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1. Введение

Фемтосекундная лазерная абляция поверхности раз-
личных материалов в жидкости является универсальным 
методом наработки коллоидных растворов химически 
чистых наночастиц без следов прекурсоров [1]. Вместе с 
тем, в отличие от химических методов получения колло-
идных растворов наночастиц, наночастицы, получаемые 
методом лазерной абляции в жидкостях, обычно имеют 
довольно большой разброс по размерам [2,3]. 

Одним из наиболее распространенных методов гомо-
генизации полидисперсных коллоидных растворов нано-
частиц является их вторичное многоимульсное облуче-
ние лазерными УКИ с целью фрагментации наночастиц 
[4]. В отличие от воздействия коротких – (суб)наносекун
дных и субмикросекундных – лазерных импульсов, вто-
ричное воздействие УКИ представляется более контро-
лируемым процессом, поскольку вложение энергии ла-
зерного излучения в наночастицы происходит практиче-
ски мгновенно за время их электрон-фононной релакса-
ции, при том что последующий нагрев наночастиц приво-

дит к вскипанию воды на их поверхности [5]. Физика 
фотофрагментации наночастиц исследовалась в ряде ра-
бот [6, 7], однако в жидкостях существует определенная 
специфика тепловых и гидродинамических процессов 
взаимодействия наночастиц и УКИ [8]. В то же время 
даже самые систематические предшествующие исследо-
вания [9, 10] не учитывали очень важные эффекты фила-
ментации УКИ излучения в жидкостях как прозрачных 
диэлектрических средах при энергиях свыше нескольких 
микроджоулей и одновременной спектральной конвер-
сии УКИ в результате генерации широкополосного су-
перконтинуума [11, 12], зачастую связанной с расщепле-
нием УКИ на несколько более коротких субимпульсов 
[13], которые могут взаимодействовать с наночастицами 
совсем по-другому – например через механизм «куло-
новского взрыва» [7]. В результате иногда – особенно в 
случае ИК УКИ – фотофрагментация наночастиц в ре-
жиме филаментации УКИ сопровождалась фотолизом с 
неожиданно высокой эффективностью [9, 10], несмотря 
на то что рассеяние ИК излучения на наночастицах бо-
лее предпочтительно [14]. Соответственно спектральные 
особенности фотофрагментации наночастиц в жидко-
стях под действием УКИ остаются недостаточно изучен-
ными. 

В настоящей работе спектральные особенности фо-
тофрагментации золей золотых наночастиц под дей-
ствием сфокусированных фемтосекундных лазерных им-
пульсов излучения ИК (1030 нм) и видимого (515 нм) ди-
апазонов – как в области плазмонного резонанса нано-
частиц, так и вдали от него – экспериментально исследо-
ваны в режиме бесфиламентационного распространения 
данных УКИ, что позволило изучить процесс фотофраг-
ментации при контролируемых условиях лазерного воз-
действия. С учетом полученной зависимости размера 
наночастиц от длительности экспозиции коллоидного 
раствора обсуждаются возможные механизмы их фото-
фрагментации.
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2. Экспериментальная часть

Наработка раствора наночастиц происходила путем 
абляции золотой мишени-слитка (чистота – 99.99 %) с по-
верхностью оптического качества в чашке Петри под тон-
ким слоем изопропилового спирта (толщина слоя ~1 мм) 
ультракороткими импульсами излучения лазера (Satsuma, 
Amplitude Systemes) с центральной длиной волны ~1030 нм, 
длительностью импульса на полувысоте ~0.3 пс и энерги-
ей до 10 мкДж в ТЕМ00-моде, сфокусированными в пятно 
радиусом R1/e » 10 мкм. Активной средой лазера служило 
волокно, легированное ионами иттербия. Поверхность 
мишени облучалась в режиме сканирования при частоте 
следования импульсов ~10 кГц и скорости сканирова-
ния ~50 мм/с, реализуемом с помощью гальваносканера 
ATEKO (рис.1).

Фрагментация наработанного коллоидного раствора 
наночастиц в изопропиловом спирте объемом ~2 мл про-
исходила под действием многоимпульсного излучения 
того же лазера, сфокусированного внутри кварцевой кю-
веты шириной 1 см линзами с фокусным расстоянием 
~5.5 см как на основной длине волны 1030 нм, так и на 
длине волны второй гармоники 515 нм (длительность им-
пульса ~0.2 пс, энергия до 4 мкДж в ТЕМ00-моде). Час
тота следования импульсов второй гармоники варьиро-
валась в диапазоне 10 – 500 кГц, а время облучения соот-
ветствовало числу импульсов N = 105 – 109, необходимому 
при малом фокальном объеме для однократной экспо
зиции всего объема коллоидного раствора наночастиц. 
Во время фотофрагментации кювета с целью перемеши-
вания циклически перемещалась вверх и вниз на управля-
емой компьютером моторизованной платформе со ско-
ростью 0.8 мм/с. Все полученные золи наночастиц иссле-
довались с помощью трансмиссионной спектроскопии 
оптического диапазона в кварцевой кювете с длиной оп
тического пути ~1 см. Для анализа окончательного рас-

пределения золотых наночастиц по размерам они были 
осаждены на атомно-гладкую кремниевую пластину и ви-
зуализированы с помощью сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) JEOL 7001F.

3. Экспериментальные результаты

Коллоидные растворы золотых наночастиц генериро-
вались методом лазерной абляции поверхности золотой 
мишени в среде изопропилового спирта при многоим-
пульсном воздействии ИК УКИ с плотностью энергии 
F  » 2.5 Дж/см2. В результате абляционного воздействия 
наблюдается довольно широкое распределение наночастиц 
по размерам (диаметрам) d – от 5 до 100 нм (рис.2,а) – с 
максимумом в области d = 15 – 30 нм (рис.2,в). Наблю
даемая неоднородность ансамбля полученных наночастиц 
связана, по-видимому, с гидродинамическим разлетом 
закритического флюида [15] (порог откольной абляции 
для данной мишени на воздухе ~1.7 Дж/см2), при кото-
ром происходит не только интенсивный вылет с поверх-
ности парокапельной смеси в виде малых наночастиц, но 
и возможно развитие гидродинамических неустойчиво-
стей с формированием струй и их отрывом в виде относи-
тельно больших наночастиц [16]. Исследование спектров 
экстинкции полученных коллоидных растворов наноча-
стиц золота показало, что после их генерации максимум 
коэффициента экстинкции am имеет ширину на полувы-
соте ~125 нм, а положение этого максимума соответству-
ет длине волны l » 555 нм (рис.3,а, в).

При фотофрагментации коллоидных растворов нано-
частиц излучением с l = 515 нм после облучения 107 им-
пульсами с энергией ~3.5 мкДж (что значительно ниже 
порога филаментации УКИ в изопропиловом спирте, 
связываемого с уширением спектра проходящего импуль-
са) происходит существенное перераспределение наноча-
стиц по размерам. Заметно, что доля крупных наночас
тиц становится меньше (рис.2,г), а число самых малень-
ких наночастиц возрастает с одновременным смещением 
максимума их распределения в область диаметров d = 
10 – 15 нм, т. е. увеличивается примерно в два раза по 
сравнению с необлученным раствором. Аналогично в 
спектрах экстинкции с ростом числа импульсов N наблю-
далось плавное смещение максимума коэффициента экс-
тинкции am в синюю область до lmax » 530 нм, и величи-
на lmax с дальнейшим ростом N не менялась (рис.3,б). 
Ширина полосы экстинкции Dl уменьшается с ростом N 
до ~85 нм (рис.3,б). Примечательно, что полученные кол-
лоидные растворы фрагментированных наночастиц от-
личаются гораздо большей стабильностью по сравнению 
с исходными коллоидными растворами нефрагментиро-
ванных наночастиц: начальный коллоидный раствор на-
ночастиц при нормальных условиях обесцвечивается, и 
на стенках пластикового контейнера примерно через сут-
ки формируется осадок, в то время как фрагментирован-
ный раствор при комнатной температуре сохраняет свою 
оптическую плотность на протяжении почти двух недель.

В то же время при значительно большей – в 2.5 раза –
энергии ИК имульсов (~9 мкДж, что также ниже порога 
филаментации в изопропиловом спирте) и сопоставимом 
числе УКИ – N » 109 – при ИК фотофрагментации колло-
идных растворов не обнаружено существенного измене-
ния распределения наночастиц по размерам. Спектры 
экстинции подтверждают, что ИК облучение раствора не 

Рис.1.  Схема эксперимента по лазерной генерации и фрагмента-
ции наночастиц с трансмиссионной спектроскопией оптического 
диапазона in situ:	
ДП – делитель пучка; АО и ОО – акустооптический и отражатель-
ный ослабители пучка; ДЗ – диэлектрические зеркала; ГС – гальва-
носканер; ГВГ – генератор второй гармоники; СП – спектрометр с 
ПЗС-матрицей; ИП – источник подсветки; К – кювета с мишенью; 
Л – фокусирующие линзы; ПК – персональный компьютер для 
управления экспериментом и сбора данных. 
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Рис.2.  СЭМ-изображения наночастиц золота (а, б) и соответствующие им распределения наночастиц по размерам (в, г) до (а, в) и после 
(б, г) облучения на l = 515 нм  при числе импульсов N » 107.

Рис.3.   Экспериментальные спектры коэффициента экстинкции am( l) для растворов наночастиц в изопропиловом спирте, облученных 
различным числом N УКИ излучения с l = 515 (а) и 1030 нм (в) (штриховые кривые – расчетные спектры aext для монодисперсных частиц 
диаметром 10 нм), а также положения максимумов полос lmax и их ширины Dl для l = 515 (б) и 1030 нм (г) в зависимости от N. Цветной 
вариант рис.3,а, в помещен на сайте нашего журнала http://www.quantum-electron.ru.
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привело к сдвигу максимума полосы экстинкции или ее 
сужению (рис.3,в, г). 

4. Обсуждение результатов

Полученные СЭМ-изображения наночастиц (рис.2) 
демонстрируют, что наночастицы золота имеют сфериче-
скую форму и размеры, много меньшие длины волны в 
интересующем нас диапазоне 450 – 700 нм. Соответственно 
коэффициенты поглощения и рассеяния таких наноча-
стиц могут быть рассчитаны в рамках квазистатического 
приближения [14]:

sabs = 4pk2Ima,	 (1)
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– диэлектрическая проницаемость материала наночасти-
цы [17]. Для расчетов зависимости диэлектрической про-
ницаемости e( l) использовались следующие параметры: 
высокочастотная диэлектрическая проницаемость  e3  = 
1.53, плазменная длина волны lp = 145 нм, длины волн меж-
зонных переходов l1 = 468 нм и l2 = 331 нм, ширины ли-
ний соответствующих межзонных переходов g1 = 2300 нм 
и g2 = 940 нм, безразмерные коэффициенты A1 = 0.94, A2 = 
1.36, фазы j1 = j2 = – p/4. Коэффициент затухания плаз-
менных колебаний gp выбирался с учетом рассеяния элек-
тронов на поверхности наночастиц [18], т. е. gp = 17000 нм 
+ 2.55 ´ 10–10(AuF/d), где A – коэффициент, зависящий 
от формы наночастицы и равный 1.5 с×нм; uF = 1.39 ´ 
108 см/с – скорость Ферми для золота; d – диаметр нано
частицы в см. 

Результаты вычислений спектральной зависимости 
коэффициента экстинкции aext = nsext (n – концентрация 
наночастиц, sext = sabs + sscat) для d = 10 нм приведены на 
рис.3,а, в. Из сопоставления этих результатов с экспери-
ментальными спектрами экстинкции am( l) видно, что по-
сле фрагментации наночастиц их спектр хорошо аппрок-
симируется теоретической зависимостью. Это согласует-
ся с полученными распределениями наночастиц по разме-
рам, из которых следует, что размер наночастиц умень-
шается с ростом N, а максимум их распределения нахо-
дится в диапазоне d = 10 – 15 нм (рис.2,г). Тем не менее 
экспериментальные спектры значительно шире теорети-
ческих, что свидетельствует об их неоднородном ушире-
нии из-за полидисперсности коллоидного раствора нано-

частиц. По результатам расчетов также можно сделать 
оценку концентрации наночастиц после многоимпульсной 
фрагментации под действием УКИ излучения с длиной 
волны 515 нм, которая дает n » 2.5 ´ 1012 см–3.

Результаты моделирования сдвига максимума диполь-
ной моды плазмонного резонанса, взятые для изопропа-
нола из статьи [19], и результаты наших экспериментов 
показаны на рис.4. Видно, что средний диаметр наноча-
стиц зависит от числа поглощенных УКИ N как d µ a–bN, 
что согласуется с уменьшением во много раз (более чем 
на порядок) среднего размера наночастиц во всем диапа-
зоне N (до 3 ´ 108), по-видимому, из-за распада более 
крупных наночастиц на мелкие фрагменты за один акт 
фрагментации [7]. Напротив, механизм непрерывной фо-
тофрагментации наночастиц путем испарения атомов и 
небольших (например, двух- или трехатомных) класте-
ров, как предполагается, в силу малых изменений разме-
ра за один УКИ будет связан с более слабой и, возможно, 
даже немонотонной зависимостью диаметра от N из-за 
немонотонного характера изменения коэффициента экс-
тинкции на l = 515 нм для наночастиц разных размеров и 
нелинейного характера зависимости скорости испарения 
от температуры. В настоящее время нами разрабатывает-
ся более информативный спектральный метод выявления 
деталей фрагментации наночастиц, в том числе – в раз-
ных жидкостях.

Наконец, результаты расчетов по формулам (1), (3), 
(4) показывают, что для наночастиц диаметром 10 – 50 нм 
сечение поглощения на l = 1030 нм на три порядка мень-
ше, чем на l = 515 нм. Это означает, что фрагментация на-
ночастиц под действием УКИ видимого диапазона (515 нм) 
должна происходить с гораздо большей эффективностью, 
что действительно подтверждается нашими эксперимен-
тами (рис.2 и 3). Коэффициент пропускания сфокусиро-
ванного излучения фемтосекундного лазера на l = 515 нм 
для необлученного образца c наночастицами составил 
~30 % и практически не зависел от энергии в имульсе. 
Соответствующий коэффициент пропускания УКИ излу-
чения на l = 1030 нм оказывается существенно больше – 
до 90 %.

Таким образом, в настоящей работе в режиме бесфи-
ламентационного распространения в коллоидном рас-
творе золотых наночастиц УКИ ИК и видимого диапазо-

Рис.4.  Теоретическая зависимость положения максимума коэффи-
циента экстинкции aext (плазмонного резонанса) lmax золотой на-
носферы в среде с ed = 1.9 от ее обратного диаметра 1/d (сплошная 
кривая) и экспериментальная зависимость положения максимума 
коэффициента экстинкции am от числа поглощенных в растворе 
лазерных импульсов N (точки).
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нов в контролируемых условиях лазерного воздействия 
установлены спектральные особенности фотофрагмента-
ции таких наночастиц, выражающиеся в высокой эффек-
тивности фотофрагментации при возбуждении излучени-
ем с длиной волны, близкой к длине волны плазмонного 
резонанса наночастиц (при l = 515 нм), и в низкой эффек-
тивности – вдали от него (при l = 1030 нм), что согласует-
ся, в частности, с результатами предшествующих иссле-
дований с использованием наносекундных лазерных им-
пульсов [3]. При этом эффекты, связанные с влиянием 
растворяющей жидкости, могут проявляться, по-видимо
му, только в механизме распада (деления) наночастиц на 
более мелкие фрагменты.

5. Заключение

В результате экспериментальных исследований фото-
фрагментации коллоидных растворов золотых наноча-
стиц под действием множественных сфокусированных 
фемтосекундных лазерных импульсов ИК (1030 нм) и ви-
димого (515 нм) диапазонов в режиме их бесфиламента-
ционного распространения в растворе обнаружена высо-
кая селективность фотофрагментации наночастиц в ви-
димом диапазоне (при умеренном рассеянии излучения), 
связанная с возбуждением плазмонного резонанса нано-
частиц на его синем крыле, в отличие от режима практи-
чески незаметной фотофрагментации в лазерном ИК поле 
сравнимой интенсивности, с последующей стабилизаци-
ей золя фрагментированных наночастиц. Наблюдаемое 
экспоненциальное уменьшение размера золотых наноча-
стиц с ростом экспозиции при их фемтосекундной лазер-
ной фотофрагментации указывает скорее на механизм де-
ления, чем на процесс атомного или кластерного испарения. 

Работа выполнена при частичной поддержке проекта 
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