
«Квантовая электроника», 46, № 3 (2016) ke@sci.lebedev.ru – http://www.quantum-electron.ru 223

1. Введение

Микро- и наноструктурирование алюминия [1 – 3], а 
также получение наночастиц и нанокластеров алюминия 
представляет не только научный, но и практический ин-
терес. Алюминий является наиболее дешевым из плазмон-
ных материалов (золото, серебро и др.) и характеризуется 
относительно низкой температурой плавления, что зна-
чительно упрощает синтез наночастиц [2]. При этом об-
ласть возможных применений алюминиевых наночастиц 
непрерывно расширяется: благодаря своим оптическим 
характеристикам они могут использоваться в плазмони-
ке [4 – 6] и оптоэлектронике (в качестве ослабителей мощ-
ности [2], в усиленной металлом флуоресценции для де-
тектирования биомолекул [7, 8] и в поверхностно-усилен-
ной рамановской спектроскопии [9]), а также в составе 
усовершенствованных топлив [10] (в частности, в ракет-
ном топливе [11]), т. к. обладают повышенными теплоот-
дачей (при экзотермической реакции окисления) и веро-
ятностью возгорания [11]. 

Среди множества разработанных к настоящему вре-
мени методов получения наночастиц и нанокластеров 
алюминия [2, 5, 12] лазерная абляция имеет несколько су-
щественных преимуществ [12], т. к. позволяет синтезиро-
вать наночастицы с различными размерами и структурой 
(в том числе полые [13, 14]), с высокой степенью чистоты 
и узким распределением по размерам. В качестве источ-
ников излучения при лазерной абляции алюминия могут 
применяться наносекундные [15], пикосекундные [16] и 
фемтосекундные [2, 16 – 18] лазеры. Преимуществом ис-
пользования последних является возможность минимизи-
ровать окисление поверхности наночастиц [13, 16] путем 
уменьшения времени взаимодействия алюминия с окру-
жающей жидкостью. 

Морфология получаемых при лазерной абляции на-
ночастиц и степень их окисления зависят не только от 
пара метров лазерного излучения (длины волны, длитель-
ности импульса, интенсивности), но и от типа применяе-
мого раствора (несмотря на то что лазерная абляция алю-
миния возможна также в вакууме и в воздухе, сбор син-
тезированных в жидкости наночастиц наиболее удобен). 
Для лазерной абляции и получения алюминиевых нано-
частиц и нанокластеров в качестве растворителей исполь-
зовались вода [15, 16], этанол [16, 19], ацетон и этиленгли-
коль [19], полярные и неполярные органические раствори-
тели типа хлороформа и тетрахлорметана соответственно 
[20], а также неионные полимеры и анионные поверх но-
стно-ак тив ные вещества [21]. Использование ацетона вме-
сто этанола способствует образованию наночастиц мень-
шего размера с более узким распределением по размерам 
[21]. Наличие газа, растворенного в жидкости, также влия-
ет на структуру получаемых наночастиц [13]. Так, насы-
щение жидкости водородом приводит к формированию 
полостей в наночастицах [14]. Получение наночастиц ок-
сида алюминия (Al2O3) также представляет практический 
интерес ввиду особенностей последнего – высокой ста-
бильности, прочности, прозрачности и очень хороших 
изоляционных свойств.

В настоящей работе мы приводим результаты экспе-
риментов по определению интенсивности лазерного из-
лучения, при которой происходит удаление наночастиц, 
полученных методом фемтосекундной лазерной абляции 
алюминия в дистиллированной воде, с поверхности сте-
клянной подложки при воздействии фемтосекундных ла-
зерных ИК импульсов. Предложен и реализован новый 
оригинальный метод фемтосекундной сканирующей фо-
толюминесценции для диагностики наличия наночастиц 
на поверхности подложки.

2. Синтез наночастиц

Синтез наночастиц осуществлялся методом фемтосе-
кундной лазерной абляции массива чистого алюминия, 
погруженного в дистиллированную воду. Этот метод по-
зволяет получить химически чистые наночастицы, кото-
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рые свободны от поверхностно-активных веществ и мо-
гут быть использованы в дальнейших исследованиях без 
дополнительной подготовки и очистки (в отличие от ши-
роко применяемых химических методов синтеза).

Получаемые при абляции чистого алюминия в дис-
тиллированной воде алюминиевые наночастицы в вод-
ном растворе преобразуются либо полностью в наноча-
стицы оксида алюминия, либо в наночастицы алюминия, 
покрытые тонкой оболочкой оксида алюминия за счет 
взаимодействия с кислородом. Степень окисления нано-
частиц алюминия зависит от длительности импульса и 
длины волны лазерного излучения. При использовании 
фемтосекундных лазерных импульсов толщина образо-
вавшейся на поверхности алюминиевой наночастицы ок-
сидной оболочки не превышает толщины оксидной пленки 
при естественном окислении алюминия и предотвращает 
дальнейшее образование оксидной пленки. Лазерное УФ 
излучение, длина волны которого близка к длине волны 
плазмонного резонанса синтезируемых наночастиц, мо-
жет вызывать их дополнительный нагрев, что приводит к 
более эффективному взаимодействию со средой, в кото-
рой находятся наночастицы, и, как следствие, к полному 
их окислению [16, 22].

Таким образом, синтез металлических алюминиевых 
наночастиц предпочтительней осуществлять в бескисло-
родных жидкостях при воздействии фемтосекундных ла-
зерных импульсов излучения с длиной волны, отличаю-
щейся от длины волны плазмонного резонанса генери-
руемых наночастиц.

В качестве источника лазерных импульсов использо-
валась фемтосекундная лазерная система с активной сре-
дой на основе кристалла вольфрамата, активированного 
ионами иттербия (Yb : KYW) (лазерная система ТЕТА, 
Авеста-Проект). Фемтосекундная лазерная система обес-
печивала генерацию лазерных импульсов длительностью 
285 фс на длине волны l = 1028 нм, которые далее с по-
мощью нелинейного оптического кристалла преобразовы-
вались в импульсы с длиной волны излучения l = 514 нм 
(вторая гармоника) и максимальной энергией 6 мкДж. 
Ча стота следования лазерных импульсов составляла 5 кГц. 

Фокусировка лазерного излучения на мишень осуще-
ствлялась микрообъективом ЛОМО 10´ с числовой апер-
турой NA = 0.25. Размер фокального пятна лазерного 
излу чения на мишени определялся по методике [23], со-
гласно которой сначала строится зависимость квадрата 
радиуса кратера абляции массива кремния от логарифма 
энергии единичного лазерного импульса, а далее по дан-
ным линейной аппроксимации экспериментальных точек 
определяется параметр r0 гауссова пучка. Для l = 514 нм 
поперечный размер фокального пятна составил 2.2 мкм 
по уровню 1/е от максимума интенсивности, а порого-
вая плотность энергии, при которой происходит абляция 
кремния, была равна 0.52 ± 0.06 Дж/см2.

В качестве мишени для синтеза наночастиц использо-
валась плоскопараллельная полированная пластинка чи-
стого алюминия марки А999 толщиной 500 мкм и пло-
щадью 1 см2. Мишень располагалась в чашке Петри, ко-
торая была заполнена дистиллированной водой объемом 
5 мл. Ввод лазерного излучения осуществлялся через вкле-
енное в дно чашки Петри кварцевое стекло толщиной 
170 мкм. При этом толщина слоя жидкости между квар-
цевым стеклом и мишенью составляла 2 мм. Чашка Петри 
с мишенью устанавливалась на двухкоординатный про-
граммно-управляемый моторизованный предметный сто-

лик инвертированного микроскопа, который непрерыв-
но перемещался по заданной траектории в течение дей-
ствия лазерных импульсов на мишень. Синтез наноча-
стиц проводился при плотности энергии падающего на 
поверхность алюминиевой мишени лазерного излучения, 
равной 32 Дж/см2. Время синтеза составило 2.5 ч. 

Для дальнейших исследований и уменьшения диспер-
сии наночастиц по размерам исходный водный раствор, 
содержащий крупномасштабные продукты абляции алю-
миниевой мишени и наночастицы, был подвергнут двух-
стадийному центрифугированию с частотой оборотов 
центрифуги 3000 об./мин. Продолжительность одной ста-
дии центрифугирования составляла 20 мин. 

3. Спектры ослабления наночастиц

Для изучения оптических и плазмонных свойств по-
лученных наночастиц были проведены измерения спек-
тров ослабления наночастиц, находящихся в растворе 
дистиллированной воды, в УФ и видимом диапазонах 
длин волн. С помощью спектрофотометра СФ-26 снача-
ла был измерен коэффициент пропускания наночастиц T, 
равный отношению интенсивности потока излучения I, 
прошедшего через кювету с раствором наночастиц в дис-
тиллированной воде, к интенсивности потока излучения 
I0, прошедшего через кювету с дистиллированной водой 
без наночастиц, а далее построены зависимости величи-
ны ослабления 1 – т от длины волны. На рис.1 приведены 
спектры ослабления синтезированных наночастиц алю-
миния до и после центрифугирования. Видно, что после 
этой процедуры спектр ослабления наночастиц стано-
вится более узким по сравнению с начальным спектром, а 
длинноволновая часть спектра (450 – 800 нм) сдвигается 
в область более коротких длин волн (300 – 450 нм). При этом 
максимум в спектре ослабления на l = 200 нм становится 
ярко выраженным, и начинает проявляться спектральная 
особенность в окрестности l = 250 нм. 

Как показывают теоретические расчеты спектров по-
глощения водного раствора сферических алюминиевых 
наночастиц [24], пик плазмонного резонанса для частиц 
диаметром 10 нм соответствует l » 200 нм, а его смеще-
ние в длинноволновую область связано с уве личением 
попе речного размера наночастиц [6, 24, 25]. С другой сто-
роны, к красному сдвигу плазмонного резонанса алюми-
ниевых наночастиц может приводить их оксидирование, 

Рис.1. Экспериментальные спектры ослабления наночастиц алю-
миния до (1) и после (2) центрифугирования.
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поскольку показатель преломления оксида алюминия в 
УФ диапазоне длин волн больше, чем у воды. Так, для во-
дного раствора наночастиц оксида алюминия размером 
20 – 50 нм максимум спектра поглощения соответствует 
l = 210 нм [26]. Как правило, толщина оксидного слоя на 
алюминиевой наночастице составляет 1.7 – 6.0 нм и не за-
висит от ее размера [27]. 

Таким образом, исходя из результатов измерений спек-
тров ослабления и анализа работ, выполненных ранее, 
можно предположить, что в процессе фемтосекундной 
лазерной абляции алюминия в дистиллированной воде 
нами были получены алюминиевые наночастицы, покры-
тые тонким слоем оксидной пленки.

4. Оценка размеров наночастиц

На рис.2 представлено трехмерное изображение топо-
графии поверхности подложки с нанесенными наночасти-
цами, полученное с помощью атомно-силового микро-
скопа (АСМ) полуконтактным методом исследования по-
верхности. Образец был подготовлен путем высушива-
ния капли водного раствора алюминиевых наночастиц на 
подложке из слюды.

На рис.3 приведены АСМ-изображения топографии 
поверхности подложек с наночастицами и профили сече-
ния этой поверхности, построенные вдоль соответствую-
щих линий.

Рис.2. Трехмерное АСМ-изображение поверхности подложки с на-
ночастицами.

Рис.3. АСМ-изображения топографии поверхности подложек с наночастицами (а) и профили сечения этой поверхности (б), построенные 
вдоль соответствующих линий на рис.3,а.
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Несмотря на то что атомно-силовая микроскопия по-
зволяет достичь высокого пространственного разреше-
ния, полученные данные о рельефе исследуемой поверх-
ности не всегда могут адекватно отображать реальные 
особенности поверхности. Это связано в первую очередь 
с тем, что АСМ-изображения полностью отличаются (по 
физике процессов, лежащих в основе получения изобра-
жений) от изображений, сформированных с помощью тра-
диционного оптического или электронного микроскопа, 
для которых исключено влияние инструмента исследова-
ния на объект и отсутствуют артефакты изображений. По 
сути можно выделить следующие источники артефактов 
АСМ-изображений: зонд, нелинейность перемещения по-
зиционера (сканера), внешние вибрации, помехи в цепи 
обратной связи, ошибки в программном обеспечении для 
обработки изображений. Наиболее распространенными 
артефактами атомно-силовой микроскопии являются ар-
тефакты, связанные с зондом: эффект «уширения профи-
ля», обусловленный конволюцией формы зонда с формой 
объекта (размер зонда больше или сравним с размером 
объекта), и эффект «занижения высот», обусловленный 
упругой деформацией исследуемых объектов.

В наших измерениях использовался полуконтактный 
(прерывисто-контактный) метод сканирования, при ко-
тором зонд контактирует с поверхностью образца в про-
цессе колебаний не постоянно, а только в течение малой 
части периода колебаний. Данный метод широко приме-
няется в исследованиях наноструктурированных поверх-
ностей и имеет определенные преимущества по сравнению 
с контактными методами. Прежде всего, при использова-
нии этого метода давление зонда на поверхность образца 
существенно меньше, что позволяет работать с более мяг-
кими и легко разрушающимися материалами. Основным 
артефактом полуконтактного метода будет являться эф-
фект «уширения профиля», т. е. поперечный размер вы-
ступающих объектов на поверхности образца будет зна-
чительно больше реального и его значение может исполь-
зоваться только как верхняя граница для оценок истин-
ного размера. Однако высота объектов будет определена 
достаточно точно. Анализируя данные, представленные 
на рис.3, можно сделать вывод, что диаметр синтезиро-
ванных наночастиц составляет порядка 10 – 45 нм.

5. Измерение порога удаления наночастиц 
с поверхности подложки

Для измерения пороговой интенсивности фемтосекунд-
ного лазерного импульса, при которой происходит уда-
ление синтезированных наночастиц с поверхности стек-
лянной подложки, был предложен и реализован метод 
фемтосекундной сканирующей фотолюминесценции.

Суть метода заключается в последовательном измере-
нии интегральной по спектру и времени интенсивности 
фотолюминесценции наночастиц в одной и той же обла-
сти на подложке и в одном и том же спектральном диапа-
зоне длин волн до и после воздействия нагревающего ла-
зерного импульса, а также в последующем анализе отно-
шения интегральных интенсивностей фотолюминесцен-
ции до и после воздействия в зависимости от плотности 
энергии нагревающего лазерного импульса или его ин-
тенсивности.

Хорошо известна одно-, двух- и многофотонная лю-
минесценция массивов и наночастиц d-металлов, возни-
кающая при воздействии на них нано- и фемтосекундных 

лазерных импульсов [23, 28 – 30]. В ряде работ проведены 
исследования по однофотонному возбуждению люминес-
ценции оксида алюминия УФ излучением [31 – 33]. В случае 
алюминиевых наночастиц, покрытых оксидной пленкой, 
при воздействии фемтосекундных лазерных ИК импуль-
сов в результате многофотонного поглощения в оболоч-
ке оксида алюминия будет возбуждена люминесценция, 
которая является своеобразным маркером, определяющим 
наличие наночастицы.

Возбуждение фотолюминесценции наночастиц осуще-
ствлялось за счет многофотонного поглощения ИК из-
лучения лазера ТЕМА (Авеста-Проект) на l = 1048 нм 
с длительностью импульса 110 фс, энергией в импульсе 
около 3 нДж и частотой следования импульсов 71 МГц 
[28, 29]. Энергия зондирующего фемтосекундного лазер-
ного импульса выбиралась достаточной для того, чтобы, 
во-первых, обеспечить максимальный выход квантов фо-
толюминесценции наночастиц и не повредить область с 
наночастицами на подложке, а во-вторых, чтобы при воз-
действии лазерного импульса на чистую подложку без 
наночастиц фотолюминесценция отсутствовала. Лазер ное 
излучение фокусировалось на образец микрообъективом 
ЛОМО 20´ с числовой апертурой NA = 0.4 в пятно диа-
метром ~2 мкм. Максимальная плотность энергии на об-
разце достигала 60 мДж/см2 с учетом пропускания опти-
ческих элементов оптической схемы. 

Излучение фотолюминесценции, собранное микрообъ-
ективом, направлялось на входную щель спектрографа 
Acton SP2300i. В спектрографе была установлена нарез-
ная дифракционная решетка (50 штрих./мм, Richardson 
gratings) с максимальной эффективностью отражения на 
l = 600 нм. Использование решетки с небольшим коли-
чеством штрихов позволяло регистрировать спектры в 
диапазоне 400 – 650 нм за одно измерение. Границы спек-
трального диапазона определялись чувствительностью 
детектора в красной области спектра и эффективностью 
дифракционной решетки в синей области. В качестве де-
тектора излучения использовалась высокочувствительная 
охлаждаемая ПЗС-камера с усилителем яркости (PI-MAX). 
В спектрометрическом тракте между микрообъективом и 
щелью спектрографа был установлен полосовой фильтр, 
защищающий ПЗС-камеру от лазерного излучения на l = 
1048 нм. Время экспозиции одного кадра ПЗС-камеры со-
ставляло 25 мс. Накопление сигнала осуществлялось пу-
тем сложения 40 экспозиций. 

Двумерные изображения спектров суммировались 
по пространственной координате в полосе длин волн 
500 – 650 нм. Ширина полосы (по пространственной ко-
ординате) выбиралась немного большей размера пятна 
фотолюминесценции.

Образец для исследования подготавливался следую-
щим образом. На стерильную стеклянную плоскопарал-
лельную пластинку толщиной 170 мкм высаживалась кап-
ля водного раствора алюминиевых наночастиц объемом 
10 мкл, которая потом высушивалась в ламинарном шка-
фу FASTER TWO-30 в условиях беспылевой воздушной 
среды.

В качестве источника нагревающих лазерных импуль-
сов использовалась фемтосекундная лазерная система 
ТЕТА (Авеста-Проект), которая работала в режиме ге-
нерации одиночных лазерных импульсов. Для этого в 
экспериментальной схеме применялся селектор импуль-
сов, состоящий из электрооптического модулятора, уста-
новленного между двумя скрещенными призмами Глана – 
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Томпсона, высоковольтного генератора, блока времен-
ных задержек и блока управления. Регулировка энергии 
лазерного импульса в диапазоне от нескольких единиц 
наноджоулей до единиц микроджоулей обеспечивалась 
поляризационным ослабителем, который состоял из по-
луволновой пластины и призмы Глана–Томпсона. Из-
мерения энергии лазерного импульса проводились с по-
мощью калориметра и калиброванного фотодиода с на-
бором нейтральных светофильтров.

Нагревающее лазерное излучение фокусировалось на 
образец тем же самым микрообъективом, что и при воз-
буждении фотолюминесценции, но размер пятна нагрева-
ющего лазерного излучения был в четыре раза больше 
размера пятна излучения лазера, возбуждающего люми-
несценцию. Это было сделано для того, чтобы гаранти-
ровано обеспечить попадание зондирующего лазерного 
импульса в область воздействия нагревающего лазерно-
го импульса. Для изменения размера лазерного пятна 
на образце использовался телескоп, собранный по схеме 
Галилея, который изменял расходимость лазерного излу-
чения. Диаметр пятна нагревающего лазерного излуче-
ния в плоскости образца составил ~8 мкм.

Каждая новая пара спектров (до и после воздействия 
нагревающего импульса) при определенной плотности 
энергии нагревающего лазерного импульса измерялась 
в новом месте образца. В экспериментах максимальная 
энергия нагревающего лазерного импульса ограничива-
лась энергией, при котором начиналось разрушение стек-
лянной подложки с нанесенными на нее наночастицами.

Исследование порога удаления в воздухе наночастиц, 
нанесенных на стеклянную подложку, при воздействии 
фемтосекундных лазерных ИК импульсов было проведе-
но для трех различных длительностей нагревающих ла-
зерных импульсов: 270, 540 и 750 фс, в одном диапазоне 
энергий. На рис.4 и 5 приведены отношения интенсивно-
сти люминесценции наночастиц после воздействия нагре-
вающего лазерного импульса Ifin к интенсивности люми-
несценции до воздействия Iin в зависимости от интенсив-
ности и плотности энергии нагревающего лазерного им-
пульса при его разных длительностях.

Из рис.4 видно, что все экспериментальные точки ле-
жат на одной кривой при различных длительностях нагре-

вающего лазерного импульса. Уменьшение выхода мно-
гофотонной фотолюминесценции наночастиц связано с 
изменением их числа в области воздействия и происходит 
при одинаковой интенсивности и различных длительно-
стях импульса. Незначительный уровень фотолюминес-
ценции при интенсивностях свыше 1.5 ́  1013 Вт/см2 воз-
можно связан с легированием модифицированной поверх-
ности подложки небольшим числом наночастиц. При ин-
тенсивностях нагревающего импульса менее 1012 Вт/см2 
наблюдается небольшое снижение выхода люминесценции, 
которое является следствием модификации наночастиц и 
изменения их пространственного распределения в обла-
сти воздействия нагревающего лазерного импульса [23].

6. Заключение

В настоящей работе методом фемтосекундной лазер-
ной абляции поверхности чистого алюминия в дистилли-
рованной воде были синтезированы наночастицы разме-
ром 10 – 45 нм (с помощью АСМ). Измерен спектр про-
пускания водного раствора с наночастицами. Реализован 
новый метод фемтосекундной сканирующей многофотон-
ной фотолюминесценции, с помощью которого получены 
новые данные об интенсивности фемтосекундного лазер-
ного ИК импульса (~1012 Вт/см2), при которой проис-
ходит удаление наночастиц, нанесенных на стеклянную 
подложку. Выполнены исследования зависимости плот-
ности энергии лазерного импульса от его длительности 
в диапазоне 100 – 1000 фс. Анализ экспериментальных ре-
зультатов показывает, что удаление наночастиц полно-
стью определяется интенсивностью фемтосекундного ла-
зерного импульса. 

Все экспериментальные исследования были проведе-
ны с использованием разработанной в ОИВТ РАН ком-
бинированной системы «фемтосекундный лазерный пин-
цет-скальпель» и оборудования, входящего в состав ЦКП 
«ЛФК» ОИВТ РАН.
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