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1. Введение 

Слоистые органо-неорганические гибридные наноком-
позиты представляют значительный интерес для исследова-
телей с точки зрения их применения в науке и технологии. К 
этим нанокомпозитам относится широкий класс таких хи-
мических соединений, как двойные металл-гидроксиды, ги-
дроксиды двойных солей металлов и гидроксиды отдель-
ных металлов, в пространство между слоями которых ин-
теркалированы различные органические анионы. 

Структурная изменчивость этих материалов ведет к по-
явлению новых химических и физических свойств, к кото-
рым относятся переменный магнетизм [1, 2], эффектив-
ный катализ, высокая ионно-обменная способность [3]. 
Использо вание таких нанокомпозитов обещает улучшение 
механической и термической стабильности полимеров, в 
которые внедрены композиты [4], а также открывает воз-
можности создания новых оптоэлектронных устройств 
(стохастических лазеров, светодиодов, сенсоров) [5 – 7], в 
том числе для различных диагностических целей [8, 9]. 
Слоистые материалы могут применяться в фармакологии и 
биомедицине в качестве нанобиогибридов, противорако-
вых препаратов, транспортеров лекарств и генов в клеточ-
ные структуры [10].

В последнее десятилетие для синтеза наноструктур ме-
таллов, оксидов, гидроксидов используется метод лазерной 
абляции металлов в жидкой среде [11 – 13]. Однако работ, 
посвященных получению слоистых органо-неорганических 
композитов этим достаточно простым и гибким методом 
и изучению их свойств, очень мало [14, 15]. Практически 
важным является также вопрос о структурной устойчиво-

сти этих композитов в коллоидном состоянии к воздей-
ствию, в частности, лазерного излучения оптического ди-
апазона (стабильность коллоидных лекарственных препа-
ратов, пленок-носителей оптической информации и т. д.). 

Вопросы модификации наноструктур теоретически и 
экспериментально изучались во многих работах [16 – 19]. 
Объектами исследований являлись как наночастицы ко-
нечного размера, обычно сферической формы и не взаи-
модействующие между собой (наночастицы золота, пла-
тины, оксидов меди, цинка) [16, 17], так и коллоиды с 
фрактальными структурами. Исследованы механизмы 
фрагментации в результате нагрева и плавления частиц, а 
также образования плазменного облака в зависимости от 
вкладываемой энергии. В монографии [19] на примере 
коллоидов серебра детально рассмотрены явления фото-
модификации и фотоагрегации во фрактальных образо-
ваниях. Однако, с учетом многообразия существующих 
наноструктур, информации для полного решения про-
блемы их стабильности в условиях воздействия различ-
ных излучений еще явно недостаточно. 

В настоящей статье изложены результаты изучения 
структурных и морфологических изменений, возникаю-
щих при воздействии лазерного излучения УФ и видимо-
го диапазонов, в органо-неорганических нанокомпози-
тах цинка и меди, полученных методом лазерной абляции 
в жидкости. Синтезированные материалы относятся ко 
второй и третьей группам композитов. Их структурные 
формулы имеют следующий вид: М2(ОН)3X × zH2O и 
М(ОН)2X × zH2O, где М – атомы двухвалентных металлов 
типа Zn, Cu; X – интеркалированный анион – алкилсуль-
фат CnH2n+1SO4; n = 12; z – число молекул. 

2. Описание эксперимента

Техника лазерной абляции в жидкости детально описа-
на во множестве оригинальных статей и обзоров [11 – 13]. 
В предлагаемой работе излучение видимого диапазона 
(l = 510.6 и 578.2 нм) генерировалось лазером на парах 
меди (ЛПМ), а УФ излучение (l = 255, 271 и 278 нм) было по-
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лучено методом нелинейного преобразования излучения 
ЛПМ с l = 510 и 578 нм на кристалле BBO [20]. Средняя 
мощность генерации ЛПМ составляла 10 – 12 Вт, соотно-
шение мощностей излучения в линиях – 2:1, длительность 
импульсов – 20 нс, частота следования импульсов – 10 кГц, 
средняя мощность УФ излучения была равна a0.6 Вт. При 
синтезе нанокомпозитов лазерный пучок фокусировался 
на поверхность мишени ахроматическим объективом с 
фокусным расстоянием f = 280 мм, что обеспечивало диа-
метр пятна менее 100 мкм. Мишень помещалась в кювету с 
деионизованной водой или водными растворами поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ). Объем жидкости в кюве-
те составлял a2 см3. Кювета находилась в сосуде с охлаж-
дающей водой, температура которой поддерживалась 
равной a300 К. Сосуд монтировался на подвижном столи-
ке, что позволяло непрерывно перемещать фокальное пят-
но по поверхности мишени. Примененный в эксперименте 
ПАВ – SDS (С12Н25SO4Na) – относится к группе анионных 
ПАВ. Обработка полученных коллоидов, содержащих на-
нокомпозиты, УФ и видимым излучением осуществлялась 
в кювете объемом 2 см3. Лазерный пучок фокусировался 
кварцевой линзой с f = 280 мм в центр кюветы. 

Оптические характеристики полученных коллоидных 
растворов, содержащих наноструктуры композитов цин-
ка и меди, анализировались абсорбционно-спектральным 
методом в диапазоне 200 – 700 нм на спектрофотометре 
СФ-46 с автоматизированной системой обработки дан-
ных. Спектры комбинационного рассеяния регистриро-
вались двойным монохроматором КСВУ-23. Структура и 
состав твердой фазы, выделенной из коллоидного раство-
ра центрифугированием (4000 – 16000 об./мин) и высу-
шенной при температуре 320 – 330 К, исследовались на 
рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 (линия Ka меди). 
Формы и размеры наноструктур определялись с помо-
щью атомно-силового микроскопа (АСМ) Solver P47-
PRO (полуконтактным методом в режиме Semicontact 
topography) и сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) Hitachi S405A при ускоряющем напряжении 15 кВ 
по стандартной методике. 

3. Результаты экспериментов и их обсуждение 

В экспериментах, как указано выше, применялся мощ-
ный (более 10 Вт) ЛПМ с высокой частотой следования 
импульсов (104 Гц). В сравнении с большинством извест-
ных работ с использованием Nd : YAG-лазеров это обе-
спечивало более интенсивную наработку наночастиц в 
единицу времени, иначе говоря, образование плотного 
коллоида. Самоорганизация большого числа наночастиц 
в плотном коллоиде приводит к образованию крупных 
фрактальных агрегатов [21]. Теория оптических свойств 
систем таких частиц [19, 22], с сильным электромагнит-
ным взаимодействием между собой, кардинально отлича-
ется от известной теории Ми, в которой это взаимодей-
ствие не принимается во внимание. В теории, подтверж-
денной экспериментально [23, 24], фрактальные агрегаты 
рассматриваются как система наночастиц, одновременно 
представляющая собой совокупность высокодобротных 
резонаторов (связанных диполей), соответствующих оп-
тическим резонансам сблизившихся частиц со случайно 
распределенными собственными частотами. Во фрактале 
сближение частиц и их влияние друг на друга приводят, 
во-первых, к сдвигу плазмонных резонансов наночастиц 
в низкочастотную область на величину Dwр, сопостави-

мую с их собственной резонансной частотой, и, следова-
тельно, к увеличению протяженности длинноволнового 
крыла спектра; во-вторых, к проявлению эффектов фото-
модификации (совпадение частоты падающего излучения 
с частотой наночастиц определенной конфигурации, по-
следующая ее деструкция, появление соответствующей 
зоны «просветления» [24 – 28] в спектре поглощения кол-
лоида); в-третьих, к фотоагрегации [29, 30]. 

На рис.1 приведены спектры поглощения А(l) колло-
идов композитов цинка и меди (исходные коллоиды), по-
лученных облучением мишеней в водном растворе SDS 
(молярность раствора М = 0.01) при различных временах 
экспозиции texp (кривые 1, 3, 5, 7), и спектры исходных 
коллоидов, обработанных излучением видимого (кривые 
2, 4, 6) и УФ (кривая 8) диапазонов. При синтезе коллои-
дов увеличение texp приводит к повышению концентра-
ции наночастиц в коллоиде, к образованию фрактальных 
структур (см. рис.3, 4) и, как следствие, к росту поглоще-
ния в длинноволновой части спектра. Для медного кол-
лоида в этом случае появляются характерные зоны про-
светления в области 620 – 650 нм. 

Воздействие на исходные коллоиды УФ и видимого из-
лучений в интервале интенсивностей 5 ́  105 – 107 Вт/см2 
практически не изменяет их спектр поглощения (см. кри-
вые 2, 4, 6, 8), тогда как фрактальная структура при этом 
претерпевает значительные изменения – крупные агрегаты 
распадаются на более мелкие фрагменты (см. рис.4,б, г).

Более детально картина происходящих в коллоидах 
процессов видна на рентгеновских дифрактограммах –
АСМ- и СЭМ-снимках их твердых фаз. Сравнение дифрак-
тограмм твердых фаз коллоидов Cu2(OH)3DS, полученных 
до УФ облучения (l = 255 нм) и после него (рис.2,б), указы-
вает на разрушение этих комплексов и на возможное появ-
ление других слоистых структур с межслоевыми расстоя-
ниями d = 4.87 и 3.658 нм. Дифрактограммы Zn(OH)2DS, 
снятые после УФ облучения (рис.2,а), демонстрируют на-
личие продукта его декомпозиции – частиц карбоната 
цинка ZnCO3 размером около 17 нм. Кроме того, проис-
ходит частичная фрагментация композита до рентгено-
аморфного состояния, о чем свидетельствует сильное га-
ло в области брэгговских углов 2q = 8 – 15°. 

Рис.1. Спектры поглощения А(l) исходных коллоидных растворов 
композита цинка Zn((OH)2DS при texp = 2 ч (1), 10 мин (3), 40 мин 
(5) и композита меди Cu2(OH)3DS при texp = 1.5 ч (7), а также спек-
тры тех же коллоидов композита цинка после лазерного облучения 
в видимом диапазоне (l = 510 и 578 нм, мощность излучения 
~0.8 Вт) при texp = 1 ч (2, 4), 2 ч (6) и композита меди после УФ об-
лучения (l = 255 нм, мощность излучения ~0.6 Вт) (8).
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На рис.3 и 4 представлены АСМ- и СЭМ-снимки по-
верхностей твердых фаз композитов цинка и меди, полу-
ченные до и после обработки лазерным излучением УФ 
(l = 255, 271 нм) и видимого (l = 510, 578 нм) диапазонов. 
Исходные композиты цинка и меди имеют вид колоний 
плотно уложенных друг на друга пластинок (ламелей) с 
линейными размерами от сотен нанометров до десяти и 
более микрон, толщина которых в поперечном направле-
нии в четыре-десять раз меньше (рис.3,а и 4,а, в). 

Картина существенно изменяется после обработки ла-
зерным излучением УФ и видимого диапазонов (рис.3,б и 
4,б, г). Очевидна фрагментация структур композитов. Длина 
ламелей препаратов цинка редко превышает a1 мкм (150 – 

800 нм), а толщина составляет 20 – 50 нм. Аналогичные пре-
вращения наблюдаются и у композитов меди. 

Спектры комбинационного рассеяния цинкового образ-
ца после облучения (l = 510, 578 нм) подтверждают его де-
композицию с появлением карбоната цинка ZnCO3 (рис.5). 

4. Заключение 

Представленные экспериментальные данные указыва-
ют на нестабильность (фрагментация, изменение состава) 
фрактальных структур нанокомпозитов при воздействии 
на них достаточно интенсивного (5 ́  105– 107 Вт/см2) им-
пульсного лазерного УФ и видимого излучения. Основной 
причиной фрагментации твердой фазы коллоидов являет-
ся нагрев наночастиц, составляющих коллоиды, лазерным 
излучением. Оценка температуры нагрева частиц при ука-
занных плотностях мощности, выполненная по аналогии с 
работами [16, 17], демонстрирует возможность их плавле-
ния и разделения на мелкие фракции, а следовательно, 
дробления фрактальных структур. Изменение структуры и 
состава композитов, появление новых химических соеди-
нений, по-видимому, определяется разрывом ряда связей 
(С – Н, С – О, С – С и др., энергия связей a400 кДж/моль) 

Рис.2. Рентгеновские дифрактограммы осадков, выделенных из 
коллоидных растворов Zn + 0.01 M SDS (а) и Cu + 0.01 М SDS (б) 
после УФ облучения (1), и дифрактограммы исходных коллоидов 
(2): а – SDS, б – Zn(OH)2DS, в – ZnCO3, г – слоистые структуры с d 
= 4.87 нм, д – слоистые структуры с d = 3.658 нм. 

Рис.3. АСМ-снимки поверхности твердой фазы исходного колло-
ида (а) и коллоида после лазерного УФ облучения (б). Коллоид по-
лучен в результате лазерной абляции мишени из цинка в растворе 
SDS (0.01 M).

Рис.4. СЭМ-снимки поверхности твердой фазы коллоидов, полу-
ченных после лазерной абляции мишени из цинка (а, б) и меди (в, 
г): исходный коллоид (а, в) и коллоид после лазерного облучения в 
видимом диапазоне (б, г). 

Рис.5. Спектры комбинационного рассеяния коллоида Zn(OH)2DS 
(lexc = 510 нм), полученного после лазерного облучения (texp = 1.5 ч, 
l = 510 и 578 нм): 195, 427, 1403 и 1727 см–1 – ZnCO3, 1283 см–1 – 
SDS, 3100 – 3500 см–1 – H2O.

5    Квантовая электроника, т. 43, № 6



«Квантовая электроника», 43, № 6 (2013) Т.И.Бородина, Г.Е.Вальяно, О.А.Гололобова и др.566

молекул композита под действием достаточно энергичных 
квантов излучения УФ и видимого диапазонов. 
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