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1. Введение

Методы лазерного испарения и лазерной абляции на-
ходят широкое применение для наноструктурирования 
поверхностей и создания наночастиц различных матери-
алов [1]. Данные методы позволяют получать диэлектри-
ческие [2], полупроводниковые [3] и металлические нано-
частицы [4]. Наночастицы благородных металлов (Ag, 
Au, Pt) и меди, обладающие плазмонным резонансом [5], 
находят применение при создании химических сенсоров и 
биосенсоров на основе усиления люминесценции [6], ра-
мановского рассеяния [7]. Основным эффектом, который 
при этом используется, является локальное усиление ам-
плитуды поля электромагнитной волны в условиях плаз-
монного резонанса. Для синтеза металлических наноча-
стиц могут быть использованы химические реакции в 
жидких и полимерных средах [8 – 10], электрохимические 
методы [11], вакуумное напыление или лазерная абляция 
на подложку [12], ионная имплантация [13, 14], воздей-
ствие электронным лучом [15], термообработка стекол, 
содержащих серебро, в восстановительной атмосфере 
[16,  17] и ряд других методов. По сравнению с другими 
методами лазерное испарение и абляция металлической 
мишени с осаждением наночастиц на подложку имеют 
ряд преимуществ, в первую очередь, это их простота и 
высокая производительность. Однако наночастицы сере-
бра или золота, оседающие на подложку, имеют слабую 
адгезию к ней и легко удаляются. Такой же недостаток 
характерен для метода формирования наночастиц сере-
бра в восстановительной атмосфере [17]. В работах 
[18, 19] показано, что для оптимизации характеристик хи-
мического сенсора или биосенсора на основе плазмонно-
го резонанса наночастиц необходимо, чтобы наночасти-

цы были изолированы от окружающей среды слоем диэ-
лектрика толщиной 5 – 15 нм. Поэтому после синтеза их 
покрывают слоем полимера или неорганического мате-
риала. С точки зрения конструкции сенсоров оптималь-
ным является формирование металлических наночастиц 
на поверхности оптических волноводов или волокон [20, 
21]. Это повышает эффективность и упрощает сбор ана-
лизируемого излучения, а также позволяет получать ма-
трицы сенсоров в виде биочипов.

Исходя из вышеизложенного была поставлена цель 
настоящей работы: исследование возможности создания 
методом лазерного испарения наночастиц серебра на по-
верхности волноводов из силикатного стекла с ионами 
серебра и изучение особенностей данного процесса. При 
этом предполагалось, что лазерное испарение не должно 
приводить к существенным нарушениям оптических ха-
рактеристик волновода (образование кратеров, растре-
скивание стекла и т. д.). Поэтому диапазон плотностей 
энергии воздействующего излучения был выбран мини-
мальным.

2. Методика экспериментов

В экспериментах использовались полированные пла-
стины из натриево-силикатного  стекла состава SiO2 – Na2O 
– MgO – Al2O3 – CaO. Ионы серебра вводились в припо-
верхностные слои стекла методом ионного обмена Ag+ ® 
Na+ [22] в расплаве смеси AgNO3 (5 мол.%) + NaNO3 (95 
мол. %) при температуре 350 °С в течение 15 мин. Расчет 
показывает, что при таких условиях ионного обмена 
ионы серебра проникают в стекло на глубину 20 мкм. 
При этом в приповерхностном слое стекла формируется 
градиентный планарный волновод [22]. На стекло воздей-
ствовали сфокусированным излучением импульсного 
волноводного СО2-лазера (Synrad) с длиной волны l = 
10.6 мкм. Облучение проводилось однократными лазер-
ными импульсами на воздухе при атмосферном давле-
нии. Диаметр облученной зоны стекла составлял 100 мкм. 
Средняя плотность энергии в облученной зоне Е изменя-
лась от 0.6 до 8.5 Дж/см2. Длительность лазерного им-
пульса составляла 40 – 150 мкс. Для измерения спектров 
оптической плотности были изготовлены образцы, облу-
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ченные зоны которых формировали матрицу в виде регу-
лярно расположенных «точек» (см. вставку в рис.1,а), за-
полняющих площадь 2 ́  2 мм. Спектры оптической плот-
ности в этом случае являются интегральными и представ-
ляют собой сумму спектров исходного стекла, колец и об-
лученных зон. Измерение спектров оптической плотно-
сти облученных участков проводилось с помощью спек-
трофотометра Lambda (Perkin-Elmer) при комнатной тем-
пературе. Для получения электронно-микроскопических 
изображений использовался сканирующий электронный 
микроскоп (СЭМ) JSM 7001F (JEOL).

3. Экспериментальные результаты 
и обсуждение

Эксперименты показали, что воздействие импульса 
СО2-лазера с E = 0.6  –  8.5 Дж/см2 на стекло, содержащее 
ионы серебра, приводит к появлению вокруг облученной 
зоны кольца (рис. 1,a), окраска которого при увеличении 
плотности энергии излучения изменяется от светло-жел
той до коричневой. Ширина кольца составляет 15 – 20 мкм. 
При E = 0.95 – 8.5 Дж/см2 происходит окрашивание и не-
посредственно внутри облученной зоны. СЭМ-изобра
жение облученной зоны при E = 0.95 Дж/см2 (рис.1,в) по-
казывает, что повреждение поверхности стекла лазерным 
излучением при такой плотности энергии минимально. 
(Дефект в верхней левой части рисунка не связан с воздей-
ствием лазерного импульса, а является результатом от-
слоения металлической пленки, нанесенной на поверх-
ность для удаления поверхностного заряда при сканиро-
вании электронным лучом.) При E H 3.8 Дж/см2 в центре 
облученной зоны формируется кратер (рис.1,б, г), а во-
круг облученной зоны появляется растрескивание стекла 
вследствие механических и термических напряжений. 
Кольцо в этом случае представляет собой сплошную 
пленку из металлического серебра с высоким коэффици-
ентом отражения, которую можно наблюдать визуально 
(рис.1,б). На рис 1,г показано СЭМ-изображение кратера 
в стекле после воздействия лазерного импульса с E = 8.5 
Дж/см2. Видно, что по периметру кратера в результате 
выплескивания расплава стекла формируется вал. На 
внутренней части вала видны два концентрических коль-
ца, которые являются результатом движения волн рас-
плавленного стекла. В центральной части кратера при-
сутствуют темные точки – пузырьки газа, возникшие при 
кипении стекла. Очевидно, что такие изменения поверх-
ности приведут к существенному ухудшению оптических 
характеристик волновода. 

Интегральные спектры оптической плотности стекла 
после облучения СО2-лазером показаны на рис.2. Видно, 
что облучение стекла приводит к появлению полос по-
глощения в спектральных интервалах 370 – 380 нм и 400 – 
500 нм. При увеличении Е максимум длинноволновой по-
лосы поглощения смещается от l = 430 до 445 нм. Из
вестно [5, 23], что изолированные сферические наноча-
стицы серебра без оболочки диаметром 2 – 20 нм имеют 
относительно узкие плазмонные полосы поглощения в 
спектральном интервале 390 – 400 нм. Показанные на 
рис.2 полосы поглощения характерны для плазмонных 
полос поглощения наночастиц серебра в следующих слу-
чаях:

1) наночастицы имеют форму, отличную от сфериче-
ской, например форму эллипсоида [5];

2) расстояние между наночастицами менее 20 нм, т. е. 
их необходимо рассматривать как ансамбль наночастиц с 
электромагнитным взаимодействием [5, 9];

3) дополнительное электромагнитное взаимодейс
твие между наночастицами, расположенными на отно
сительно больших расстояниях (как в нашем случае), 
возникает в результате возбуждения мод в волновод
ном слое, расположенном вблизи поверхности стекла 
[21, 24];

4) размер наночастицы превышает 20 нм, т. е. наноча-
стица уже является мультиполем, что приводит к появле-
нию дополнительных плазмонных резонансов [5];

Рис.1.  Фотографии облученной зоны стекла при E = 0.95 Дж/см2 
(на вставке – фотография фрагмента матрицы, использованной 
для измерения интегральной оптической плотности) (а) и края 
облученной зоны стекла при E = 8.5 Дж/см2 (б), а также СЭМ-изо
бражения облученной зоны при E = 0.95 Дж/см2 (в) и кратера 
при E = 3.8 Дж/см2 (г). Фотографии на рис.1,a и б сделаны с помо-
щью оптического микроскопа в отраженном свете.
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5) у металлической наночастицы имеется диэлектри-
ческая оболочка, т. е. в этом случае происходит длинно-
волновый сдвиг плазмонной полосы поглощения [5].

На рис.3 показано СЭМ-изображение наночастиц се-
ребра в области внешней стороны кольца вокруг облу-
ченной зоны. Видно, что на спектры оптической плотно-
сти, с учетом того что наночастицы расположены на вол-
новоде, оказывают влияние первые четыре фактора из пе-
речисленных. Далее будет показано, что на поверхности 
наночастиц серебра образуется диэлектрическая оболоч-
ка. Поэтому данный фактор также оказывает влияние на 
спектральное положение плазмонной полосы поглоще-
ния. Размер наночастиц варьируется от 10 до 100 нм. 
Многие из них имеют форму, близкую к сферической, од-
нако ряд наночастиц имеет форму вытянутых эллипсои-
дов. Расстояние между ними на отдельных участках не 
превышает 10 нм. Из рис.3 также видно, что наночасти-
цы, имеющие форму эллипсоидов, ориентированы оди-
наково – их длинные оси направлены в сторону разлета 
плазмы лазерного факела.

На рис.4 показано нормированное распределение на-
ночастиц по размерам на внешней стороне кольца. Вид

но, что наночастицы диаметром 10 – 15 нм имеют макси-
мальную поверхностную концентрацию. Увеличение ди-
аметра наночастиц сопровождается уменьшением их кон-
центрации. Форма огибающей распределения наноча-
стиц по размерам близка к экспоненте.

Коэффициент поглощения силикатных стекол на дли-
не волны 10.6 мкм лежит в интервале 1800 – 2000 см–1 [25]. 
Расчет показывает, что в слое силикатного стекла толщи-
ной 3 – 4 мкм поглощается 50 % мощности излучения с 
этой длиной волны. Известно, что температура кипения 
натриевосодержащих силикатных стекол в зависимости 
от состава варьируется в интервале 1800 – 1900 °С. Для 
оценки верхней границы нагрева поверхности в условиях 
наших экспериментов было проведено лазерное облуче-
ние кварцевого стекла (температура кипения 2230 °С), ко-
торое не привело к испарению поверхностного слоя. 
Отсюда можно сделать вывод, что температура нагрева 
поверхности стекла ограничена указанными выше значе-
ниями. Испаренные компоненты стекла, включая сере-
бро, образуют факел, который поглощает часть лазерно-
го излучения. Нагрев факела в области лазерного пучка 
приводит к термической ионизации его компонентов [26] 
и к образованию плазмы, наличие которой подтвержда-
ется бело-голубым свечением области воздействия во 
время лазерного импульса.

На границах факела могут происходить рекомбина-
ция электронов и ионов и осаждение компонентов стекла 
вокруг облученной зоны. Однако малое время воздей-
ствия лазерного импульса (100 мкс) и относительно низ-
кая температура стекла вокруг облученной зоны не обе-
спечивают возможности формирования наночастиц сере-
бра за счет процессов диффузии атомов серебра по по-
верхности стекла. Этому препятствует и быстрое остыва-
ние облученной зоны. Согласно [2] скорость остывания 
облученной зоны диэлектрика после окончания воздейст
вия импульса СО2-лазера составляет примерно 1.3 К/мкс 
поэтому единственно возможным механизмом формиро-
вания наночастиц серебра во время лазерного импульса 
является их формирование на границах факела, где кон-
центрация и подвижность атомов серебра относительно 
высоки. На завершающей стадии лазерного импульса и 
после его завершения, в результате уменьшения темпера-
туры факела, происходит формирование наночастиц и в 
центральной его части, что подтверждается появлением 
окраски в центральной части облученной зоны. Пред
ставляет интерес тот факт, что, несмотря на сложный хи-

Рис.2.  Спектры интегральной оптической плотности D стекла до 
(1) и после облучения СО2-лазером при E = 0.6 (2), 0.95 (3), 3.8 (4) и 
8.5 Дж/см2 (5). На вставке – кривые 2 и 3 в увеличенном масштабе.

Рис.3.  СЭМ-изображение наночастиц серебра на внешней стороне 
кольца при E = 3.8 Дж/см2.

Рис.4.  Нормированное распределение наночастиц серебра по раз-
мерам на внешней стороне кольца.
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мический состав стекла, на границах факела формируют-
ся наночастицы серебра, а не его химических соединений, 
например силикатов серебра. Причиной этого может 
быть нестойкость большинства химических соединений 
серебра, которые легко разлагаются при повышенной 
температуре.

Рассмотрим, какова вероятность того, что при воз-
действии лазерного импульса происходит формирование 
наночастиц серебра и под поверхностью стекла, напри-
мер в области кратера. Известно (см., напр., [27]), что в 
натриево-силикатных стеклах с нейтральными атомами 
серебра в процессе термообработки при температуре, не-
значительно превышающей температуру стеклования Tg 
(Tg = 480 – 560 °C в зависимости от состава стекла), проис-
ходит формирование наночастиц серебра в результате 
термической диффузии его атомов. Продолжительность 
термообработки при этом составляет 1 – 10 ч. Ионы сере-
бра образовать наночастицу не могут из-за кулоновского 
отталкивания. При существенно более высоких темпера-
турах, например более 900 °С, происходит обратный про-
цесс – растворение наночастиц серебра в стекле с перехо-
дом серебра в атомарное состояние. В наших эксперимен-

тах серебро в стекле исходно находилось в ионном состо-
янии. Нагрев или плавление стекла, при отсутствии в нем 
специальных добавок-восстановителей, не приводит к 
появлению свободных электронов. Высокая температура 
в области кратера и быстрое остывание облученной зоны 
после лазерного импульса препятствуют формированию 
наночастиц в стекле даже при появлении нейтральных 
атомов серебра. Таким образом, можно утверждать, что 
импульсное облучение СО2-лазером не может приводить 
к формированию наночастиц серебра в приповерхност-
ном слое стекла.

Для подтверждения выводов, сделанных выше, был 
проведен следующий эксперимент. Излучение СО2-лазера 
фокусировалось на стеклянную подложку с ионами сере-
бра через полированные пластины из монокристалличе-
ских KBr или ZnSe (рис.5,а), прозрачные в 10-микронной 
области спектра. Пластины располагались непосредст
венно на поверхности стеклянной подложки. В результа-
те облучения на поверхностях пластин из KBr и ZnSe, 
примыкающих к стеклянной подложке, появились круги 
и кольца (рис.5,б, в), аналогичные кругам и кольцам на 
стеклянной подложке. Причиной более слабого «отпе-
чатка» на пластине из ZnSe по сравнению с пластиной из 
KBr может быть меньшая энергия воздействующего излу-
чения (из-за высокого (n = 2.5) показателя преломления 
ZnSe френелевский коэффициент отражения от двух гра-
ней составляет 30 %). Спектральные измерения показали, 
что на спектрах оптической плотности (рис.6) данных 
пластин возникают плазмонные полосы поглощения, 
аналогичные показанным на рис.2. Таким образом, дан-
ный эксперимент подтверждает, что формирование нано-
частиц серебра происходит непосредственно на границах 
лазерного факела во время воздействия лазерного им-
пульса и внутри факела после окончания воздействия.

Осаждение наночастиц серебра на поверхности стекла 
вокруг облученной зоны сопровождается осаждением 
других диэлектрических компонентов стекла, которые 
обеспечивают прочную фиксацию наночастиц на поверх-
ности стекла и формируют на них диэлектрическую обо-
лочку. Удаление наночастиц с поверхности стекла при 
этом возможно только механической шлифовкой или по-
лировкой. Основными компонентами оболочки могут 
быть оксиды кремния (основной компонент силикатного 
стекла) и нитриды кремния (облучение происходит на 
воздухе). Для проверки этого стекло после облучения 
СО2-лазером травили в 10-процентном водном растворе 

Рис.5.  Схема облучения стекла СО2-лазером (1 – пластина из KBr 
или ZnSe, 2 – стекло с ионами серебра) (а) и фотографии следа ла-
зерного факела на пластинах KBr (б) и ZnSe (в). Фотографии сдела-
ны в отраженном свете; E = 3.8 Дж/см2.

Рис.6.  Спектры интегральной оптической плотности пластины из 
KBr до (1) и после (2) облучения стекла с ионами серебра СО2-
лазером; E = 3.8 Дж/см2.
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HNO3 в течение 15 мин. Травление не привело к исчезно-
вению плазмонных полос поглощения наночастиц сере-
бра. Контрольный эксперимент показал, что пленка сере-
бра толщиной 100 нм на стекле растворяется в аналогич-
ном растворе HNO3 менее чем за 5 мин. Так как оксиды и 
нитриды кремния растворяются в плавиковой кислоте, 
было проведено травление облученных образцов в 
2.5-процентном водном растворе HF в течение 2 – 4 с при 
комнатной температуре, затем образец сразу промывался 
в воде. После данной процедуры наночастицы легко уда-
ляются с поверхности тканью или струей воды. Это под-
тверждает предположение о возникновении диэлектриче-
ского буферного слоя на поверхности наночастиц сере-
бра. Данный эксперимент позволяет грубо оценить тол-
щину диэлектрического слоя на поверхности наночастиц 
– менее 50 нм.

4. Выводы

Воздействие импульсного излучения СО2-лазера на 
стеклянный оптический волновод, содержащий ионы се-
ребра, в интервале плотностей энергии 0.6 – 8.5 Дж/cм2 
приводит к образованию на границах лазерного факела 
наночастиц серебра, которые оседают на поверхность 
волновода, образуя кольцо вокруг облученной зоны. 
Размер наночастиц составляет 10 – 100 нм. Диэлектри
ческие компоненты стекла, оседающие из факела на по-
верхность, образуют защитную оболочку наночастиц се-
ребра, фиксируя их на поверхности волновода. «Мягкий» 
режим воздействия излучения на стекло позволяет избе-
жать растрескивания стекла, образования кратера и су-
щественного ухудшения оптических характеристик вол-
новода.
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