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1. Введение

Наночастицы	 золота	 являются	 объектом	многих	 ис-
следований.	Это	связано	с	особенностью	их	физико-хими-
ческих	свойств	[1].	Одна	из	наиболее	распростаненных	ме-
тодик	получения	таких	частиц	–	лазерная	абляция	в	жид-
кости	[2	–	6].	Разнообразные	процессы,	сопровождающие	
воздействие	лазерного	излучения	на	золотые	мишени,	бы-
ли	исследованы	в	ряде	работ	[7	–	11].

Формирование	 наночастиц	 –	 результат	 взаимодей-
ствия	 лазерного	 излучения	 с	мишенью	и	 последующего	
удаления	ее	частиц	с	поверхности	мишени	под	действием	
давления	паров	окружающей	жидкости.	В	работах	[12	–	14]	
исследовались	процессы	генерации	наночастиц	золота	и	
их	 оптические	 свойства.	 Отдельные	 наночастицы,	 гене-
рируемые	при	лазерной	абляции	в	жидкости,	могут	взаи-
модействовать	с	лазерным	излучением	внутри	жидкости,	
что	приводит	к	изменению	их	морфологии	и	функции	рас-
пределения	по	размерам.	Процесс	абляции	сопровожда-
ется	образованием	плазмы	вблизи	поверхности	мишени	и	
вокруг	наночастиц,	а	также	генерацией	водорода,	кисло-
рода	и	пероксида	водорода	[15	–	17].

Ранее	 нами	 были	 исследованы	 удлиненные	 наноча-
стицы	золота,	полученные	методом	лазерной	абляции	в	
воде	[18].	В	качестве	источника	излучения	использовался	
волоконный	иттербиевый	лазер	с	длительностью	импуль-

са	200	нс.	Обнаружено,	что	присутствие	в	воде	ионов	Ca2+ 
(в	результате	диссоциации	соли	CaCl2)	приводит	к	обра-
зованию	цепочек	наночастиц.	Установлено,	что	на	ран-
них	стадиях	облучения	наночастицы	агломерируют	в	це-
почки	длиной	до	1	мкм.	Проводился	анализ	взаимодей-
ствия	лазерного	излучения	с	водными	коллоидами	удли-
ненных	наночастиц	в	зависимости	от	энергии	импульса	и	
длительности	воздействия.	Оказалось,	что	процесс	агло-
мерации	наночастиц	сменяется	процессом	фрагментации	
при	длительном	воздействии	лазерного	излучения	на	ис-
ходный	 коллоидный	 раствор.	 Следующая	 наша	 работа	
[19]	была	посвящена	исследованию	аналогичных	процес-
сов,	происходящих	при	добавлении	в	воду	других	двухва-
лентных	 ионов	 (добавки	 в	 виде	 солей	 BaSO4,	MgSO4	 и	
Be(NO3 )2	).	Как	известно,	особенностью	несферических	час-
тиц	является	наличие	двух	плазмонных	резонансов	–	про-
дольного	и	поперечного,	положения	которых	зависят	от	
отношения	длины	частицы	к	 ее	 диаметру	 (aspect	 ratio	 –	
аспектное	отношение).	Для	вытянутых	наночастиц	про-
дольный	резонанс	смещен	в	длинноволновую	область.	В	
спектрах	 экстинкции	 коллоидных	растворов	наночастиц	
золота,	 полученных	 при	 абляции	 в	 присутствии	 двухва-
лентных	ионов,	имеет	место	выраженный	сдвиг	максиму-
ма	поглощения,	соответствующего	положению	попереч-
ного	плазмонного	резонанса,	 с	ростом	концентрации,	а	
также	появляется	крыло	в	ИК	области,	что	подтверждает	
удлиненную	форму	наночастиц.	Золото,	как	и	его	части-
цы,	является	диамагнетиком.	Однако	при	определенных	
условиях	 вытянутые	 наночастицы	 могут	 подвергаться	
влиянию	внешнего	магнитного	поля.	Например,	при	ин-
дукции	7	Тл	пребывание	данных	наночастиц	в	таком	маг-
нитном	поле	в	течение	нескольких	десятков	минут	сопро-
вождается	 их	 дальнейшим	 удлинением	 и	 образованием	
наностержней	с	ас	пектным	отношением	до	17	–	18	[20].

В	настоящей	работе	исследуются	и	сравниваются	спек-
тры	экстинкции	коллоидных	растворов	и	морфология	на-
ночастиц	золота,	полученных	с	использованием	лазерных	
импульсов	с	длительностями	200	нс	и	1	пс,	а	также	при	до-
бавлении	в	раствор	различных	двухвалентных	ионов.	Кро-
ме	того,	исследуется	влияние	длительности	лазерной	аб-
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ляции	и	концентрации	двухвалентных	ионов	на	спектры	
и	морфологию	наночастиц.

2. Техника эксперимента

Генерация	 наночастиц	 золота	 проводилась	 методом	
лазерной	абляции	твердой	мишени	в	жидкости.	В	качестве	
источников	лазерного	излучения	использовались	импуль-
сные	иттербиевый	волоконный	лазер	с	длинами	волн	ге-
нерации	1060	–	1070	нм	и	лазер	на	кристалле	иттербиевого		
калий-гадолиниевого	вольфрамата	(Yb	:	KGW)	с	длиной	
волны	 излучения	 1060	 нм.	 Излучения	 этих	 источников	
имели	линейную	поляризацию.	Для	волоконного	лазера	
длительность	импульсов	излучения	составляла	200	нс,	ча-
стота	их	следования	–	20	кГц,	а	для	Yb	:	KGW-лазера	–	1	пс	
и	1	кГц	соответственно.	Генерация	наночастиц	осуществля-
лась	при	абляции	в	воде	Milli-Q,	объем	которой	равнялся	
12	мл.	Мишенью	служила	пластина	из	золота	с	чистотой	
99.9	%.	Горизонтальное	перемещение	 сфокусированного	
на	поверхность	мишени	лазерного	пучка	(диаметр	пятна	
в	плоскости	фокусировки	~50	мкм	для	волоконного	лазе-
ра	и	30	мкм	для	Yb	:	KGW-лазера)	обеспечивалось	скани-
рующей	системой	LaserScan	с	объективом	F-Theta.	Элек-
тро	привод	 системы	 позволял	 перемещать	 пучок	 по	 по-
верхности	мишени	со	скоростью	500	мм/c.	Толщина	слоя	
жидкости	над	мишенью	составляла	2	–	3	мм.	В	каждой	се-
рии	экпериментов	генерация	наночастиц	золота	происхо-
дила	в	течение	1	мин	в	случае	волоконного	лазера	и	в	те-
чение	20	мин	(в	среднем)	в	случае	Yb	:	KGW-лазера.

Спектральный	анализ	полученных	коллоидных	раство-
ров	 проводился	 с	 помощью	 волоконного	 спектрометра	
для	видимого	диапазона	Ocean	Optics	USB-LS-450	и		спек-
трометров	Shimadzu-3600	и	Cary	для	ИК	области.	Плот-
ность	энергии	лазерного	излучения	рассчитывалась	через	
мощность	излучения,	частоту	следования	импульсов	и	
площадь	лазерного	пятна.	С	использованием	оптическо-
го	микроскопа	размеры	лазерного	пятна	на	мишени	опре-
делялись	как	размеры	контура	облученной	области.

Морфология	полученных	наночастиц	исследовалась	
с	помощью	просвечивающего	электронного	микроскопа	
(ПЭМ),	а	поверхность	самой	золотой	мишени	–	с	по	мощью	
сканирующего	электронного	микроскопа	(СЭМ)	и	энер-
го-дисперсионного	анализа	(ЭДА).

3. Результаты

В	первой	серии	экспериментов	исследовалось	взаимо-
действие	лазерного	излучения	с	твердой	золотой	мишенью	
в	воде.	Сначала	источником	излучения	служил	иттербие-
вый	волоконный	лазер	с	длительностью	импульса	200	нс.	
Время	облучения	составляло	1	мин,	средняя	мощность	из-
лучения	была	равна	9.7,	13.0	и	16.2	Вт,	а	плотность	энер-
гии	–	 12.2,	 13.7	и	 13.0	Дж/см2	 соответственно.	 Здесь	на-
блюдается	отсутствие	прямой	зависимости	между	указан-
ными	 величинами	 при	 возрастании	 средней	 мощности,	
что	связано	с	различным	диаметром	лазерного	пятна	при	
различной	мощности	излучения.	Порог	абляции	состав-
лял	8.32	Дж/см2.	Спектры	экстинкции	полученных	кол-
лоидных	растворов	наночастиц	золота	представлены	на	
рис.1.	Данные	 спектры,	 как	и	 спектры	на	последующих	
рисунках,	были	нормированы	на	оптическую	плотность	
на	l	=	377	нм.	Это	обусловлено	тем,	что	мнимая	часть	ди-
электрической	 проницаемости	 сферических	 нанокласте-
ров	золота	на	данной	длине	волны	не	зависит	от	их	раз-

меров	и	морфологии	[21].	Также	следует	отметить,	что	по-
ложение	 единственного	 пика	 поглощения,	 соответствую-
щего	поперечному	плазмонному	резонансу	[22],	не	зависит	
от	плотности	энергии,	а	сам	пик	располагается	вблизи	l = 
523	нм.	При	этом	пики	поглощения	в	ИК	области	не	на-
блюдаются.

На	рис.2	приведены	спектры	экстинкции	коллоидных	
растворов	наночастиц	золота,	полученных	при	абляции	
мишени	излучением	иттербиевого	волоконного	лазера	в	
воде	и	в	водных	растворах.	Видно,	что	при	абляции	в	чи-
стой	воде	спектр	образованных	наночастиц	имеет	пик	по-
глощения,	типичный	для	сферических	наночастиц	золота	
в	воде,	вблизи	523	нм,	а	при	добавлении	малого	количе-
ства	хлорида	кальция	 (концентрация	0.8	мг/л)	 в	 воду,	 в	
которой	проводилась	абляция,	образуются	частицы	уже	с	
иным	спектром,	что	 связано	 с	изменением	их	морфоло-
гии.	В	ближней	ИК	области	между	600	и	1200	нм,	а	также	
между	1670	и	1750	нм	присутствуют	дополнительные	пики	
поглощения.	Подобное	влияние	среды	на	изменение	спек-
тров	растворов	наночастиц	подробно	описано	в	работе	

Рис.1.	 Спектры	экстинкции	(оптическая	плотность	ОD)	коллоид-
ных	растворов	наночастиц	золота	в	воде,	полученных	при	абляции	
мишени	 излучением	 иттербиевого	 лазера	 с	 плотностью	 энергии	
12.2	(1 ),	13	(2 )	и	13.7		Дж/см2	(3 ).	Разрыв	на	оси	длин	волн	связан	с	
тем,	что	на	l »	1400	нм	расположена	сильная	линия	поглощения	
молекул	Н2О.

Рис.2.	 Спектры	 экстинкции	 коллоидных	 растворов	 наночастиц	
золота,	полученных	при	абляции	мишени	излучением	иттербиево-
го	лазера	в	воде	(1 )	и	в	воде	с	добавлением	CaCl2	(2 )	(концентрация	
0.8	мг/л).	Числа	у	пиков	–	аспектные	отношения	частиц,	которым	
соответствуют	эти	пики.
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[19].	Существование	в	спектрах	этих	пиков	говорит	о	на-
личии	в	растворе	удлиненных	частиц,	характеризующих-
ся	различными	продольными	резонансами.	Таким	обра-
зом,	присутствие	двухвалентных	ионов	в	воде	приводит	к	
образованию	в	процессе	лазерной	абляции	наночастиц	с	
уникальной	морфологией.

Необходимо	отметить,	что	растворенные	в	воде	соли	
не	имеют	полос	поглощения	в	видимом	и	ИК	диапазонах	
спектра.

При	 получении	 больших	 объемов	 коллоидных	 рас-
творов	наночастиц	поверхность	мишени	подвергается	

многоимпульсному	(108	–	109	импульсов)	лазерному	облу-
чению.	В	результате	поверхность	мишени	уже	не	является	
плоской.	На	СЭМ-изображених	золотой	мишени	видно,	
что	поверхность	образца	покрыта	характерными	сфери-
ческими	структурами	микронного	и	субмикронного	раз-
меров	(рис.3).	Имеется	большое	число	микросфер	разме-
ром	 порядка	 единиц	 микрометров.	 ЭДА	 подтверждает,	
что	микросферы	состоят	из	золота,	как	и	окружающая	их	
поверхность	мишени,	независимо	от	концентрации	двух-
валентных	ионов	в	растворе.	Также	стоит	добавить,	что	
частицы	указанного	размера	не	дают	вклада	в	плазмон-
ный	резонанс	 из-за	 его	 отсутствия,	 хотя	 составляют	 за-
метную	часть	аблированного	материала.	Поэтому	каких-
либо	дополнительных	пиков	на	спектре	не	наблюдается.	
На	основе	полученных	изображений	можно	сделать	заклю-
чение	о	 том,	 что	поглощательная	 способность	 у	 такого	
рода	поверхностей	 значительно	больше,	 чем	у	плоских.	
Кроме	того,	на	поверхности	мишени	можно	видеть	боль-
шое	число	застывших	выбросов,	 свидетельствующих	об	
удалении	материала	мишени	вследствие	развития	гидро-
динамических	неустойчивостей	на	 границе	расплав	–	па-
рогазовый	пузырек.

Во	второй	серии	экспериментов	в	воду	в	качестве	ис-
точника	двухвалентных	ионов	был	добавлен	сульфат	маг-
ния	 (концентрация	5	мг/л).	Время	облучения	мишени	
варьировалось.	Из	рис.4	видно,	что	увеличение	времени	

Рис.3.	 СЭМ-изображения	поверхности	золотой	мишени	после	ла-
зерной	абляции,	полученные	при	регистрации	под	углами	0	(a)	и	
20°	 (б,	в).	На	вставке	на	рис.3,а	приведен	результат	ЭДА	(рентге-
новский	 спектр)	 двух	 выделенных	 участков	 поверхности	мишени,	
один	 из	 которых	 содержит	 микросферу.	 Элементный	 состав	 ми-
кросферы	идентичен	составу	всей	поверхности	(а).

Рис.4.	 Спектры	экстинкции	коллоидных	растворов	наночастиц	зо-
лота,	полученных	методом	лазерной	абляции	в	воде	с	добавлением	
MgSO4	(концентрация	5	мг/л).	Время	абляции	1	–		40	мин.	Цветные	
варианты	 рис.4	 и	 5	 помещены	 на	 сайте	 нашего	 журнала	 http://	
www.quantum-electron.ru.

Рис.5.	 Спектры	экстинкции	коллоидных	растворов	наночастиц	зо-
лота,	полученных	при	лазерной	абляции	в	водном	растворе	MgSO4 
(концентрация	0	–	80	мг/л).	Время	абляции	5	мин.
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абляции	влияет	на	процесс	удлинения	наночастиц.	Это	сле-
дует	из	увеличения	поглощения	в	красной	области	спек-
тра.	Необходимо	обратить	внимание	на	то,	что	при	дли-
тельной	абляции	(до	40	мин)	происходит	смещение	поло-
жения	максимума	 плазмонного	 резонанса	 от	 521	 нм	 до	
534	нм,	что	также	свидетельствует	об	изменении	морфоло-
гии	частиц.	Наличие	широкого	крыла	в	спектре	обуслов-
лено	суперпозицией	пиков	продольного	резонанса	для	на-
ночастиц	с	различными	аспектными	отношениями	[23,	24].	
Нормировка	 спектров	 на	 оптическую	плотность	 на	 l = 
377	нм	позволяет	сделать	вывод	о	том,	что	при	увеличе-
нии	времени	облучения	растет	число	удлиненных	частиц,	
о	чем	свидетельствует	увеличение	площади	под	каждым	
отдельным	 спектром.	 При	 этом	 увеличение	 амплитуды	
пика	поглощения,	соответствующего	поперечному	резо-
нансу,	практически	не	происходит,	что	означает	сохране-
ние	в	коллоиде	числа	сферических	частиц.

В	последующих	экспериментах	концентрация	сульфа-
та	магния	 в	 воде	 варьировалась	 от	 0	 до	 80	мг/л.	Время	
абляции	составляло	5	мин.	Из	рис.5	видно,	что	для	кон-
центраций	 5	 и	 10	 мг/л	 оптическая	 плотность	 в	 области	
600	–	900	 нм	 больше,	 чем	 для	 остальных	 концентраций.	
Стоит	отметить,	что	наличие	магния	при	таких	концен-
трациях	не	обнаруживается	с	помощью	ЭДА	в	пределах	
чувствительности	измерений.

На	 рис.6	 представлены	 ПЭМ-изображения	 наночас-
тиц	золота,	полученных	при	абляции	золотой	мишени	в	
воде	с	добавлением	соли	MgSO4.	Видно,	что	длина	таких	
частиц	может	превышать	400	нм.

На	рис.7	приведены	спектры	экстинкции	водного	рас-
твора	 наночастиц	 золота	 в	 случае	 использования	 для	
абляции	Yb	:	KGW-лазера	с	длительностью	импульса	1	пс.	
Здесь	необходимо	обратить	внимание	на	то,	что	уже	при	
достижении	концентрации	сульфата	магния	5	мг/л	в	спек-
тре	экстинкции	отсутствует	крыло	в	ИК	области,	 тогда	
как	в	случае	абляции	при	другой	длительности	импульса	
(200	нс)	этот	эффект	проявляется	только	при	более	высо-
ких	концентрациях	(50	и	80	мг/л).

Согласно	модели,	представленной	в	работе	[25],	удли-
ненные	наночастицы	образуются	из-за	взаимодействия	
электростатического	поля	отталкивания	наночастиц	и	их	
притяжения	под	действием	сил	Ван-дер-Ваальса.	При	ла-

Рис.6.	 ПЭМ-изображения	коллоидного	раствора	наночастиц	золо-
та,	полученных	при	лазерной	абляции	в	воде	с	добавлением	соли	
MgSO4	с	концентрацией	5	мг/л:	общий	вид	(a),	отдельная	частица	
(б)	и	фрагмент	отдельной	частицы	(в).	Время	абляции	5	мин.

Рис.7.	 Спектры	экстинкции	коллоидных	растворов	наночастиц	зо-
лота,	полученных	при	абляции	мишени	излучением	Yb	:	KGW-ла-
зера	в	воде	(1 )	и	в	водных	растворах	MgSO4	с	концентрациями	1	(2 )	
и	5	мг/л	(3 ).	Плотность	энергии	10	Дж/см2.	Время	абляции	20	мин.
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зерной	абляции	в	жидкости	две	 удлиненные	наночасти-
цы,	каждая	из	которых	окружена	двухвалентными	иона-
ми,	отталкиваются,	находясь	во	взаимно	перпендикуляр-
ном	положении	(преобладает	электростатическая	сила	
отталкивания),	или	же	притягиваются,	располагаясь	па-
раллельно	друг	другу	 (преобладают	силы	притяжения	
Ван-дер-Ваальса).	Необходимо	упомянуть,	что	в	экспери-
ментах	при	добавлении	CaCl2	в	водный	раствор	сфериче-
ских	наночастиц	золота	в	отсутствие	лазерного	излучения	
также	наблюдалось	появление	крыла,	правда	не	очень	вы-
раженного,	в	красной	области	спектра	экстинкции.	Нали-
чие	ионов	кальция	практически	не	влияет	на	положение	
пика	 поглощения,	 соответствующего	 поперечному	 плаз-
монному	резонансу	(вблизи	520	нм)	(рис.8).

В	условиях	настоящей	работы	наночастицы	золота,	об-
разующиеся	при	абляции	золотой	мишени	в	воде,	уже	име-
ют	отрицательный	заряд	(дзета-потенциал	частиц	при	абля-
ции	импульсами	длительностью	200	нс	составляет	–	45	мВ	
[19]).	При	наличии	в	жидкости	двухвалентных	ионов,	на-
пример	Са2+	или	Mg2+,	отрицательный	заряд	наночастиц	
частично	или	полностью	компенсируется	их	адсорбцией	
на	наночастице.	В	некотором	диапазоне	концентраций	
двухвалентных	ионов	компенсация	происходит	лишь	ча-
стично,	приводя	к	асимметрии	взаимодействия	двух	час-
тиц,	описанной	в	[25].	Дзета-потенциал	наночастиц	золо-
та,	генерируемых	при	абляции	мишени	импульсами	дли-
тельностью	1	пс	(рис.7)	не	измерялся,	но	он,	по-видимому,	
больше,	чем	при	абляции	импульсами	длительностью	200	нс	
(рис.8),	т.	к.	переход	от	удлиненной	формы	наночастиц	к	
сферической	происходит	при	другой	концентрации	двух-
валентных	ионов.

Таким	образом,	полученные	в	работе	результаты	по-
казывают,	что	при	лазерной	абляции	золота	в	водных	рас-

творах	солей	двухвалентных	ионов	образуются	удлинен-
ные	наночастицы	с	различным	аспектным	отношением.	
Увеличение	времени	лазерной	абляции	наносекундными	
лазерными	импульсами	приводит	к	увеличению	чис	ла	уд-
линенных	частиц.	Подобные	частицы	могут	найти	приме-
нение	в	лазерной	гипертермии.
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