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Введение 

Актуальность темы исследования 

Нанокомпозиты, являющиеся инновационным классом гибридного армированного 

материала, образованного дисперсией наноразмерных частиц по всему объему матрицы 

(основы), активно исследуются последние десятилетия и находят новые применения в различных 

отраслях [1]. Их свойства значительно превосходят обычные композиты, поскольку связь 

органико-неорганических материалов происходит практически на молекулярном уровне. В 

общем случае, при формировании нанокомпозита происходит объединение двух или более 

физически и химически различных фаз, а свойства получаемого продукта отличаются от свойств 

отдельных компонентов [2,3]. Иными словами, композитный материал, в котором одна из его 

составляющих имеет размер менее 100 нм (в любом измерении) или в материале присутствуют 

структуры, имеющие наноразмерные расстояния между различными фазами, формирующими 

его структуру, называется нанокомпозитом [4]. Кроме того, важно, чтобы такой материал 

демонстрировал новые характеристики по сравнению со своей макро-формой. Он может иметь 

нанометровый масштаб в одном измерении (нанослои, тонкие пленки или наноструктуры) [5], 

двух (нановолокна, нанопровода, углеродные нанотрубки и т.д.) [6] или трех (наночастицы (НЧ), 

фуллерены, квантовые точки) [7]. 

На сегодняшний день существует несколько наиболее часто применяемых методов 

синтеза нанокомпозитов: интеркаляция (обратимое внедрение) полимера [8], золь-гель процесс 

[9], включение в расплав [10], полимеризация in-situ (непосредственно в полимерной матрице) 

[11], прямое смешивание [12], лазерная абляция [13], импульсное лазерное осаждение [14] и др. 

В свою очередь, одним из популярных и перспективных объектов, используемых при синтезе 

нанокомпозитов, являются наночастицы - среднее звено между объемными материалами и 

атомно-молекулярными структурами. Объемные материалы, как правило, имеют постоянные 

физические свойства, не зависящие от их размеров. Однако, в нанометровом масштабе 

наблюдается несколько иная картина, поскольку ряд физических свойств у различных 

наночастиц при достижении определенного, т.н. критического размера, изменяется [15]. 

Подобные свойства наночастиц объясняются большой площадью поверхности, которая 

доминирует над вкладом, вносимым даже небольшим объемным материалом. Например, 

солнечные элементы на основе наночастиц [16] или наноструктурированных лазерным 

излучением кремниевых подложек [17] демонстрирую рост коэффициента полезного действия 

до 20% в сравнении с тонкопленочными листовыми покрытиями.  

Известны различные методы получения наночастиц, обладающих разной морфологией, 

например, механический [18], метод восстановления [19], двухэтапный синтез [20] и др. 
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Используются технологии синтеза, включающие методы электрохимического, сонохимического, 

термического и фотохимического восстановления [21,22]. Подавляющее большинство этих 

методов все еще находятся на стадии разработки, поскольку не позволяют получать стабильный 

и повторяемый результат из-за проблем с агрегацией, морфологией, контролем роста и 

распределением наночастиц по размеру. Важным вопросом при этом остается извлечение и 

очистка синтезированных НЧ с целью дальнейшего применения [23]. Также часто используются 

различные соединения и функциональные группы, предотвращающие агломерацию наночастиц, 

их осаждение или связь с продуктами реакции [24]. 

Наиболее эффективным физическим методом генерации металлических наночастиц 

является лазерная абляция в жидкости [25,26]. Производительность метода и характеристики 

конечного продукта зависят от многих параметров, включая длину волны лазерного излучения, 

длительность импульса, плотность энергии на поверхности мишени, время облучения, а также 

состава рабочей жидкости и свойств облучаемого материала. Основным преимуществом техники 

лазерной абляции, по сравнению с представленными выше методами получения наночастиц, 

является отсутствие химических реагентов в растворах. Другими словами, этот метод позволяет 

получать химически чистые коллоидные растворы металлических наночастиц, свободные от 

сторонних примесей и радикалов [27]. Наночастицы, получаемые при лазерной абляции, с 

контролируемыми физико-химическими свойствами и морфологией, представляются 

перспективным компонентом синтезируемого на их основе функционального композитного 

соединения. Цель создания такого рода нанокомпозитов заключается в сохранении свойств как 

самих НЧ, так и связанных с ними химических функциональных групп. 

Взаимодействие наночастиц с различными молекулами представляет интерес по 

нескольким причинам: возможность стабилизировать морфологию самих НЧ, возникновение 

новых физико-химических свойств у такого соединения (функционализация), а также 

биосовместимость [28]. Конечная цель создания соединения молекула–наночастица заключается 

в сохранении свойств как самой частицы, так и связанной с ней химической функциональной 

группы. Например, у золотых наночастиц поверхностные атомы играют ключевую роль, 

определяя их физико-химические свойства, в основном через донорно-акцепторные механизмы 

взаимодействия [29]. В подавляющем большинстве случаев требуется стабилизация наночастиц, 

представленных в виде высокодисперсной коллоидной системы, путем модификации их 

поверхности подходящими функциональными координирующими соединениями (цитрат-ионы, 

тиолы и другие поверхностно-активные вещества (ПАВ)). В случае лазерной абляции обеспечить 

взаимодействие наночастиц с различными функциональными группами можно двумя путями: 
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либо включить соединение в состав рабочей жидкости, либо добавить к коллоидному раствору 

после генерации НЧ. 

Первый подход проиллюстрирован, в частности, в работе [30], в которой исследовались 

поглощение и биодоступность сгенерированных фемтосекундным лазером наночастиц золота. В 

качестве рабочей жидкости были выбраны деионизированная вода с добавлением 

полиэтиленгликоля (ПЭГ) и декстрана. Сообщается, что наночастицы золота, 

функционализированные молекулами ПЭГ, демонстрируют биосовместимость, более высокую 

стабильность и растворимость в водной среде, а также увеличивают время циркуляции таких 

наночастиц в кровотоке, что позволит улучшить адресную доставку лекарственных средств. 

Реализация второго способа может быть проиллюстрирована на примере исследования [31], в 

котором сферические наночастицы кремния, генерируемые при лазерной абляции в 

деионизированной воде, были в последствии покрыты оболочкой из ПЭГ путем сложных 

химических превращений и с использованием ультразвука и центрифуги. В результате были 

синтезированы биоразлагаемые композитные наночастицы, имеющие контролируемый 

малодисперсный размер и подходящие для использования в качестве носителей радионуклида 

188Re. 

Еще один подход заключается в синтезировании гетерогенного материала, 

нанокомпозита, в состав которого будут включены наночастицы, полученные с использованием 

техники лазерной абляции в жидкости. Известен ряд методик синтеза нанокомпозитов подобного 

типа [32–34]. Например, авторы [32] насыщали матрицу из твердого стекла наночастицами 

золота и меди методом ионной имплантации. Последующий контроль за размером и 

морфологией наночастиц в матрице осуществлялся при помощи лазерного облучения 

имплантированной поверхности. 

Авторы [35–37] продемонстрировали различные подходы к процессу генерации 

углеродных нанокомпозитов с использованием лазерного излучения: локальный нагрев, 

многофотонную литографию, усиленный эффект ближнего поля, поляризацию, абляцию, 

резонансное возбуждение и прямое структурирование. Быстрый одностадийный синтез 

графеновых структур был осуществлен при помощи лазерной литографии. Параллельная 

интеграция одностенных углеродных нанотрубок была реализована с использованием эффекта 

ближнего поля. 

Таким образом, использование техники лазерной абляции в жидкости позволяет создавать 

новые функциональные наноматериалы как непосредственно в процессе облучения, так и 

используя продукты абляции для дальнейшего синтеза инновационных композитных 

материалов. Однако, несмотря на большой объем работ, посвященных синтезу композитных 
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наноматериалов с использованием лазерного излучения, экспериментальному исследованию 

факторов, определяющих морфологию и физико-химические свойства получаемых 

нанокомпозитов, уделяется недостаточное внимание. 

Целью диссертационной работы является экспериментальное исследование процесса 

синтеза нанокомпозитов, наноразмерный компонент которых получен с помощью лазерной 

абляции в жидкости. 

Научная новизна 

Полученные в диссертационной работе результаты представляют собой подробное 

экспериментальное исследование процессов, не изучавшихся ранее. В частности, впервые 

установлено влияние внешнего постоянного магнитного поля высокой напряженности (до 7 Тл) 

на морфологию удлиненных композитных наночастиц, генерируемых при лазерной абляции 

золотой мишени в жидкости с двухвалетными ионами. Впервые показана возможность генерации 

наночастиц фталоцианинов при лазерной фрагментации исходного микропорошка. Кроме того, 

изучено взаимодействие коллоидных растворов НЧ золота с рядом полимерных соединений, а 

также коллоидными растворами фталоцианинов меди и алюминия, генерируемыми лазерной 

фрагментацией в чистой воде Mill Q. Помимо этого, впервые представлены результаты по 

наведению оптической анизотропии на частотах плазмонных резонансов в спектрах кругового 

дихроизма коллоидных растворов наночастиц золота и серебра, образованных при лазерной 

абляции в водных растворах циклического олигомера глюкозы. Исследована возможность 

контролировать толщину и аллотропный состав углеродных нанокомпозитов, осаждаемых при 

лазерном разложении толуола, путем увеличения числа лазерных импульсов. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Электромагнитное поле плазмонных наночастиц, полученных при лазерной абляции в 

жидкости, в составе нанокомпозита может влиять на его морфологию и оптические 

свойства. 

2. В нанокомпозитах матрица и наночастицы, получаемые при воздействии лазерного 

излучения, оказывают взаимное влияние друг на друга. 

3. Толщина и аллотропный состав углеродного нанокомпозита, осаждаемого на стеклянную 

подложку в процессе лазерного разложения толуола, зависит от количества лазерных 

импульсов наносекундного диапазона длительности. 

Основные результаты работы 

1. Наночастицы благородных металлов, полученные лазерной абляцией в жидкости, 

индуцируют круговой дихроизм на частотах их плазмонного резонанса. 
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2. Отношение продольного размера к поперечному удлиненных наночастиц золота, 

полученных лазерной абляцией в водных растворах, увеличивается (с 8÷9 до 17÷18) при 

воздействии постоянного внешнего магнитного поля напряженности до 7 Тл. 

3. При лазерной фрагментации суспензии микропорошка фталоцианинов меди и алюминия 

(CuPC и AlPC) в воде происходит генерация наночастиц соответствующих 

фталоцианинов, имеющих кристаллическую структуру, совпадающую с исходным 

веществом. 

4. При взаимодействии коллоидных растворов наночастиц золота и фталоцианинов, 

генерируемых с использованием лазерного излучения в воде, происходит образование 

крупных (более 1 мкм) агломератов композитных наночастиц Au-AlPC и Au-CuPC. 

5. В процессе полимеризации нанокомпозитов Au-PMMA и Au-LF32, происходит 

формирование удлиненных наночастиц золота. Наночастицы золота, в свою очередь, 

подавляют ряд низкочастотных колебаний (200 – 1000 см-1) полимерной матрицы. 

6. Морфология и аллотропный состав углеродных нанокомпозитов, осаждаемых при 

лазерном нагреве границы раздела жидкого ароматического соединения с прозрачным для 

лазерного излучения твердым телом, зависят от числа лазерных импульсов. 

Апробация результатов работы 

Результаты диссертационной работы докладывались на международных конференциях, в 

частности European Congress and Exhibition on Advanced Materials and Processes 2015 (Варшава, 

Польша), 24th International Conference on Magnet Technology 2015 (Сеул, Корея), ANGEL - 2018 

(Лион, Франция), Laser Advanced Material Processing-2019 (Хиросима, Япония), ALT – 2019 

(Прага, Чехия), ANGEL – 2021 (Хэфэй, Китай). Результаты, включенные в диссертационную 

работу, докладывались на научных семинарах ВКИВ и НЦВИ ИОФ РАН, а также на конкурсе 

молодых ученых ИОФ РАН. Работа поддержана грантами Российского фонда фундаментальных 

исследований (РФФИ): гранты 15-02-04510_А, 15-32-20926_мол_а_вед, 16-02-01054_А, 18-32-

01044_мол_а, 19-02-00061_А, 20-32-70112_Стабильность, Стипендией Президента Российской 

Федерации молодым ученым и аспирантам, осуществляющим перспективные научные 

исследования и разработки по приоритетным направлениям модернизации российской 

экономики СП-1006.2021.1 и Грантом Президента РФ МД-3790.2021.1.2. 

Личный вклад автора 

Цель работы и методы исследования были определены под руководством д.ф.-м.н. 

Шафеева Г.А. Личный вклад автора состоял в проведении экспериментов и анализе результатов. 

Все вошедшие в диссертацию научные результаты получены автором лично или при его 

непосредственном участии. Основная часть результатов получена в Научном Центре Волновых 
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Исследований ИОФ РАН, г. Москва, Россия. Часть экспериментальных данных получена в 

сотрудничестве с Физическим институтом им. П.Н. Лебедева РАН, Институтом биохимии им. 

А.Н. Баха РАН и Институтом элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН. 

Практическая значимость работы 

Лазерная абляция в жидкости является эффективным и простым методом генерации 

объектов, имеющих нанометровый размер – наночастиц или нанокомпозитов. Исследованные в 

работе закономерности позволяют контролировать свойства синтезируемых продуктов абляции 

и нанокомпозитов, которые, в свою очередь, могут иметь широкий спектр практических 

применений. 

Публикации 

За время выполнения работы в ведущих рецензируемых научных журналах, 

определенных списком ВАК, опубликовано 16 статей, из них 7 – по теме диссертации. Частично 

результаты диссертационной работы были опубликованы в коллективной монографии (Gold 

Nanoparticles: Advances in Research and Applications, NOVA Publisher, New York, 2019). Получен 

патент на изобретение №2677167 «Способ неинвазивной очистки металлических деталей от 

антиадгезионных покрытий на основе полимеров». 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, четырех содержательных глав, выводов, 

заключения и списка цитируемой литературы. Общий объем диссертации составляет 125 

страниц, включая 65 рисунков,4 таблицы и библиографию из 221 наименований. 
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Глава 1. Литературный обзор 

 1.1. Лазерный синтез нанокомпозитов 

Уменьшение размеров композитного материала до нанометрового масштаба позволяет четко 

определять границы межфазного взаимодействия, а соотношение между площадью поверхности 

и объемом одной из фаз напрямую влияет на понимание взаимосвязи «структура-свойство». С 

этой точки зрения, наночастицы представляют научный интерес, поскольку, по сути, они 

являются средним звеном между объемными материалами и атомно-молекулярными 

структурами, и таким образом, являются идеальным кандидатом для использования при синтезе 

нанокомпозитов. Сам термин «наночастица» не имеет строгого определения. В ряде случаев, она 

определяется как частица с номинальным геометрическим диаметром, который меньше 100 нм 

[38]. В другом стандарте, от 2008 года, наночастица должна характеризоваться размерами, не 

превышающими 100 нм, во всех трех измерениях [39]. Ранее упоминалось, что в отличие от 

объемных материалов, свойства наночастиц могут зависеть от их размера. В Табл. 1.1 

представлены некоторые свойства, которые меняются у различных наночастиц при достижении 

определенного, т.н. критического размера [15]. 

Табл.1.1. Критический размер наночастиц, определяющий некоторые их физические свойства. 

Свойство Критический размер, нм 

Изменение каталитической активности ≤ 5 

Изменение коэрцитивной силы, 

переход в магнитомягкий материал 
≤ 20 

Изменение показателя преломления ≤ 50 

Переход из ферромагнетика в суперпарамагнетик ≤ 100 

Достижение предела прочности ≤ 100 

Изменение пластичности и твердости ≤ 100 

Создание коллоидных растворов металлических наночастиц, обладающих определенным 

размером, морфологией и свойствами, является приоритетным направлением в химии и физике 

наноразмерных материалов [40–43]. Значительная часть усилий была направлена на разработку 

методов получения подобных коллоидных систем, например, химическое восстановление солей 

металлов, химическую гомогенизацию, золь-гель метод, литография, пиролиз аэрозолей, 

сублимационную сушку и другие [44–46]. Одним из основных оптических свойств 

металлических наночастиц является их плазмонный резонанс [47,48]. При возбуждении 

падающим излучением, электроны в наночастице начинают коллективно колебаться, при этом 
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поглощая падающее излучение на определенной длине волны. Поскольку эти колебания 

происходят на определенной, т.н. «резонансной» частоте, их можно классифицировать как 

бозонное возбуждение квазицастиц, соответствующее кванту плазменных колебаний [49,50]. 

Существует также модель Ферми-жидкости, согласно которой плазмоны описываются как 

отрицательно заряженное электронное облако, когерентно смещенное из своего положения 

равновесия внутри решетки, состоящей из положительно заряженных ионов, аналогично 

реальной плазме [50].  

Первым, кто связал оптические свойства наночастиц с их размером, был Майкл Фарадей. В 

1852 году им была прочитана лекция под названием «Экспериментальное взаимодействие золота 

(и других металлов) со светом» [51]. В ней коллоидный раствор золотых наночастиц был 

охарактеризован как «красивая рубиновая жидкость», а изменение цвета объяснялось «простым 

изменением размера частиц». Позже, исследования Фарадея легли в основу теории Густава Ми 

для определения размера сферических наночастиц [52]. 

На сегодняшний день, исследования по функционализации наночастиц, зависимости их 

морфологии, размеров и физико-химических свойств от большого числа экспериментальных 

параметров, а также взаимодействие с другими материалами, вышли на качественно новый 

уровень. В последнее время применение наночастиц расширилось в различных медицинских 

областях, в том числе в биосенсорике, клинической химии, иммуноанализе, фототермолизе 

раковых клеток, обнаружении и контроле микроорганизмов, точечной доставке лекарств, 

оптической визуализации и мониторинге биологических клеток путем резонансного рассеяния 

[53–57]. Выбор золота в качестве модельного объекта в большинстве исследований обусловлен 

его уникальными свойствами, такими как низкое электрическое сопротивление, высокая 

теплопроводность и плотность, низкая реакционная способность (инертность), биодоступность.  

После создания Майманом в 1960 году первого лазера, в котором в качестве рабочей среды 

использовался искусственный рубин, практически сразу были выполнены первые работы по 

лазерной абляции [58]. Развитие лазерной физики приводило к созданию новых типов 

источников лазерного излучения (лазеры на красителях, волоконные лазеры, химические лазеры, 

твердотельные и т.д.), которые находили свое применение в различных отраслях. По аналогии с 

экспериментами по лазерному испарению, в которых для генерации газофазных кластеров 

использовалась вторая гармоника Nd:YAG лазера [59–61], авторы [25,62] использовали 

рубиновый лазер и первую гармонику Nd:YAG лазера для лазерной абляции в жидкости с целью 

получения металлических наночастиц. 

Как упоминалось ранее, морфология НЧ зависит от большого количества 

экспериментальных параметров. Контролировать распределение наночастиц по размерам в 
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случае использования техники лазерной абляции в жидкости можно разными способами. 

Например, меняя длительность импульса лазерного излучения, как это показано в работах [63–

65]. В работе [64] обсуждается влияние длительности импульса, а также длины волны лазерного 

излучения на процесс образования наночастиц алюминия при лазерной абляции в 

дистиллированной воде. Установлено, что длительность импульса является определяющей для 

конечной морфологии наночастиц, а их размер сильно зависит от выбранной длины волны. В [65] 

проводится численное моделирование взаимодействия импульсного лазерного излучения 

различной длительности с металлической мишенью, помещенной в жидкость. Сообщается, что 

начальный этап образования наночастиц связан с образованием на границе раздела мишень-

жидкость слоя расплавленного металла. Принципиальное отличие между лазерной абляцией 

импульсами разной длительности заключается в отличающихся характеристиках этого 

межфазного слоя и его взаимодействия с жидкой средой. 

Изменение внешних условий также оказывает влияние на размер получаемых в процессе 

лазерной абляции наночастиц. Например, в работах [66,67] обсуждается влияние внешнего 

магнитного поля на процесс лазерной абляции золотой мишени в воде. Экспериментально 

установлено, что присутствие внешнего магнитного поля (0,07 Т) приводит к повышению 

эффективности абляции, а также смещению пика поглощения коллоидного раствора золотых 

наночастиц в синюю область. Результаты обсуждаются с точки зрения взаимодействия внешнего 

магнитного поля с плазменным факелом, образующимся на поверхности мишени в процессе 

облучения. 

Также, в работе [68] описан двухэтапный синтез золотых НЧ, координированных 

полимерными молекулами. На первом этапе осуществлялась лазерная абляция золотой мишени 

в водных растворах биополимеров (декстран, полиэтиленгликоль, хитозан) различной 

концентрации. Для этого использовался титан-сапфировый лазер (800 нм) фемтосекундного 

диапазона длительности (110 фс), работающий на частоте 1 кГц. Полученные коллоидные 

растворы золотых наночастиц характеризовались узким распределением по размерам с 

максимумом в области 2 нм. При этом увеличение концентрации высокомолекулярных 

соединений в составе рабочей жидкости приводит к смещению этого максимума в сторону 

меньших размеров. На втором этапе проводилась лазерная фрагментация этих коллоидов. В 

результате наблюдалось увеличение размеров исходных функционализированных наночастиц 

золота в зависимости от концентрации полимера в составе рабочей жидкости на первом этапе. 

Таким образом, авторами представлен еще один подход к получению функциональных 

соединений на основе золотых НЧ, при этом с возможностью контролировать их размер в 

достаточно широком диапазоне (2-80 нм). 
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Еще один метод создания пленочных нанокомпозитов основан на совмещении стадии 

генерации наночастиц методом лазерной абляции в сверхкритическом диоксиде углерода и 

стадии образования нанокомпозита путем ускоренного дрейфового внедрения [33]. В результате 

получены пленочные нанокомпозиты на основе политетрафторэтилена-винилиденфторида 

(ПТФЭ-Дифторэтилен) и наночастиц рубина. Благодаря использованию в качестве рабочей 

среды жидкость в сверхкритическом состоянии, возможно варьировать плотность среды во время 

абляции, и таким образом осуществлять более точный контроль за размером наночастиц. 

Авторы [34] продемонстрировали возможность получения полимерных 

(поливинилпирролидон, PVP) нановолокон с наночастицами золота с использованием техники 

лазерной абляции в жидкости и электроспиннинга. Генерация НЧ золота осуществлялась 

непосредственно в растворе PVP методом лазерной абляции, а затем проводилось 

электроформование коллоидного раствора наночастиц золота в полимере с целью синтеза 

нановолокон. Диаметр полимерных волокон составлял порядка 800±400 нм, а НЧ золота внутри 

них были распределены равномерно и имели диаметр от 5 до 20 нм. 

Вышеперечисленные методы синтеза нанокомпозитов, а также изменения размеров и 

морфологии наночастиц, применимы непосредственно к процессу лазерной абляции, т.е. при 

взаимодействии лазерного излучения с мишенью или рабочей жидкостью. Однако, есть 

возможность модифицировать физико-химическое свойства и форму НЧ золота уже после 

генерации, посредством их взаимодействия с широким спектром функциональных материалов в 

различных фазах. Другими словами, можно синтезировать гетерогенный материал, композит, в 

состав которого будут включены наночастицы золота, полученные с использованием техники 

лазерной абляции в жидкости. 

Реализация этого способа может быть проиллюстрирована на примере исследований [69–

71]. В [70] представлен процесс синтеза термореактивного полимерного нанокомпозита с НЧ 

золота, полученными лазерной абляцией в дистиллированной воде. Исходный коллоидный 

раствор наночастиц формировался с использованием Nd:YAG лазера (1064 нм, 9 нс, 10 Дж/см2), 

работающего на частоте 10 Гц. Согласно анализу изображений с просвечивающего электронного 

микроскопа (ПЭМ), а также оценке по теории Ми, средний размер частиц составлял 25 нм. Далее, 

к 5 мл коллоидного раствора золотых НЧ добавлялся модифицированный поли-(N-

изопропилакриламид) (PNIPAm), причем концентрация подбиралась таким образом, чтобы 

молярное отношение полимер-частица составляло 5000:1. В результате, фиксировалось 

объединение индивидуальных исходных частиц в агрегаты размером до 200 нм в составе 

композита. Также было показано, что подобные нанокомпозиты способны к 

терморегулированному поглощению живыми клетками (на примере клеток аденокарциномы 
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молочной железы MCF7), обусловленному свойствами полимерной матрицы. Такие системы 

могут выступать в качестве носителей лекарственных средств, которые адсорбируются или 

химически связаны с поверхностью наночастицы, и могут высвобождаться внутри клетки в 

результате локального термолиза или реакции полимера. 

В работе [71] описан процесс синтеза полимерных нанокомпозитов, образованных из 

растворов метилметакрилата (ММА) с наночастицами золота. Частицы были получены при 

облучении золотой мишени в 99% растворах метилового эфира излучением Nd:YAG лазера (7 нс, 

45 мДж, 1 кГц). В ряде случаев для локальной стерической стабилизации золотых НЧ, состав 

рабочей жидкости изменялся путем растворения в ней полиметилметакрилата (ПММА) в 

различных концентрациях. После формирования коллоидных растворов наночастиц золота, 

проводилась их полимеризация. Для этого в 100 мл раствора растворялся 

азобисизобутиронитрил (AIBN), а последующая полимеризация происходила в кюветах при 90ºС 

в течение 15 минут. В результате, образованные при лазерной абляции в чистом ММА золотые 

НЧ объединяются в крупные агломераты и цепочки (до 400 нм) в процессе полимеризации. 

Также, было установлено, что добавление 1% ПММА в состав рабочей жидкости препятствует 

агломерации золотых наночастиц в структуре нанокомпозита. Такая дисперсия НЧ в полимерной 

матрице приводит к четко выраженному поглощению, обусловленному локализованным 

поверхностным плазмонным резонансом, что может представлять интерес для оптических 

применений. 

Похожий подход применяется также при синтезе металлических нанокомпозитов, 

например многослойных трубок из диоксида титана с внедренными НЧ золота [72]. 

Первоначально проводится абляция титановой мишени импульсным лазерным излучением ИК 

диапазона (1,06 мкм, 100 нс, 1 мДж, 20 кГц) в воздухе. Распространение плазмы в такой 

экспериментальной схеме обуславливает возникновение оксидных оболочек, покрывающих 

образующиеся наночастицы титана. Сбор материала осуществлялся на твердую прозрачную 

подложку, расположенную над мишенью, и достигался за счет однородного магнитного поля, 

создаваемого двумя неодимовыми магнитами (500 млТл). В результате многократных доменных 

превращений парамагнитных НЧ титана, на поверхности подложки образуются многослойные 

трубки из оксида титана. Сразу после формирования этих структур, используя технику 

выпадения [73], их смачивают коллоидным раствором золотых наночастиц, полученных методом 

лазерной абляции в воде. Средний размер этих частиц составлял 10 нм, а концентрация 

варьировалась от 0,05 до 1 мкг/мл. НЧ золота проникали в пористую кристаллическую матрицу 

оксида титана, а последующая прокатка этих нанокомпозитных трубок приводила к образованию 

массива микротрубок. Оптические свойства такого гибридного наноматериала меняются в 
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зависимости от концентрации золотых наночастиц, внедренных на втором этапе, что делает его 

перспективным в реализации солнечных элементов нового поколения. 

В работе [74] представлен процесс нанесения графитовых углеродных структур на 

полиамидные (каптоновые) подложки путем термохимического разложения органических 

материалов в отсутствие кислорода. Для этого используется фемтосекундный лазер ИК 

диапазона, излучение которого заводилось в камеру из ПММА, наполненную азотом, через окно 

из фторида бария (BaF2). При плотности излучения около 1,3 Дж/см2 индуцировался процесс 

быстрого пиролиза, обеспечивающий осаждение на поверхность каптона углеродной пленки. 

Синтезированные таким образом покрытия являются электропроводящими, имеют достаточно 

высокую пористость, а также остаются гибкими, что предполагает их использования в качестве 

сенсоров. 

Авторы [75] продемонстрировали возможность осаждения алмазоподобной пленки при 

лазерном облучении границы раздела жидких углеводородов. Воздействие импульсного 

излучения лазера на парах меди (510,6 нм, 20 нс, 8 кГц) на границу раздела жидкость-стекло 

приводило к образованию углеродного нанокомпозита, толщина и аллотропный состав которого 

не контролировался. Однако было установлено, что процесс осаждения сопровождался 

травлением самой подложки, с последующим разрушением нанокомпозита. 
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1.2. Техника эксперимента 

В ходе выполнения работы использовалась техника лазерной абляции в жидкости. 

Подробно эта методика описана в [76,77]. Классическая схема экспериментальной установки по 

лазерной абляции в жидкости представлена на Рис. 1.2. 

 

Рис.1.2. Схема экспериментальной установки по лазерной абляции в жидкости: 1 – лазерный пучок; 2 – 

фокусирующая линза (в основном используется F-Theta объектив); 3 – мишень; 4 – кювета с рабочей 

жидкостью. 

Во всех экспериментах использовалась система гальвано-оптических зеркал, 

позволяющая управлять перемещением лазерного пучка и исключить образование кратеров на 

поверхности мишеней, а также увеличить время экспозиции в летучих органических рабочих 

жидкостях. Фокусировка лазерного излучения на поверхность мишени осуществлялась F-Theta 

объективами с разными фокусными расстояния, выбор которых был обусловлен 

экспериментальной схемой. Использование подобной фокусирующей оптики обеспечивает 

однородность плотности энергии лазерного излучения на всей поверхности сканирования [78]. 

Параметры источников лазерного излучения приведены в Табл. 1.2. 

Анализ поверхностей проводился с использованием сканирующего электронного 

микроскопа (СЭМ) JEOL JSM-5910LV с ускорением первичного пучка в 20 кэВ, сканирующего 
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атомно-силового микроскопа (АСМ) Nanopics 2100 KLA-Tencor и модуляционного 

интерференционного микроскопа Amphora MIM-321. 

Табл.2.1. Параметры используемых источников лазерного излучения 

Тип лазера 
Длина волны, 

нм 

Энергия в 

импульсе, мДж 

Длительность 

импульса, нс 

Частота 

повторения, 

кГц 

Nd:YAG SOL 1064 2 10 10 

Волоконный 

иттербиевый 

YLPM-1-4x200-

20-20 

1060 - 1070 1 4 - 200 20 - 500 

Состав синтезированных пленок и нанокомпозитов, а также некоторых побочных 

продуктов исследовался с использованием спектроскопии комбинационного рассеяния при 

помощи спектрометра U1000 и конфокального люминесцентного спектрометра на базе системы 

регистрации SolarsLab. Для возбуждения использовался непрерывный аргоновый лазер с длиной 

волны 457.9 нм и 514.5 нм и вторая гармоника твердотельного лазера Cobolt. 

Спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц были получены при помощи 

волоконного спектрометра Ocean Optics Uv-Vis в оптическом диапазоне и спектрометра 

Shimadzu UV-3600 Plus UV-VIS-NIR в оптическом и ближнем инфракрасном диапазонах. 

Морфология наночастиц анализировалась на просвечивающем электронном микроскопе 

высокого разрешения Carl Zeiss 200FE с энергией электронов в пучке порядка 200 кэВ. 

Распределения наночастиц по размерам в дисперсных системах, которыми являются 

получающиеся коллоидные растворы, были получены с использованием седиментационной 

дисковой центрифуги CPS DC24000. Спектры кругового дихроизма регистрировались при 

помощи двух спектрометров - JASCO-720 и SKD-2 в кюветах диаметром 1 и 2 мм. Регистрация 

спектров люминесценции осуществлялась с использованием спектрофлуориметра JASCO FP-

8300. 
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1.3. Постановка задачи 

 В приведенном выше литературном обзоре представлены работы, в которых 

описаны различные методы получения нанокомпозитных соединений с использованием 

лазерного излучения. В ряде случаев, при синтезе нанокомпозита используются наночастицы, 

полученные механическими [18] или химическими [19,20] методами, в другом случае – с 

использованием техники лазерной абляции в жидкости [34]. Однако, не во всех исследованиях 

исследуются физико-химические свойства синтезируемых нанокомпозитов, также не 

представлены результаты по влиянию электромагнитных полей на морфологию нанокомпозитов, 

получаемых с использованием лазерного излучения. В большинстве работ исследуется 

воздействие внешнего магнитного поля на наночастицы, которые изначально обладают 

магнитными свойствами. Также продемонстрировано косвенное влияние магнитного поля на 

коллоидный раствор диамагнитных наночастиц, а именно взаимодействие лазерно-

индуцированной плазмы с магнитным полем при генерации или фрагментации НЧ [79]. В то же 

время показана зависимость морфологии наночастиц от различных экспериментальных 

параметров (источник лазерного излучения, химический состав рабочей жидкости или 

прекурсоров, время экспозиции или синтеза и т.д.). Исследования по влиянию внешнего 

магнитного поля непосредственно на коллоидный раствор золотых наночастиц в отсутствие 

лазерного излучения не проводились. Таким образом, несмотря на большой объем работ, 

посвященных генерации НЧ методом лазерной абляции в жидкости при различных условиях, 

экспериментальному исследованию воздействия внешнего магнитного поля на коллоидные 

растворы наночастиц уделяется недостаточное внимание. 

Также стоит отметить, что в настоящее время изменение морфологии и оптических 

свойств композитных наночастиц путем их координации с различными циклическими 

соединениями основано, в подавляющем большинстве случаев, на химических методах. Однако, 

такие существенные недостатки этого подхода, как трудоемкая очистка НЧ от продуктов синтеза, 

а также необходимость работать с дорогостоящими реагентами обуславливают поиск 

альтернативных методов синтеза нанокомпозитных частиц такого типа. 

Аналогичный вывод следует из анализа литературы, касающейся синтеза полимерных 

нанокомпозитов в различных агрегатных состояниях, где бо́льшая часть внедряемых 

компонентов наноразмерного масштаба, зачастую определяющих те или иные свойства 

конечного материала, синтезируются химическими методами. В исследованиях, где 

наноразмерные добавки генерируются с использованием лазерного излучения, мало внимания 

уделяется физико-химическим свойствам и возможным применениям создаваемых 

нанокомпозитов. 
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Лазерное осаждение углеродных нанокомпозитов из толуола является неравновесным 

процессом, протекающим за очень короткий промежуток времени (~ 100 нс) на границе раздела 

стекло-жидкость. В работе [35] сообщалось о лазерной осаждении алмазоподобных пленок, 

однако для этих целей использовался лазер на парах меди (длина волны генерации 510,6 и 

578,2 нм), а также не упоминалось наличие лазерного пробоя и плазмы в процессе генерации 

покрытий. Кроме того, не осуществлялся контроль толщины осаждаемых пленок, а их 

максимальная высота над поверхностью подложки составляла ~ 100 нм. 

 Таким образом, в настоящей работе были поставлены следующие задачи: 

1. Исследование влияния электромагнитных полей на плазмонные колебания металлических 

композитных наночастиц, генерируемых методом лазерной абляции в жидкости. 

2. Синтез нанокомпозитов на основе двух видов наночастиц: благородных металлов (золота 

и серебра), генерируемых с использованием техники лазерной абляции в жидкости, и 

фталоцианинов меди и алюминия, образованных при лазерной фрагментации в воде, и 

исследование их оптических свойств. 

3. Исследование оптических свойств полимерных нанокомпозитов, синтезированных в 

результате смешиванию полимеров (в жидкой фазе) и коллоидных растворов наночастиц, 

генерируемых с использованием лазерного излучения. 

4. Исследование аллотропного состава и морфологии углеродных нанокомпозитов, 

осаждаемых на стеклянную подложку при лазерном облучении ароматического 

углеводорода (толуола). 
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Глава 2. Влияние плазмонного резонанса металлических наночастиц, 

полученных методом лазерной абляции в жидкости, на морфологию и 

оптические свойства нанокомпозитов 

2.1. Введение к Главе 2 

Возможность контролировать размер и морфологию металлических наночастиц является 

важной как с точки зрения фундаментальной науки, так и возможных практических применений. 

Получение наночастиц с особыми структурными и оптическими свойствами по-прежнему 

остается одной из приоритетных задач физики функциональных наноматериалов. Как было 

сказано ранее, существует большое количество физических и химических методов получения 

металлических наночастиц, каждый из которых обладает определенными преимуществами и 

недостатками, а также демонстрирует различные подходы в области контроля за морфологией и 

физико-химическими свойствами получаемых НЧ [80]. 

Традиционно, такие наночастицы или соединения с ними получаются химическим 

методом, для которого характерно присутствие в конечном продукте сторонних ионов и 

поверхностно-активных материалов [81]. В частности, такие НЧ могут быть стабилизированы 

путем координации с различными лигандами в процессе синтеза. Если лиганды являются 

энантиомерами (имеют одинаковый элементный состав и атомные массы, но зеркально 

инверсную структуру), то они могут вращать плоскость поляризации падающего излучения на 

собственных полосах поглощения. Подобный эффект называется круговым дихроизмом (КД) и 

заключается в том, что действительная и мнимая часть диэлектрической проницаемости такого 

материала имеют различные значения при возбуждении лево – и право – поляризованным 

излучением, что приводит к появлению фазовой задержки и уменьшению поглощения. В случае, 

когда такие энантиомеры адсорбированы на металлических наночастицах, оптическая 

активность может быть индуцирована на частотах плазмонного резонанса этих НЧ [82,83]. 

Наночастицы благородных металлов (золото, серебро) демонстрируют существенное усиление 

сигнала кругового дихроизма благодаря их локализованному поверхностному плазмонному 

резонансу, расположенному в видимом диапазоне. Положение пика плазмонного резонанса, его 

интенсивность, отношение поглощения и рассеяния можно достаточно легко варьировать путем 

изменения размера и морфологии наночастиц, а также состава окружающей среды [84]. Усиление 

сигнала возникает в связи с тем, что падающее излучение локализуется в наноразмерном объеме 

на НЧ, создавая дополнительное электромагнитное поле, обеспечивающее возникновение 

кругового дихроизма. 

Например, в работах [85] описаны случаи наблюдения эффекта Коттона (ЭК) для 

комплексов металлических наночастиц молибдена и вольфрама. Продемонстрирован 
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индуцированный ЭК для редкого типа комплексов С60 с энантиомерным N – лигандом и атомом 

молибдена ((η2-С60)MoL*(CO)3). Похожие результаты были показаны для наночастиц золота и 

серебра, координированных N – ацетилом - L – цистеином и N – изобутил - L – цистеином [86,87]. 

В [88] НЧ золота, покрытые энантиомерами пеницилламина ,были разделены методом гель-

электрофореза на три фракции, содержащие 6, 50 и 150 атомов золота. Согласно выводам 

спектроскопии кругового дихроизма, фактор анизотропии (т.е. интенсивность эффекта Коттона) 

уменьшается с увеличением размера наночастиц. 

Существенным недостатком таких наночастиц является способ их получения. 

Химический синтез предполагает множество элементных превращений, а также предъявляет 

высокие требования к качеству реагентов. Кроме того, невозможно гарантировать чистоту 

поверхности НЧ, получаемых такими методами. Однако, существует альтернативный метод 

получения наночастиц – лазерная абляция в жидкости [77,89]. Как говорилось ранее, 

спектральные свойства и морфология НЧ, генерируемых методом лазерной абляции, напрямую 

зависит от выбора рабочей жидкости. Например, авторы [90,91] показали, что при лазерной 

абляции золотой мишени в жидкости, содержащей двухвалентные ионы (соли кальция, магния и 

бария), образуются удлиненные композитные наночастицы (Рис.2.1). 

 

Рис 2.1. ПЭМ изображение удлиненных композитных наночастиц, полученных лазерной абляцией 

золотой мишени в воде с содержанием двухвалентных ионов. (1064 нм, частота повторения 20 кГц, 

длительность импульса 100 нс, энергия в импульсе 1 мДж, время экспозиции 5 минут)  
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Кроме того, увеличение времени экспозиции приводит к росту количества таких НЧ в 

коллоидном растворе. Формирование наночастиц с такой морфологией обусловлено их 

электростатическими полями и Ван-дер-Ваальсовыми силами. На Рис.2.1. представлен внешний 

вид композитных наночастиц золота с гидроксидом кальция [91]. 

Вместе с тем, процесс лазерной абляции в жидкости сопровождается образованием 

плазмы на поверхности металлической мишени, если плотность энергии лазерного излучения 

достаточно велика. Плазма состоит из ионного газа, т.е. атомов, у которых отсутствует часть 

орбитальных электронов, а также из свободных электронов. Известны работы, в которых 

исследовалось влияние внешних электрических и магнитных полей на процесс образования 

наночастиц при лазерной абляции в жидкости. В частности, авторы [92] показали, что наличие 

внешнего магнитного поля при лазерной абляции алюминиевой мишени в вакууме приводит к 

замедлению скорости распространения плазменного факела, повышает интенсивность излучения 

от двухзарядных ионов и увеличивает температуру и плотность электронов в плазме. 

Помимо исследований влияния внешних магнитных полей на процесс генерации 

наночастиц, изучалось их воздействие на фрагментацию НЧ. При воздействии интенсивного 

лазерного излучения на коллоидный раствор НЧ происходит уменьшение среднего размера 

частиц, то есть их лазерная фрагментация [93]. В зависимости от экспериментальных условий 

этот процесс может протекать по различным сценариям. Например, варьируя время экспозиции, 

длительность импульса, плотность энергии лазерного излучения, а также плотность самого 

коллоидного раствора, можно наблюдать лазерно-индуцированную агломерацию, приводящую 

к образованию наночастиц большего размера [79,94]. 

Однако, влияние магнитного поля непосредственно на морфологию самих наночастиц не 

обсуждалось. Также не исследовались временные зависимости, т.е. все эксперименты 

ограничивались временами лазерной экспозиции (до 30 мин). Возможно, длительное нахождение 

коллоидного раствора золотых наночастиц в сильном магнитном поле после окончания 

фрагментации могло повлиять на их морфологию. Наконец, исходные НЧ были получены 

лазерной абляцией в воде с использованием ПАВ, использование которого позволяет 

стабилизировать коллоидный раствор НЧ. Хотя, в коллоидном растворе присутствует некоторое 

количество удлиненных наночастиц, максимум отношения продольного размера к поперечному 

равен 2. 

Глава 2 посвящена исследованию влияния электромагнитных полей на плазмонные 

колебания металлических композитных наночастиц, генерируемых методом лазерной абляции в 

жидкости. 
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2.2. Техника эксперимента 

В первом случае исходные удлиненные композитные наночастицы золота были получены 

методом лазерной абляции золотой мишени (чистота 99,9%) в воде с добавлением двухвалентных 

ионов с концентрацией 5 мг/л [91]. Для этого использовался твердотельный Nd:YAG лазер, 

работающий на длине волны 1064 нм, с длительностью импульса 10 нс и частотой повторения 

10 кГц. Плотность энергии лазерного излучения на поверхности мишени составляла порядка 

60 Дж/см2. Лазерный пучок сканировался по поверхности золотой мишени со скоростью 

500 мм/с при помощи гальвано-оптической системы диэлектрических зеркал и объектива F-Theta 

с фокусным расстоянием 207 мм. Время лазерной экспозиции составляло 5 минут. 

В качестве источника постоянного магнитного поля использовалась безкриогенная 

магнитная система с гелиевым охлаждением. Сверхпроводящий соленоид из ниобий-титанового 

сплава обеспечивал магнитное поле до 8 Тл [95]. Стеклянная кювета с коллоидными растворами 

композитных НЧ золота фиксировалась при помощи пластикового адаптера в средней части 

магнита, где магнитное поле наиболее однородно. Сверху в шахту магнита заводилось 

оптоволокно с телескопом на конце, который упирался непосредственно в торец кюветы. 

Галогенная лампа располагалась на другом конце магнита (снизу) и использовалась в качестве 

источника света для регистрации спектров. Подробно схема экспериментальной установки по 

исследованию влияния постоянного внешнего магнитного поля на удлинение наночастиц золота 

представлена на Рис. 2.2. 

 

Рис 2.2. Схема экспериментальной установки по исследованию влияния постоянного внешнего 

магнитного поля на коллоидный раствор композитных наночастиц золота. 1 – сверхпроводящий магнит, 

2 – оптоволокно с собирающим телескопом Thorlabs, 3 – лампа (диапазон 400 ÷ 900 нм), 

4 – пластиковый адаптер, позволяющий контролировать положение образца в шахте магнита, 

5 – стеклянная кювета с коллоидным раствором наночастиц золота, 6 – кварцевое окно. 
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Исследование индуцированной оптической анизотропии на частотах плазмонных 

резонансов, а также влияния циклических органических соединений на морфологию и 

оптические свойства наночастиц проводилось для коллоидных растворов золота и серебра, 

полученных лазерной абляцией этих металлов в водных растворах органических веществ во 

второй серии экспериментов. Лазерная абляция золотой (99,9%) и серебряной (99,9%) мишеней 

в рабочих жидкостях осуществлялась излучением волоконного иттербиевого лазера, 

работающим на длине волны генерации 1060 - 1070 нм, длительностью импульса 80 нс и 

частотой повторения 20 кГц. Плотность энергии лазерного излучения на поверхности мишеней 

составляла ~ 9-11 Дж/см2. Основываясь на результатах [85], было высказано предположение, что 

взаимодействие наночастиц с лигандами наиболее вероятно для серосодержащих соединений, 

поскольку сера способна образовывать прочные координационные связи с металлами. Была 

проведена серия экспериментов с использованием в качестве рабочей жидкости водных 

растворов энантиомеров L  и D – метионинов, L – цистеина (алифатические серосодержащие 

аминокислоты), а также β – циклодекстрина, циклического олигомера глюкозы. 

Пространственная структура молекулы циклодекстрина представляет из себя полый 

усеченный конус, образованный макроциклами остатков глюкопиранозы. Различаются они по 

количеству остатков глюкозы n в одной молекуле (β – циклодекстрин содержит 7 остатков). 

Основные физико-химические свойства молекулы β – циклодекстрина представлены в Табл.3.1 

[96]. Типичное время облучения составляло 4 мин, объем рабочей жидкости в каждой серии 

эксперимента выбирался фиксированным – 10 мл. 

Табл.2.1. Основные свойства β – циклодекстрина. 

Свойство Значение 

Число остатков глюкозы, n 7 

Внешний диаметр молекулы, Å 15.3 

Диаметр внутренней полости, Å 6.6 

Растворимость в воде 25°С, г/100 мл 1.85 

Температура разложения, °С 300 

 Спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц золота регистрировались с 

помощью волоконного спектрометра OceanOptics, работающего в видимом диапазоне. 

Оптическая плотность коллоидов регистрировалась относительно чистой воды в той же кювете 

и аналогичной оптической конфигурации в качестве эталона. Анализ морфологии композитных 

НЧ золота проводился с использованием просвечивающего электронного микроскопа. 
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Распределения наночастиц по размерам были получены при седиментационном анализе с 

использованием дисковой центрифуги. 

Спектры кругового дихроизма были получены на двух спектрометрах – JASCO-720 и 

SKD-2 – в кюветах диаметром 1 или 2 мм, в зависимости от оптической плотности коллоидного 

раствора. Важно отметить, что запись спектров кругового дихроизма осуществлялась не позднее, 

чем через час после воздействия лазерного излучения. Это делалось для того, чтобы 

предотвратить агломерацию наночастиц с последующим выпадением в осадок, поскольку в 

эксперименте не использовались ПАВы. Контрольные измерения проводились через 24 часа. 

Было обнаружено, что спектры кругового дихроизма наночастиц золота практически не 

менялись, в то время как в спектрах НЧ серебра наблюдались изменения, сопровождающиеся 

агломерацией наночастиц и образованию осадка. 
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2.3. Влияние внешнего магнитного поля на морфологию композитных наночастиц золота, 

полученных при лазерной абляции в жидкости 

Спектр экстинкции исходного коллоидного раствора композитных наночастиц золота, 

полученного лазерной абляцией золотой мишени в воде с добавлением двухвалентных ионов, 

представлен на Рис.2.3. Видно, что в спектре присутствует характерное крыло поглощения в 

красной области, свидетельствующее о наличии некоторого количества удлиненных наночастиц 

золота в коллоиде [97]. 

 

Рис.2.3. Спектр экстинкции коллоидного раствора исходных наночастиц золота, полученных лазерной 

абляцией в воде с содержанием двухвалентных ионов (1064 нм, частота повторения 10 кГц, 

длительность импульса 8 нс, плотность энергии на поверхности мишени 60 Дж/см2, время экспозиции 1 

минута).  

Коллоидный раствор (Рис 2.3.) имеет синий цвет, что характерно для удлиненных НЧ 

золота. Спектр экстинкции таких наночастиц характеризуется двумя пиками поглощения. 

Первый располагается вблизи 530 нм и соответствует поперечному плазмонному резонансу, 

характерному как для сферических, так и для удлиненных НЧ золота. Второй пик, 

соответствующий продольному плазмонному резонансу, соответствует колебаниям свободных 

электронов внутри наночастицы в продольном, более «длинном» направлении. Положение 

второго пика линейно масштабируется с так называемым aspect ratio, отношением продольного 

размера НЧ к поперечному, условно «длины» к «диаметру», и обозначаемым как Q [98]. Чем 

выше значение Q, тем больше смещение второго пика поглощения в красную область спектра. 

Внешний вид исходных композитных наночастиц, полученных при лазерной абляцией золотой 

мишени, представлен на изображении с просвечивающего электронного микроскопа на Рис.2.4. 
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Рис.2.4. ПЭМ изображение исходных композитных наночастиц золота, генерируемых лазерной 

абляцией в воде с добавлением двухвалентных ионов. Изображение соответствует спектру поглощения с 

Рис.2.3. Слева представлено распределение Q для этих наночастиц (с аппроксимацией). 

Видно, что сферические наночастицы золота имеют средний размер около 20 нм. 

Отношение продольного размера к поперечному для удлиненных НЧ характеризуется широким 

распределением с максимумами на 4 и 9, хотя некоторая часть удлиненных наночастиц имеет 

Q = 2. Доля сферических наночастиц относительно мала. 

На следующем этапе полученные лазерной абляцией удлиненные наночастицы золота 

помещались в шахту магнитной установки и фиксировались в её центральной части. В первой 

серии экспериментов исследовалось влияние внешнего постоянного магнитного поля разной 

напряженности на морфологию золотых наночастиц. Для этого магнитное поле менялось от 0 до 

7 Тл с шагом 1 Тл и обратно до 0 Тл. Изменение морфологии НЧ определялось по спектрам 

экстинкции, которые регистрировались непосредственно внутри шахты магнита при каждом 

изменении напряженности магнитного поля. Циклическое изменение напряженности магнитного 

поля от 0 до 7 Тл и обратно занимает 2,5 часа. Эволюция спектров экстинкции коллоидного 

раствора, подвергнутого воздействию магнитного поля, представлены на Рис.2.5. 

Видно, что при циклическом изменении напряженности магнитного поля от 0 до 7 Тл 

формируется крыло поглощения в красной области спектра, которое соответствует удлинению 

исходных удлиненных наночастиц золота. Важно, что при уменьшении напряженности поля 

поглощение в этой области несколько уменьшается, но не возвращается в исходное состояние. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что воздействие постоянного магнитного поля 

высокой напряженности приводит к необратимым изменениям в спектре поглощения 
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коллоидного раствора наночастиц золота. Стоит также отметить, что наиболее значимые 

колебания оптической плотности регистрируются в области 850 нм. 

 

Рис.2.5. Эволюция спектров экстинкции коллоидного раствора композитных НЧ золота при изменении 

напряженности постоянного внешнего магнитного поля от 0 до 7 Тл и обратно. 

Динамика изменения поглощения в ближнем ИК диапазоне может быть представлена в 

виде условной огибающей линии с целью более явной визуализации (Рис.2.6). 

 

Рис.2.6. Зависимость оптической плотности коллоидного раствора композитных НЧ золота от 

напряженности постоянного магнитного поля на длине волны 850 нм. 
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Однако, время пребывания коллоидного раствора наночастиц золота в поле с разной 

напряженностью не контролируется и не может быть фиксированным, поскольку оно 

определяется программным обеспечением контроллера магнита. Чем больше напряженность 

магнитного поля, тем выше значение тока, необходимое для достижения этого поля, и, как 

следствие, тем дольше время достижения следующего значения напряженности поля. Поэтому 

была проведена вторая серия экспериментов, в которой спектры экстинкции регистрировались в 

зависимости от времени пребывания коллоидного раствора в постоянном магнитном поле с 

одинаковой напряженностью. Если удлинение наночастиц происходит посредством 

присоединения более мелких НЧ, то такой процесс будет ограничен количеством самих НЧ в 

коллоиде. С уменьшением напряженности постоянного магнитного поля некоторые цепочки 

удлиненных наночастиц распадаются на более мелкие фрагменты, о чем свидетельствует 

уменьшение поглощения в красной области спектра на Рис. 2.5. Такой процесс требует 

значительного времени, поэтому во второй серии экспериментов временные интервалы 

регистрации спектров должны быть достаточно длинными для стабилизации коллоидного 

раствора. Первый спектр экстинкции был получен сразу после помещения кюветы в шахту 

магнита. Последовательность спектров поглощения, регистрируемых в зависимости от времени 

воздействия постоянного магнитного поля напряженностью 7 Тл на коллоидный раствор 

наночастиц золота, представлена на Рис.2.7. 

 

Рис.2.7. Эволюция спектров экстинкции коллоидного раствора удлиненных композитных наночастиц в 

зависимости от времени воздействия постоянного внешнего магнитного поля напряженностью 7 Тл. 

Хорошо видно увеличение поглощения в красной области спектра, меняющееся с 

увеличением времени пребывания коллоида в магнитном поле. На Рис.2.8. показано изменение 
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оптической плотности коллоидного раствора удлиненных наночастиц золота в красной области 

спектра (850 нм) в зависимости от времени воздействия магнитного поля. 

 

Рис.2.8. Зависимость оптической плотности коллоидного раствора композитных НЧ золота от времени 

воздействия постоянного внешнего магнитного поля напряженностью 7 Тл на длине волны 850 нм. 

Видно, что после 90-минутного пребывания в магнитном поле поглощение в красной 

области спектра выходит на насыщение, т.е. система приходит к равновесному состоянию, при 

котором не происходит объединения наночастиц в удлиненные цепочки. Это также 

подтверждается изображениями с просвечивающего электронного микроскопа (Рис.2.9). 

 

Рис.2.9. ПЭМ изображение композитных наночастиц золота, подвергнутых воздействию магнитного 

поля с напряженностью 7 Тл в течение 90 минут. Слева представлено распределение Q для этих 

наночастиц (с аппроксимацией). 



31 

 

 
 

Видно увеличение количества удлиненных композитных наночастиц, так называемых 

нанопроволок, после воздействия постоянного магнитного поля. Отношение продольного 

размера к поперечному для удлиненных НЧ золота, помещенных в магнитное поле, смещено в 

сторону более высоких значений (Q = 17-18) в сравнении с исходными НЧ (Q = 8-9). Это 

означает, что удлиненные наночастицы золота ориентируются магнитным полем таким образом, 

чтобы они могли связаться своими концами друг с другом. Тем не менее, ряд НЧ имеют Q = 2, а 

некоторые являются сферическими. Важно отметить, что и в исходном коллоидном растворе 

удлиненных наночастиц золота присутствовало некоторое количество сферических наночастиц. 

По всей видимости, они остались свободными от взаимодействия с двухвалентными ионами, 

поскольку их концентрация в рабочей жидкости достаточно мала. Другими словами, такие 

частицы не являются композитными, т.е. не образуют функционального соединения с 

гидроксидом кальция. В связи с этим, анализируя изображения с просвечивающего электронного 

микроскопа как исходных, так и подвергшихся воздействию магнитного поля частиц, можно 

оценить влияние внешнего магнитного поля на морфологию сферических НЧ золота (Рис.2.10). 

 

Рис.2.10. Распределение по размерам сферических наночастиц: исходных (А) и подвергнутых 

воздействию внешнего магнитного поля напряженностью 7 Тл (Б). 

Из Рис.2.10. видно, что распределение сферических наночастиц по размерам практически 

не изменилось при внешнем воздействии магнитного поля. Его максимум как в исходном 

коллоиде, так и в образце, длительное время находившемся в магнитной системе, находится в 

области 20 - 30 нм. Поскольку на всех этапах эксперимента использовался единственный 

исходный коллоидный раствор композитных НЧ, можно сделать вывод о том, что постоянное 

внешнее магнитное поле сильной напряженности не оказывает влияния на морфологию 

сферических наночастиц золота. 
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2.4. Оптическая анизотропия, индуцированная на частотах плазмонного резонанса 

композитных наночастиц благородных металлов, полученных методом лазерной абляции 

Спектры экстинкции коллоидов наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в 

водных растворах L -  и D – метионинов, а также L – цистеина, представлены на Рис.2.11. 

 

Рис.2.11. Спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц золота, полученных лазерной 

абляцией золотой мишени в различных органических рабочих жидкостях. Время облучения 

иттербиевым волоконным лазером (1060-1070 нм, 80 нс, 20 кГц) во всех случаях составляло 4 минуты. 

Все коллоидные растворы НЧ золота демонстрируют пик плазмонного резонанса в 

области 520 нм, что характерно для этих наночастиц. Сдвиги пиков поглощения к 540 нм в случае 

абляции в водных растворах органических соединений объясняются различием их 

коэффициентов преломления в сравнении с чистой водой. Аппроксимация спектров несколькими 

пиками выявляет как минимум две отчетливые полосы поглощения: на 540 и 615 нм. Первый пик 

(540 нм) соответствует поперечному плазмонному резонансу, второй (615 нм) – коллективным 

колебаниям электронов в продольном направлении в наночастицах золота. Однако, 

спектроскопия кругового дихроизма не зарегистрировала какой-либо оптической активности 

(эффекта Коттона) вблизи плазмонного резонанса НЧ золота (Рис.2.12). Наблюдается только 

эффект оптической анизотропии, характерный для аминокислот (в области 250 нм). Аналогичное 

поведение демонстрируют коллоидные растворы наночастиц золота, полученные лазерной 

абляцией в D – метионине, L – цистеине и L – цистеиновой кислоте. Лазерная абляция 

серебряной мишени (плазмонный резонанс в области 400 нм [99]) в водных растворах тех же 

органических веществ также не дала положительных результатов по обнаружению эффекта 
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Коттона на частотах плазмонного резонанса этих наночастиц. Таким образом, при исследовании 

коллоидных растворов золота и серебра, сольватированных S – лигандами, индуцированный 

круговой дихроизм не наблюдался. 

 

Рис.2.12. Спектр кругового дихроизма наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в водном 

растворе L – метионина. ∆ε – разница в поглощении для право – и лево-поляризованного света. 

Другой объект исследования – β - циклодекстрин - относится к углеводам и является 

циклическим олигомером глюкозы. Циклодекстрины различаются по количеству глюкозных 

остатков (звеньев), которых у β – циклодекстрина семь. Молекула циклодекстрина имеет форму 

тора или полого усеченного конуса. Характеризуется большим количеством расположенных на 

внешней поверхности гидроксильных ОН - групп, которые могут связываться с металлами. 

Кроме того, молекула обладает гидрофобной цилиндрической полостью, в которую могут быть 

включены другие гидрофобные молекулы или соединения, в том числе металлоорганические. 

Например, в исследованиях [100,101] было показано, что включение гидрофобных соединений 

(в частности, металлоценов) во внутреннюю полость циклодекстрина сопровождается 

возникновением индуцированного кругового дихроизма на полосах поглощения этих 

соединений. Лазерная абляция золотой мишени в водном растворе β  циклодекстрина подробно 

описана в [102], однако спектроскопия КД не проводилась. Кроме того, использовался другой 

источник лазерного излучения. 

Импульсное лазерное облучение серебряной и золотой мишеней в водном растворе 

(10 ммоль/л) β  циклодекстрина приводит к изменению оптических свойств соответствующих 

коллоидных растворов. Этот эффект обусловлен наличием собственного плазмонного резонанса 
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у металлических наночастиц [99]. Оптическая плотность коллоидных растворов увеличивается с 

концентрацией НЧ. Спектры экстинкции коллоидного раствора наночастиц серебра в растворе 

β  циклодекстрина демонстрируют пик поглощения в видимой области спектра (в области 

400 нм), характерный для этих НЧ (Рис.2.13). 

 

Рис.2.13. Спектры экстинкции наночастиц серебра, полученных лазерной абляцией в чистой воде и в 

водном растворе β  циклодекстрина. Время облучения иттербиевым волоконным лазером 

(1060 - 1070 нм, 80 нс, 20 кГц) составляло 4 минуты. 

Лазерная абляция серебряной мишени в растворе циклодекстрина приводит к изменению 

положению пиков поглощению и формы самого спектра. Заметно небольшое смещение пика 

плазмонного резонанса НЧ серебра в зеленую область спектра. Кроме того, присутствуют 

дополнительные пики в длинноволновой области. Похожая картина в спектре экстинкции 

наблюдается для коллоидного раствора наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в 

растворе β  циклодекстрина (Рис.2.14). 

По всей видимости, подобные изменения в спектрах поглощения коллоидных растворов 

металлических наночастиц в β  циклодекстрине обусловлено координацией молекул 

органического вещества с некоторыми НЧ. В результате, эффективный показатель преломления 

среды увеличивается по сравнению с показателем преломления чистой воды, вследствие чего 

происходит смещение пика плазмонного резонанса в длинноволновую область. Наличие 

поглощения в красной области спектра у обоих коллоидных растворов свидетельствует об 

образовании некоторого количества удлиненных наночастиц в процессе лазерной абляции. 

Наличие частиц, отношение продольного размера к поперечному у которых ≠ 1, косвенно 

подтверждается изображениями с просвечивающего электронного микроскопа. 
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Рис.2.14. Спектры экстинкции наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в чистой воде и в 

водном растворе β  циклодекстрина. Время облучения иттербиевым волоконным лазером 

(1060 - 1070 нм, 80 нс, 20 кГц) составляло 4 минуты. 

В частности, на Рис.2.15. представлено ПЭМ изображение наночастиц золота, 

генерируемых лазерной абляцией в водном растворе β – циклодекстрина. Видно, что их 

распределение по размерам достаточно широкое: от нескольких нанометров до десятков 

нанометров. Анализ изображения позволяет сделать вывод о том, что отношение продольного 

размера к поперечному у представленных золотых наночастиц варьируется от 2 ÷ 1 до 8 ÷ 1. 

 

Рис.2.15. ПЭМ изображение наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в водном растворе β -

 циклодекстрина (10 ммоль/л) (слева); справа представлено распределение по размерам золотых НЧ, 

имеющих удлиненную морфологию. 
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Исследование эффектов оптической анизотропии проводилось с применением 

спектроскопии кругового дихроизма. На Рис.2.16 представлен спектр КД наночастиц серебра, 

полученных лазерной абляцией в водном растворе β – циклодекстрина (10 ммоль/л). Толщина 

кюветы составляла 2 мм. 

 

Рис. 2.16. Спектр КД наночастиц серебра, полученных лазерной абляцией в водном растворе 

β – циклодекстрина. ∆ε – разница в поглощении для право – и лево-поляризованного света. 

Видно, что эффект Коттона наблюдается в ультрафиолетовой области спектра (ниже 

300 нм), что соответствует исходному циклодекстрину, не координированному с наночастицами, 

аналогично L – метионину (Рис.2.12). Кроме того, присутствует индуцированный эффект 

Коттона в видимой области спектра, в частности там, где располагается плазмонный резонанс 

наночастиц серебра (в области 400 нм). Подобная форма спектра кругового дихроизма 

предполагает, что часть НЧ, образованных в процессе лазерной абляции серебряной мишени, 

образовали устойчивые соединения с молекулами β – циклодекстрина или, иными словами, 

нанокомпозит Ag - β-CD 

Похожая картина наблюдается в спектре КД наночастиц золота, полученных лазерной 

абляцией в таком же водном растворе циклодекстрина (Рис.2.17). В ультрафиолетовой области, 

так же, как и в случае с серебряными НЧ, присутствует пик, соответствующий эффекту Коттона, 

и совпадающий по положению с исходным циклодекстрином. Кроме того, на частотах 

плазмонного резонанса золотых наночастиц видна оптическая анизотропия, соответствующая 

индуцированного круговому дихроизму. 
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Рис.2.17. Спектр КД наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в водном растворе 

β – циклодекстрина (10 ммоль/л). ∆ε – разница в поглощении для право – и лево-поляризованного света. 

Стоит отметить, что в обоих случаях (НЧ серебра и золота) на частотах плазмонного 

резонанса наблюдался индуцированный эффект Коттона, однако нанокомпозиты 

β – циклодекстрина с серебряными наночастицами менее стабильны (выпадают в осадок). 

Подобную нестабильность можно объяснить склонностью наночастиц серебра, получаемых при 

лазерной абляции в жидкости, к окислению. 
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2.5. Анализ результатов 

В первой части работы исследовалось влияние постоянного внешнего магнитного поля 

высокой напряженности на морфологию удлиненных композитных наночастиц золота. В 

условиях настоящей работы отсутствует плазма оптического пробоя, которая может 

взаимодействовать с магнитным полем, как было показано ранее [79]. Эксперименты 

проводились в нормальных условиях. Нагрев кюветы с коллоидным раствором наночастиц 

золота излучением лампы незначителен, поскольку расстояние между ними составляло более 

60 см. Однако, при этом ансамбль удлиненных НЧ золота проявляет ферромагнитное поведение 

в постоянном магнитном поле – исходно удлиненные наночастицы золота ориентируются по 

направлению поля и происходит необратимое изменение их морфологии. При этом, массивное 

золото (мишень) является диамагнитным материалом, как и кальций-содержащие соединения, 

используемые в процессе генерации исходных НЧ [103]. 

Согласно [104], ферромагнитные свойства наночастиц напрямую зависят от их размера. 

Например, для любых наночастиц, размер которых ≤ 3 нм, более половины атомов являются 

поверхностными и находятся в асимметричном окружении, соответственно их свойства 

существенно отличаются от свойств атомов в массивном материале. Подобный эффект, как 

правило, является достаточным для проявления магнитного поведения. Другая модель описывает 

намагниченность в НЧ золота через пространственное разделение спинов, ориентированных 

вверх и вниз, в нанометрической системе [105]. Результирующий магнитный момент возникает 

из-за дисбаланса в пространственном распределении двух магнитных плотностей. Таким 

образом, в различных конфигурациях наночастицы золота могут проявлять диа -, пара – и 

ферромагнитные свойства. Эксперименты, направленные на выявление зависимости магнитных 

свойств НЧ золота от их размера или присутствия лигандов, дают противоречивые результаты со 

слабой повторяемостью [106]. Важно отметить, что наночастицы золота, описанные в Разделе 

2.3, являются химически более чистыми по сравнению с ранее исследованными частицами. 

В настоящей работе кажущееся ферромагнитное поведение удлиненных наночастиц 

золота не имеет никакой связи с их собственными магнитными свойствами. Образцы 

удлиненных композитных НЧ золота после воздействия на них внешнего магнитного поля не 

демонстрируют остаточной намагниченности, в отличие от упомянутых работ. Кроме того, их 

морфология и размер существенно отличаются от объектов исследований, представленных 

ранее. Наблюдаемая на Рис.2.5 и 2.7 эволюция спектров экстинкции коллоидного раствора НЧ 

золота может быть объяснена взаимодействием плазмонных колебаний электронов с внешним 

магнитным полем. Плазмонные колебания электронов у удлиненных наночастиц золота во 

внешнем магнитном поле эквивалентны переменному току очень высокой (оптической) частоты. 
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Следовательно, этот ток создает собственное магнитное поле, взаимодействующее с внешним. 

Это также объясняет почему остался практически неизменным максимум распределения по 

размерам для сферических НЧ золота: происходит вырождение плазмонных колебаний, 

поскольку по всем направлениям они имеют одинаковую частоту. Электроны, участвующие в 

плазмонных колебаниях в сферических наночастицах, не имеют компоненты механического 

импульса колеблющихся электронов на оси НЧ. 

Напротив, в удлиненных наночастицах золота плазмоны могут более эффективно 

взаимодействовать с внешним магнитным полем, поскольку один пространственный размер 

такой частицы всегда больше двух других. Таким образом, электроны, совершающие колебания 

вдоль продольного направления, могут иметь ненулевой импульс относительно длинной оси 

наночастицы. Магнитное поле, создаваемое такими колебаниями электронов, будет изменяться 

с частотой продольного плазмонного резонанса ωпрод ~ 1014 с-1. Как известно, магнитное поле 

может взаимодействовать только с другим магнитным полем. В настоящей работе, внешнее 

постоянное магнитное поле взаимодействует с магнитным полем, обусловленным продольным 

колебаниями электронов в вытянутых наночастицах золота (Рис.2.18). 

 

Рис.2.18. Схема взаимодействия магнитных полей: постоянного внешнего (7 Тл) и образованного 

колебаниями электронов в продольном направлении условной удлиненной композитной наночастицы 

золота (цилиндр). Стрелка внутри НЧ показывает направление плазмонных колебаний в продольном 

направлении 

С классической точки зрения, магнитное поле, создаваемое продольными колебаниями 

электронов в удлиненных НЧ золота, может быть представлено как сверхвысокочастотный ток. 

Силовые линии магнитного поля, связанные с продольными колебаниями, представляют собой 

замкнутые круги, направление которых меняется с частотой ωпрод. Из соображений симметрии в 

таких колебаниях в наночастицах золота участвует примерно треть свободных электронов. 
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Конфигурация полей, представленная на Рис.2.18, близка к механическому равновесию. При 

каждом цикле продольных колебаний электронов НЧ будет иметь тенденцию к вращению вверх 

или вниз относительно направлению 𝐻 благодаря взаимодействию магнитных полей. Таким 

образом, если ориентация удлиненной НЧ не совпадает с представленной на Рис.2.18, 

взаимодействие магнитных полей вызовет отклонение либо всей наночастицы, либо одноосной 

части в сторону механически стабильного положения, т.е. «длинная» часть НЧ будет направлена 

перпендикулярна направлению 𝐻. Другими словами, если внешнее магнитное поле направлено 

вертикально, длинная ось наночастицы должна быть ориентирована горизонтально с некоторым 

произвольным азимутом относительно 𝐻. Высокочастотные колебания электронов в магнитном 

поле должны сопровождаться значительными потерями их энергии на стенках НЧ. В итоге, это 

может привести к нагреву наночастиц до высоких температур, что позволит им сплавиться с 

соседними, более длинными частицами. Это вывод подтверждается анализом изображения с 

просвечивающего электронного микроскопа (Рис.2.9), на которых отчетливо видно изменение 

морфологии композитных НЧ золота в сравнении с исходной. 

Для оценки потерь энергии высокочастотных колебаний электронов были рассмотрены 

два механизма: броуновский вязкий нагрев и релаксация Нееля. Первый механизм предполагает, 

что наночастица стремится вращаться по направлению магнитного поля. Результирующее вязкое 

трение между частицей и средой будет проявляться в виде тепла. Другой механизм возникает в 

средах, в которых магнитный момент частицы, выравнивающийся с магнитным полем, 

появляется без ее вращения [107–110]. Потери энергии на вязкое трение зависят от многих 

параметров: морфологии и размера наночастиц, их концентрации (объемной доли) и 

намагниченности, а также вязкости рабочей жидкости [109]. 

Вторая часть главы посвящена исследованию индуцированной оптической анизотропии 

на частотах плазмонных резонансов металлических наночастиц, генерируемых с использованием 

техники лазерной абляции в жидкости. Согласно результатам, лазерная абляция золотой и 

серебряной мишеней в водных растворах циклических олигомеров глюкозы и высших 

гетероциклических соединений приводит к изменению морфологии получаемых наночастиц, а 

также изменению их оптических свойств.  

Как было сказано ранее, молекула β – циклодекстрина имеет гидрофобную полость, 

размер которой составляет 6,6 Å и которая может быть инкапсулирована органическими и 

неорганическими молекулами с меньшим молекулярным размером с образованием соединений 

включения в жидкой и твердой форме. Наряду с этим, гидрофильная оболочка (внешний диаметр 

молекулы β – циклодекстрина равен 15,3 Å) способна образовывать комплексные соединения с 

более крупными молекулами и частицами [111,112]. Анализ изображения с просвечивающего 
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электронного микроскопа (Рис.2.15) позволяет сделать вывод о том, что присутствие 

β – циклодекстрина в процессе генерации наночастиц, по всей видимости, позволяет 

стабилизировать конечный коллоидный раствор, по аналогии с [102]. Видно, что при наличии 

некоторого количества удлиненных наночастиц отсутствуют крупные агрегаты. 

Таким образом, в процессе лазерной абляции, при взаимодействии НЧ с молекулами 

β – циклодекстрина образуются композитные наночастицы, при этом возможны либо включение 

НЧ во внутреннюю полость молекулы, либо адсорбция β – циклодекстрина на поверхность НЧ. 

Схематично обе схемы присоединения проиллюстрированы на Рис.2.19 (на примере золотых 

наночастиц). 

 

Рис.2.19. Схема образования композитных золотых наночастиц с молекулами β – циклодекстрина: 

включение наночастицы во внутреннюю полость молекулы (1) и конъюгация поверхности наночастицы 

молекулами (2). 

В случае, когда размер золотой частицы достаточно мал (2 ÷ 5 нм), возможно образование 

соединения включения наночастицы во внутреннюю полость молекулы (Рис.2.19(1)). Подобная 

конфигурация обусловлена гидрофобным (ион - дипольное) взаимодействием молекулярной 

полости β – циклодекстрина и НЧ золота, находящейся в жидкой фазе и парогазовой оболочке, 

сразу после формирования при лазерной абляции [113]. Авторы [102] продемонстрировали 

возможность генерации мелких золотых наночастиц (2.0 ÷ 2.5 нм) с узким распределением по 

размерам методом лазерной абляции в водном растворе β-циклодекстрина. В качестве источника 

излучения использовался титан-сапфировый лазер фемтосекундного диапазона длительности. β-

циклодекстрин (Sigma-Aldrich, растворимость 18,5 г/л) использовался в качестве стабилизатора 

коллоидного раствора по аналогии с ПАВ. Показано, что механизм уменьшения размера 
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наночастиц золота в процессе лазерной абляции связан с гидрофобным взаимодействием между 

поверхностью золотой частицы и гидрофобными внутренними полостями молекул 

циклодекстрина. Вероятно, в спектрах КД этом случае также была бы зарегистрирована 

индуцированная оптическая анизотропия на частоте плазмонного резонанса золота, однако 

авторы не проводили подобные исследования. 

Важно отметить, что в настоящей работе возникновение такого состояния (образования 

соединения включения во внутреннюю полость молекулы) наименее вероятно, поскольку 

используемый источник лазерного излучения не обеспечивает достаточно высокой энергии в 

импульсе, необходимой для образования наночастиц такого размера. Также этот вывод 

подтверждается изображением этих частиц, полученным с просвечивающего электронного 

микроскопа, и спектрами экстинкции коллоидов НЧ золота и серебра в растворе 

β – циклодекстрина, в которых присутствует крыло поглощения в красной области спектра, 

характеризующее удлиненные наночастицы. 

Во втором случае молекулы растворенного в рабочей жидкости β – циклодекстрина 

связываются с поверхностью наночастиц посредством электростатического взаимодействия 

(дипольно – плазмонное кулоновское взаимодействие) (Рис.2.19(2)) [114,115]. Образование 

подобного комплексного соединения, по всей видимости, обусловлено неравновесным 

распределением заряда НЧ, вызванным присутствием в коллоиде отрицательно заряженных 

молекул β – циклодекстрина (ζ-потенциалβcd ~ -17 ÷ -21 мВ). Электростатическое 

взаимодействие рассматривается как один из основных сорбционных механизмов при 

образовании сложных соединений оксидных и металлических наночастиц с органическими 

веществами [116,117]. В свою очередь, генерируемые методом лазерной абляции в жидкости 

наночастицы имеют отрицательный заряд [118]. Это свойство объясняет возникновение сил 

отталкивания между НЧ, предотвращающее их агломерацию и обеспечивающее стабильность 

коллоидного раствора. Следовательно, при лазерной абляции мишени присутствие в рабочей 

жидкости молекул, имеющих отрицательный заряд, может изменить заряд и потенциал 

взаимодействия самих наночастиц. Таким образом, изменение заряда НЧ приводит к их 

электростатическому взаимодействию и соединению, как между собой, так и с молекулами 

β – циклодекстрина. При этом, соединиться могут только расплавленные или частично-

расплавленные наночастицы. В этом случае возможно формирование как удлиненных НЧ, так и 

крупных сферических, что хорошо видно на изображении с просвечивающего электронного 

микроскопа (Рис.2.15). 

В свою очередь, наличие у наночастиц плазмонного резонанса приводит к усилению 

сигнала на собственных частотах энантиомерных молекул в спектрах кругового дихроизма. 
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Подобный эффект обусловлен плазмонным усилением (т.н. Surface Plasmon Enhancement, SPE) и 

интерференционным эффектом в УФ диапазоне длин волн и также наблюдается в настоящей 

работе в спектрах КД наночастиц золота и серебра (Рис.2.16 и 2.17) [84]. Индуцированный 

круговой дихроизм, т.е. линии на частотах плазмонного резонанса наночастиц золота и серебра 

в спектрах КД, является следствием усиления электромагнитного поля поверхностного 

плазмонного резонанса. Посредством такого усиления происходит «передача» хиральности от 

молекулы β – циклодекстрина к металлической наночастице и регистрируется хиральный отклик 

на частоте плазмонного резонанса НЧ. Такой индуцированный отклик чувствителен к 

ориентации молекулы относительно поверхности частицы. В общем случае, сигнал в спектрах 

кругового дихроизма у дискретных наночастиц является слабым, поскольку хироптическая 

активность (основанная на взаимодействии поляризованного света с хиральной анизотропной 

средой) зависит от степени хиральности и однородности слоя молекул на поверхности НЧ. 

Немаловажным фактором значительного усиления сигнала КД является степень 

перекрытия между частотой плазмонного резонанса наночастицы и собственной полосой 

поглощения хиральной молекулы. В настоящей работе характерные пики поглощения 

используемых материалов располагаются в разных спектральных диапазонах. Анализ спектров 

кругового дихроизма демонстрирует увеличение сигнала на собственной частоте 

β – циклодекстрина (230 – 250 нм) примерно в 4 раза в случае абляции золотой мишени, и в 2 

раза – при облучении серебряной. Как говорилось ранее, такая разница может быть обусловлена 

окислением поверхности НЧ серебра. 
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 2.6. Выводы к Главе 2 

В процессе лазерной абляции золотой мишени в воде с добавлением двухвалентных ионов 

образуются композитные наночастицы золота с различной морфологией и оптическими 

свойствами. Одним из способов контроля за морфологией таких частиц является приложение 

внешнего магнитного поля сильной напряженности (до 7 Тл) к коллоидному раствору золотых 

НЧ после генерации, т.е. уже в отсутствие лазерного излучения. 

Показано, что постепенное увеличение напряженности магнитного поля от 0 до 7 Тл 

включительно, а также последовательное снижение до исходных значений, влияет на 

морфологию исходных удлиненных композитных наночастиц золота в коллоиде. Спектры 

экстинкции, регистрировавшиеся для каждого значения индукции магнитного поля, 

демонстрируют эволюцию пика поглощения в красной области спектра, соответствующей 

продольному плазмонному резонансу. 

Впервые обнаружено, что воздействие постоянного магнитного поля на исходный 

коллоидный раствор удлиненных композитных НЧ золота (Q =8÷9) приводит к образованию 

вытянутых наноцепочек, у которых отношение продольного размера к поперечному составляет 

уже 17÷18. Кроме того, при снижении напряженности поля обратно с 7 до 0 Тл, интенсивность 

пика поглощения в красной области спектра несколько снижается, что свидетельствует о том, 

что некоторая часть наноцепочек распадается на исходные фрагменты. Однако, при длительном 

нахождении (90 мин) исходного коллоида в сильном магнитном поле (7 Тл) подобный эффект не 

наблюдается, из чего следует, что удлиненные золотые наноцепочки образуются путем 

сплавления соседних НЧ золота между собой. 

Также впервые продемонстрирована индуцированная оптическая активность на частотах 

плазмонных резонансов в спектрах кругового дихроизма коллоидных растворов золотых и 

серебряных НЧ, полученных лазерной абляцией в водных растворах циклического олигомера 

глюкозы. Помимо этого, установлено, что присутствие молекул β – циклодекстрина в процессе 

абляции способствует образованию удлиненных наночастиц. Результаты объясняются 

электростатическим взаимодействием органической молекулы с поверхностью металлической 

наночастицы. 
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Глава 3. Синтез нанокомпозитов на основе наночастиц, полученных при 

лазерной абляции в жидкости 

3.1. Введение к Главе 3 

Свойства наночастиц в коллоидных системах зависят от большого числа факторов, одним 

из которых является способность к агрегации с другими веществами и материалами: при 

взаимодействии нанообъектов возможно образование стабильного функционального 

соединения, т.н. нанокомпозита. Исследование этой особенности дает понимание о более 

сложных процессах, в частности осаждении, окислительно – восстановительных процессах, 

растворимости и биодоступности. При биологических взаимодействиях состояние агрегации 

является, по сути, критическим фактором, определяющим размер наночастиц и эффективную 

площадь поверхности. Способность НЧ к координации с другими веществами определяется 

характеристиками самих наночастиц, а также условиями окружающей среды. Многочисленные 

исследования продемонстрировали, что кислотность, степень ионизации и наличие различных 

органических соединений влияют на поверхностный заряд и состояние агрегации наночастиц. 

Например, присутствие подобных соединений влияет на стабильность наночастиц оксидов 

металлов [1, 2], металлов [3, 4], углеродные НЧ [123] и квантовые точки [124]. 

Использование наноматериалов в медицине предполагает их способность 

функционировать в различных биологических средах. В этом смысле удлиненные наночастицы, 

у которых отношение продольного размера к поперечному значительно больше единицы, 

демонстрируют более эффективную клеточную интернализацию, обусловленную увеличенной 

площадью поверхности НЧ. Кроме того, перспективным является использование подобных 

наноматериалов в качестве систем доставки лекарств. В одном случае лекарственное средство 

включается в саму наночастицу, в другом - само лекарственное средство содержит наночастицы 

из необходимых материалов и с определенными свойствами [66, 71]. По сути, речь идет о синтезе 

функционального соединения наночастица-молекула, т.е. биологического нанокомпозита. 

Наиболее распространенными в подобных системах доставки лекарственных средств являются 

металлические наночастицы золота (Au), никеля (Ni), серебра (Ag), платины (Pt), оксида железа 

(Fe2O3, Fe3O4), оксида цинка (ZnO), гадолиния (Gd) и диоксида титана (TiO2) [126–131]. Таким 

образом, получение удлиненных НЧ с улучшенной биодоступностью, пониженной 

токсичностью, устойчивым и контролируемым высвобождением является актуальной задачей в 

фармацевтике и медицине [78, 79]. 

Как было сказано ранее, наночастицы золота характеризуются пиком поглощения в 

области 520 нм, который соответствует возбуждению поперечных продольных плазмонных 

колебаний. Сопряжение таких частиц с рецепторами позволяет использовать их в качестве 
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биосенсоров, например в виде оптических маркеров при скрининге селективных 

биовзаимодействий [134]. Для подобных применений НЧ золота должны иметь размер не более 

30 нм и узкое распределение по размерам, чтобы проявлять аналогичные физические свойства. 

Кроме того, необходимо наличие определенных химических групп на поверхности таких 

наночастиц с тем, чтобы обеспечить эффективную связь с целевой молекулой. В такой ситуации 

использование наночастиц, полученных химическими методами, не представляется возможным, 

поскольку в результате их поверхность имеет сложный химический состав, т.е. уже легирована 

продуктами реакции восстановления. Или, когда наночастицы золота получают восстановлением 

цитрата золотохлористоводородной кислоты, адсорбированные ионы цитрата модифицируют 

поверхность золотых НЧ [135]. Это затрудняет дальнейшую стабилизацию коллоидного раствора 

и функционализацию поверхности золотых наночастиц для связи с биомолекулой. 

Важно отметить, что вышеперечисленные наночастицы получаются химическими 

методами, в частности, путем восстановления из тетрахлороаурата (III) водорода [80, 81]. Авторы 

[138] предложили использовать технику лазерной абляции в жидкости [77] для получения 

наночастиц золота, а также сравнить их с НЧ, полученными путем химического восстановления. 

Метод лазерной абляции в жидкости характеризуется высокой химической чистотой конечного 

продукта, т.е. отсутствием радикалов на поверхности наночастиц и сторонних примесей. Кроме 

того, отпадает необходимость использования дорогостоящих химических реагентов, что снижает 

стоимость производства. Сравнение этих подходов продемонстрировало, что в обоих случаях 

средний размер наночастиц золота составлял 25 - 27 нм. Однако, в случае НЧ золота, полученных 

химическим способом, отсутствуют наночастицы диаметром более 80 нм, в то время как около 

20% НЧ золота, полученных лазерной абляцией в жидкости, попадают в этот диапазон размеров. 

Остальные исследуемые параметры, такие как степень сопряжения наночастицы с антителами (~ 

97%) и концентрационные зависимости и аналитические параметры для 

иммунохроматографического определения зеараленона, демонстрировали практически 

идентичные значения для наночастиц, полученных двумя разными способами. Таким образом, 

использование в качестве маркеров золотых НЧ, полученных методом лазерной абляции в 

жидкости, представляется конкурентным в сравнении с классическими 

иммунохроматографическими тестами. 

Нанокомпозиты также можно синтезировать путем функционализации поверхности НЧ 

золота фотоактивными молекулами, например, фталоцианинами (ФЦ, PC). Фталоцианины 

являются высшим гетероциклическим соединением, применяемым в основном в качестве 

промышленных красителей. Однако, они имеют также ряд других применений, в частности, 

могут использоваться в фотодинамической терапии [139] и фотоэлектрических устройствах[140]. 
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Фталоцианины характеризуются сильным поглощением в УФ и длинноволновой области 

видимого диапазона длин волн и, следовательно, хорошо подходят для оптических применений. 

Управление оптическими свойствами таких молекул возможно осуществлять путем изменения 

центрального металла или периферических заместителей [141]. В работе [142] представлены 

результаты по функционализации химически синтезированных золотых наночастиц размером 

5 нм фталоцианином с тиоацетатными группами. В результате, селективное возбуждение таких 

соединений приводит к передаче энергии от наночастицы к оболочке из ФЦ. С другой стороны, 

возбуждение фталоцианина, адсорбированного на поверхности наночастиц золота, приводит, во-

первых, к передаче энергии самой НЧ, а во-вторых, к переносу электронов от функциональной 

оболочки к наночастицам золота. 

Осаждение фталоцианина цинка на золотые наностержни, описанное в [143], позволило 

повысить эффективность воздействия на клетки меланомы благодаря одновременной 

гипертермической и фотодинамической терапии. Морфология восстановленных из 

тетрахлороаурата (III) водорода наностержней не претерпела существенных изменений в 

результате добавления фотосенсибилизаторов (ZnTcPc и ZnTcPC-G), а их агрегация в 

коллоидном растворе снизилась. Средний размер таких стержней составлял 58 ± 6 нм с 

диаметром 6.0 ± 0,8 нм. В результате, продемонстрировано увеличение фотодинамической 

активности модифицированных фталоцианинами наностержней. 

Глава 3 посвящена исследованию взаимодействия двух видов наночастиц: благородных 

металлов (золота и серебра), генерируемых с использованием техники лазерной абляции в 

жидкости, и фталоцианинов меди и алюминия, образованных при лазерной фрагментации в воде. 
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3.2. Техника эксперимента 

Для получения наночастиц фталоцианинов был использован метод лазерной 

фрагментации в жидкости. В частности, была реализована схема фрагментации с различными 

временами экспозиции исходной суспензий нерастворимого в воде исходных микропорошков 

фталоцианинов меди и алюминия. В качестве источника излучения был использован 

иттербиевый волоконный лазер с длительностью импульса 100 нс, частотой повторения 20 кГц и 

энергией в импульсе порядка 1 мДж, работающий на длине волны генерации 1060 - 1070 нм. 

Подробней схема экспериментальной установки по фрагментации НЧ фталоцианинов показана 

на Рис.3.1. 

 

Рис.3.1. Схема экспериментальной установки по лазерной фрагментации наночастиц фталоцианинов: 1 – 

волоконный иттербиевый лазер; 2 – гальвано-оптическая сканаторная головка с F-Theta объективом; 3 – 

стеклянная кювета с водяным охлаждением; 

Фокусировка осуществлялась при помощи F-Theta объектива (207 мм) внутрь кюветы, на 

расстоянии ~ 5 – 7 мм от окна. Лазерный пучок сканировался по круговой траектории внутри 

коллоидного раствора со скоростью 100 мм/с. Плотность энергии в жидкости при этом 

составляла порядка 13 – 15 Дж/см2, что намного выше представленных в работе [144] значений. 

Сканирование лазерного пучка по окружности вызывает циркулярные конвективные потоки 

[145], что в свою очередь способствует равномерному перемешиванию суспензии в кювете. В 

качестве рабочей жидкости использовалась чистая вода Milli-Q. Для работы были выбраны 

комплексы фталоцианинов с переходными металлами, в частности ФЦ меди и алюминия. 

Подобные соединения не растворимы в органических растворителях, устойчивы к нагреву, 

окислению и чаще всего используются в качестве пигментов. Спектры экстинкции во всех 

экспериментах регистрировались с использованием волоконно-оптического спектрометра Ocean 
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Optics UV-Vis, работающего в диапазоне 200 – 900 нм. Поглощение в ближнем ИК диапазоне (до 

2 мкм) исследовалось при помощи спектрометра Shimadzu UV-3600 Plus UV-VIS-NIR. 

Морфология наночастиц фталоцианинов, а также нанокомпозитных соединений 

золото - фталоцианин, анализировались методом просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения. 

Рентгенофазовый анализ исходного микропорошка фталоцианинов меди и алюминия, а 

также образцов после лазерной фрагментации, полученных в разных условиях, был выполнен на 

рентгеновском дифрактометре Bruker D2PHASER на CuKα-излучении. Обработка результатов и 

рентгенофазовый анализ образцов выполнялись с помощью программного комплекса 

DIFFRACplus(EVA). 
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3.3. Исследование физико-химических свойств наночастиц фталоцианинов меди и 

алюминия, полученных методом лазерной фрагментации в жидкости 

В серии экспериментов было исследовано влияние ИК лазерного излучения 

наносекундного диапазона на суспензии микропорошков фталоцианинов алюминия и меди в 

воде. В качестве источника лазерного излучения использовался волоконный иттербиевый лазер, 

работающий на длине волны генерации 1060-1070 нм, с длительностью импульса 100 нс и 

частотой повторения 20 кГц. Поглощение медного и алюминиевого ФЦ на рабочей длине волны 

лазера различно и зависит от их концентрации. Длина волны генерации лазера лежит за 

пределами характерных пиков поглощения фталоцианинов меди и алюминия (Рис.3.2). 

 

Рис.3.2. Спектры экстинкции наночастиц ФЦ алюминия и меди относительно линии излучения 

иттербиевого волоконного лазера (ближний ИК диапазон). Спектры регистрировались относительно 

чистой воды. 

Воздействие лазерного излучения ИК диапазона на коллоидный раствор микропорошка 

фталоцианинов (меди или алюминия) не приводит к образованию оптического пробоя, как это 

происходит, например, при фрагментации наночастиц золота [146]. Наблюдаемые редкие 

вспышки обусловлены, вероятно, попаданием в лазерный пучок достаточно больших фрагментов 

исходного микропорошка фталоцианинов. 

Первый этап работы был связан с исследованием воздействия лазерного излучения на 

исходные частицы фталоцианинов меди и алюминия. После выбора рабочей жидкости и отладки 

оптической схемы основным изменяемым экспериментальным параметром было выбрано время 

облучения. Предварительно было установлено, что превышать порог в 30 минут лазерной 

экспозиции нецелесообразно. При достижении этого значения оптические свойства коллоидных 
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растворов наночастиц фталоцианинов практически не изменялись. Вероятно, это связано с 

отсутствием в коллоиде исходных, крупных частиц ФЦ, т.е. можно предположить, что 

произошла полная фрагментация исходного микропорошка. 

Спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц ФЦ меди и алюминия в 

зависимости от времени лазерного облучения представлены на Рис.3.3. 

 

Рис.3.3. Спектры экстинкции наночастиц фталоцианинов меди (1) и алюминия (2), генерируемых 

лазерной фрагментацией в воде, в зависимости от времени экспозиции. Спектры регистрировались 

относительно чистой воды. Источник лазерного излучения – иттербиевый волоконный лазер с длиной 

волны генерации 1060-1070 нм, частотой повторения 20 кГц, длительностью импульса 100 нс. 

Видно, что спектр экстинкции фталоцианина меди остается качественно неизменным при 

различных временах лазерного облучения. Оптическая плотность меняется со временем из-за 

увеличения концентрации НЧ ФЦ меди. Напротив, наблюдается изменение отношения 

интенсивностей пиков поглощения фталоцианина алюминия (630 и 790 нм) со временем 

фрагментации. При длительном лазерном воздействии (120 мин) в УФ-области спектра 

экстинкции НЧ ФЦ алюминия видны радикальные изменения: значительно снижается 

интенсивность пика Соре в окрестности 400 нм. Это свидетельствует об изменении 

молекулярной структуры алюминиевого фталоцианина под воздействием лазерного излучения, 

в особенности его ароматических π-систем. Таким образом, можно сделать вывод о том, что при 

больших временах экспозиции молекула фталоцианина разлагается. Аналогичные результаты 

были получены при лазерной фрагментации микропорошка фталоцианина меди в ацетоне. 

Спектры экстинкции в случае использования в качестве рабочей жидкости ацетона не 

претерпевают существенных изменений при длительных периодах облучения (до 20 мин) и 

практически идентичны спектрам, представленным на Рис.3.3 (1). Коллоидные растворы обоих 

фталоцианинов, подвергшиеся воздействию лазерного излучения, стабильны и не осаждаются 

при длительном хранении. 
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Изображения с просвечивающего электронного микроскопа наночастиц фталоцианина 

меди, полученных при лазерной фрагментации исходного микропорошка, представлены на 

Рис.3.4. 

 

Рис.3.4. ПЭМ изображения наночастиц фталоцианина меди на разных стадиях лазерной фрагментации. 

(1) – начальная стадия; (2) – после 10 минут лазерной фрагментации. Источник лазерного излучения – 

иттербиевый волоконный лазер с длиной волны генерации 1060-1070 нм, частотой повторения 20 кГц, 

длительностью импульса 100 нс. 

Видно, что наночастицы имеют своеобразную форму, не скруглены, в отличие от 

типичного вида НЧ после лазерной абляции или фрагментации в жидкости [93]. Они состоят из 

прямых стержней длиной порядка 100 нм, соединенных между собой под разными углами. 

Продольные размеры этих стержней составляют около 30 – 50 нм. Схожую морфологию имеют 

наночастицы фталоцианина алюминия. Эволюция их морфологии в зависимости от времени 

фрагментации представлена на Рис.3.5. 

 

Рис.3.5. ПЭМ изображения наночастиц фталоцианина алюминия на разных стадиях лазерной 

фрагментации. (1) – 5 минут фрагментации; (2) – 10 минут фрагментации. Источник лазерного 

излучения – иттербиевый волоконный лазер с длиной волны генерации 1060-1070 нм, частотой 

повторения 20 кГц, длительностью импульса 100 нс. 
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Видно, что наночастицы фталоцианина алюминия также состоят из прямоугольных 

стержней. Однако, относительное количество этих стержней уменьшается со временем лазерной 

фрагментации. При увеличении длительности экспозиции заметно появление новых объектов 

округлой формы. Можно предположить, что стержни, наблюдаемые на снимках ПЭМ, относятся 

с наночастицам фталоцианина алюминия, на которые практически не воздействовало лазерное 

излучение. По мере увеличения времени экспозиции их относительное количество уменьшается, 

что также коррелирует со спектрами экстинкции (Рис.3.3(2)). 

Согласно данным, полученным при рентгенофазовом анализе микропорошка 

фталоцианина меди (до лазерной фрагментации), исходный образец является моноклинной β-

модификацией фталоцианина меди [147] (Рис.3.6). 

 

Рис.3.6. Сопоставление рентгенограмм исходного образца ФЦ меди с литературными данными. 

Иными словами, исходный микропорошок является кристаллической формой 

фталоцианина, при этом с определенным полиморфизмом – расположением молекул в кристалле. 

Согласно литературным данным, образец подвергшийся воздействии лазерного изучения в 

течение 10 минут, представляет собой кристаллический нанопорошок со средним размером 

частиц, равным 80 нм. Подобная оценка основана на формуле Шеррера, связывающей размеры 

малых частиц с шириной дифракционных пиков [148]. 
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3.4. Синтез композитных наночастиц благородных металлов с фталоцианинами 

Отдельная серия экспериментов посвящена исследованию взаимодействия наночастиц 

фталоцианинов меди и алюминия с коллоидными НЧ золота, генерируемыми методом лазерной 

фрагментации в жидкости. Первоначально было проведено сравнение спектров поглощения 

нескольких коллоидных растворов: наночастиц золота, полученных лазерной абляцией в водном 

растворе медного фталоцианина и коллоида, образованного при лазерной фрагментации смеси 

водного раствора НЧ фталоцианина меди и НЧ золота в воде. Результаты представлены на 

Рис.3.7. 

 

Рис.3.7. Сравнение спектров экстинкции коллоидных растворов исходных наночастиц золота (1), НЧ 

золота, полученных лазерной абляцией в водном растворе медного фталоцианина (2), и 

фрагментированной лазерным излучением смеси НЧ золота с медным ФЦ (3). Время экспозиции для 

каждого образца составляло 5 мин. Источник лазерного излучения – иттербиевый волоконный лазер с 

длиной волны генерации 1060-1070 нм, частотой повторения 20 кГц, длительностью импульса 100 нс. 

Хорошо виден пик поглощения в области 520 нм, характерный для наночастиц золота и 

соответствующий поперечным колебания свободных электронов в НЧ. В то же время, 

интенсивность этого пика в спектре поглощения фрагментированной лазерным излучением 

смеси НЧ золота с фталоцианином меди заметно ниже. Наконец, пик плазмонного резонанса 

отсутствует у коллоида, полученного лазерной абляцией золотой мишени растворе ФЦ меди, что 

свидетельствует о существенном изменении морфологии золотых НЧ. Присутствие золотых 

наночастиц в коллоидных растворах, по всей видимости, оказывает влияние на морфологию 

наночастиц фталоцианинов меди. Это следует из снижения интенсивности пиков поглощения 
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ФЦ меди в области 700 нм (Рис.3.7 (2) и (3)) в сравнении с ранее полученными данными, 

представленными на Рис.3.3. 

В следующей части эксперимента было более детально проверено взаимодействие 

наночастиц фталоцианинов с коллоидными НЧ золота. Оба коллоидных раствора (наночастицы 

фталоцианинов меди и алюминия) демонстрируют примерно одинаковое поведение при 

смешивании с НЧ золота, поэтому подробные результаты оптических исследований приведены 

на примере ФЦ алюминия. В частности, в отсутствие лазерного излучения в коллоидный раствор 

наночастиц золота, полученных лазерной абляцией объемной мишени в чистой воде Milli-Q, 

дозатором добавлялись фиксированные объемы НЧ фталоцианина алюминия (по 50 мкл). При 

смешении двух коллоидов использовался раствор наночастиц алюминиевого ФЦ, полученный 

лазерной фрагментацией в течении 10 минут. Концентрация микропорошка фталоцианина на 

начальном этапе фрагментации составляла 0,4 – 0,5 мг/мл. Концентрация НЧ золота при этом 

варьируется в пределах 0,5 – 0,7 мг/мл в кювете объемом ~ 2 мл. Оценка основывается на 

изменении массы объемной мишени за время абляции [149]. Эволюция спектров поглощения 

коллоидного раствора наночастиц золота при добавлении фиксированных объемов НЧ 

фталоцианина алюминия показана на Рис.3.8. 

 

Рис.3.8. Эволюция спектров экстинкции коллоидного раствора наночастиц золота в зависимости от 

количества добавленных НЧ фталоцианина алюминия. Объем коллоида последовательно увеличивался 

путем добавления НЦ ФЦ алюминия с шагом 50 мкл. 

Хорошо видно, что основные изменения происходят в области 520 нм, соответствующей 

поперечному плазмонному резонансу золотых наночастиц. Кроме того, в области 400 нм также 

наблюдается постепенное появление пика Соре, соответствующего наночастицам фталоцианина 
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алюминия в смеси коллоидных растворов. В более широком спектральном диапазоне эволюция 

спектров поглощения выглядит следующим образом (Рис.3.9.): 

 

Рис.3.9. Эволюция спектров поглощения коллоидного раствора наночастиц золота в видимом и ближнем 

ИК диапазонах в зависимости от количества добавленных НЧ фталоцианинов алюминия. 

Также наблюдается деградация пика поглощения, соответствующего плазмонному 

резонансу золота, в районе 520 нм по мере увеличения количества фталоцианина алюминия в 

коллоиде. При этом, характерные полосы поглощения фталоцианина (630 и 790 нм) проявляются 

практически сразу, при добавлении первых 50 мкл в коллоид золотых НЧ. Со временем, при 

увеличении концентрации ФЦ в растворе, интенсивность этих пиков увеличивается. По всей 

видимости, присутствие фталоцианина алюминия в коллоидном растворе золотых наночастиц 

приводит к их агломерации путем образования нанокомпозитных частиц в объеме. В результате, 

образуются кластеры достаточно больших композитных НЧ золота, размер которых превышает 

разрешающую способность спектрометра. 

Несколько иная картина наблюдается в случае обратного смешивания: к коллоидному 

раствору НЧ фталоцианина алюминия постепенно добавляются фиксированные объемы 

(100 мкл) наночастиц золота. Коллоид насыщается до тех пор, пока не проявится пик 

поглощения, соответствующий плазмонному резонансу золотых НЧ (527 нм). Эволюция 

спектров поглощения коллоидного раствора наночастиц фталоцианинов алюминия при 

добавлении фиксированных объемов коллоидного золота показана на Рис.3.10. 
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Рис.3.10. Эволюция спектров экстинкции коллоидного раствора наночастиц фталоцианина алюминия 

при последовательном добавлении фиксированных объемов (100 мкл) коллоидных НЧ золота. 

Появление пика, соответствующего плазмонному резонансу золота (527 нм) наблюдается 

при добавлении существенных объемов коллоидных НЧ золота (около 1,2 мл). По мере 

увеличения его интенсивности происходит разглаживание пиков поглощения самого 

фталоцианина алюминия. Подобное поведение в спектрах экстинкции может быть связано со 

значительным превышением концентрации золотых наночастиц в смеси коллоидных растворов. 

На начальном этапе смешивания, по всей видимости, происходит агломерация золотых НЧ в 

достаточно крупные нанокомпозиты, поэтому не наблюдается пик плазмонного резонанса 

золота. С увеличением количества свободных наночастиц золота в объеме, некоординированных 

с НЧ фталоцианина алюминия, начинает проявляться пик поглощения в области 520 нм. Также, 

стоит отметить, что оптическая плотность смеси коллоидов начинает увеличиваться в красной 

области спектра (700 – 850 нм) при добавлении относительно больших объемов НЧ золота 

(1,8 – 2.0 мл). Увеличение поглощения в этой области характерно для удлиненных наночастиц 

золота. Появление крыла поглощения в длинноволновом диапазоне соответствует продольным 

плазмонным колебаниям. Похожая картина наблюдается в случае использования наночастиц 

фталоцианина меди. Таким образом, можно сделать вывод о том, что НЧ фталоцианинов 

вызывают удлинение и агрегация наночастиц золота. 

Это также наблюдается на снимках с просвечивающего электронного микроскопа. На 

Рис.3.11 и Рис.3.12 продемонстрирована эволюция морфологии золотых наночастиц в 

присутствии различного количества НЧ фталоцианинов алюминия и меди. 
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Рис.3.11. ПЭМ изображения наночастиц золота при добавлении различных объемов коллоидного 

раствора НЧ фталоцианина алюминия: слева – добавлено 100 мкл, справа – 400 мкл. 

 

 

Рис.3.12. ПЭМ изображения коллоидных НЧ золота при смешивании с наночастицами фталоцианина 

меди в разных пропорциях: слева – добавлено 50 мкл, справа – 150 мкл. 

Видно, что на начальном этапе образования смеси коллоидов происходят незначительные 

изменения морфологии золотых наночастиц. При этом на изображениях уже различимо 

образование нанокомпозитов – наночастиц золота, поверхность которых частично 

конъюгирована НЧ фталоцианинов алюминия и меди, соответственно. На поздних этапах 

заметно существенное изменение размерных характеристик НЧ золота: образуются длинные ( 

≥ 1 мкм) цепочки композитных наночастиц (Рис.3.11) и целые кластеры из агрегатов золотых 

наночастиц в структуре нанокомпозита (Рис.3.12). 

Кроме того, была проведена серия экспериментов, в которых исследовалось поведение 

наночастиц серебра, генерируемых лазерной абляцией в воде (аналогично НЧ золота), при 

взаимодействии с НЧ ФЦ алюминия. Ожидалось, что характер взаимодействия этих коллоидов 
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будет таким же, как в случае использования золотых наночастиц, т.е. образуются композитные 

частицы Ag-AlPc. Для этого на первом этапе были смешаны два коллоидных раствора НЧ: 

серебра и фталоцианина алюминия. При этом, как и предыдущем случае, коллоидный раствор 

НЧ ФЦ алюминия добавляли равными порциями (по 50 мкл) в коллоидный раствор серебряных 

наночастиц. Эволюция спектров экстинкции коллоидных растворов НЧ серебра при добавлении 

разного количества НЧ ФЦ алюминия представлена на Рис.3.13. 

 

 

Рис.3.13. Эволюция спектров экстинкции коллоидных растворов НЧ серебра в зависимости от 

количества добавленных НЧ фталоцианина алюминия. Объем коллоида последовательно увеличивали, 

добавляя НЧ ФЦ алюминия с шагом 50 мкл. 

Видно, что в области соответствующей плазмонному резонансу наночастиц серебра 

(400 нм) [48], изменений не наблюдается. В отличие от НЧ золота, не наблюдается подавление 

пика в области 400 нм, соответствующего колебаниям свободных электронов. Заметно 

увеличение оптической плотности коллоидного раствора в этой области при изменении 

концентрации НЧ ФЦ алюминия в растворе. Такое поведение можно приписать наложением друг 

на друга двух пиков: Соре у фталоцианина алюминия и плазмонного резонанса у серебра. Такая 

селективность взаимодействия НЧ фталоцианина алюминия с НЧ благородных металлов еще 

отчетливей видна при смешивании трех коллоидных растворов: наночастиц золота, серебра и 

фталоцианина (Рис.3.14). 
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Рис.3.14. Эволюция спектров экстинкции коллоидных растворов НЧ Au-Ag в зависимости от количества 

добавленных НЧ фталоцианина алюминия. Объем коллоида последовательно увеличивали, добавляя НЧ 

ФЦ алюминия с шагом 100 мкл. 

Спектр исходной смеси коллоидов НЧ серебра и золота (черная линия, Рис.3.14) явно 

демонстрирует характерные пики поглощения на частотах плазмонных резонансов этих 

наночастиц (396 и 538 нм, соответственно). В этом случае, при добавлении НЧ фталоцианинов, 

наблюдается поведение, аналогичное предыдущему: пик плазмонного резонанса золотых 

наночастиц подавляется, в то время как пик НЧ серебра практически не изменяется при 

увеличении концентрации НЧ фталоцианина алюминия. 
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3.5. Анализ результатов 

Анализ спектров поглощения (Рис.3.3) позволяет сделать вывод об увеличении 

концентрации наночастиц ФЦ со временем лазерного воздействия. Видно, что спектры 

экстинкции НЧ фталоцианина меди остаются качественно неизменными на протяжении всего 

времени экспозиции, что свидетельствует о минимальном повреждении молекулярной 

структуры ФЦ. Напротив, при различных временах облучения наблюдается эволюция в спектрах 

поглощения наночастиц ФЦ алюминия. Подобное снижение интенсивности в области 400 нм 

свидетельствует о деградации молекулярной структуры фталоцианина алюминия. Поглощение в 

этой области возникает за счет дипольного движения электронов между изоиндольными 

кольцами (Рис.3.15). Пики в красной области у фталоцианина меди и алюминия соответствуют 

электронным переходам между кольцами и центральным атомом переходного металла. 

 

Рис.3.15. Схема электронных переходов в молекуле фталоцианина (на примере ФЦ алюминия). Синяя 

стрелка – переходы между изоиндольными кольцами, соответствуют поглощению в УФ области. 

Красная стрелка – электронные переходы между кольцами и центральным атомом металла, отвечающие 

поглощению в красной области спектра. 

Сама молекула фталоцианина, все атомы которой лежат в одной плоскости, представляет 

собой π – систему, объединяющую центральный макроцикл с ковалентной π – связью, и четыре 

периферийных бензольных кольца. Комплексные соединения с металлами (алюминий и медь, в 

частности) крайне устойчивы благодаря ковалентным связям атома металла и 

sp2 – гибридизованного атома азота (M - N). Сильные межмолекулярные взаимодействия 
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обеспечивают склонность таких соединений к агрегации. Взаимное расположение 

ароматических молекул (стэкинг) определяет характер их агрегации: H – и J – состояние [150]. 

Необычная форма наночастиц фталоцианинов на снимках с просвечивающего 

электронного микроскопа (Рис.3.4 и 3.5), по все видимости, обусловлена условиями их 

образования. При высоких температурах фталоцианины не расплавлены, т.е. находятся не в 

жидкой фазе, а сублимированы. При быстром охлаждении в парогазовых микропузырьках, 

создаваемых лазерным нагревом жидкости, а также редкими оптическими пробоями, они 

перекристаллизуются, в основном, по направлениям наиболее быстрого роста. Молекулы 

фталоцианина быстрее присоединяются к краям и углам растущего кристалла, что приводит к 

образованию структуры древовидного типа (Рис.3.5(2)). Кристаллы подобного вида называются 

скелетными. Как правило, подобные кристаллические формы фталоцианинов образуются 

стэками, плоскостями друг к другу, как раз благодаря сильным межмолекулярным 

π – взаимодействиям. Характер такого взаимного расположения определяет полиморфную 

модификацию кристалла фталоцианина [151]. 

Более высокое увеличение изображения с ПЭМ (Рис.3.16) обнаруживает системы 

параллельных плоскостей в некоторых благоприятно ориентированных наночастицах 

фталоцианина меди. 

 

Рис.3.16. ПЭМ изображение наночастиц фталоцианина меди с видимой системой параллельных 

плоскостей в структуре молекулярных стэков (слева). Рентгенограмма нанокристаллов фталоцианинов 

меди с представленными межплоскостными расстояниями (справа). 

По всей видимости, эти плоскости соответствуют молекулярным стэкам в 

кристаллической форме фталоцианина меди. Анализ их взаимного расположения, а также 

результаты измерений межплоскостных расстояний на дифрактограммах образца, позволяет 

сделать вывод о том, что в результате лазерной фрагментации микропорошка фталоцианина меди 
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образовалась кристаллическая форма ФЦ меди, имеющая β – полиморфную модификацию, как и 

исходный образец [152]. Выводы касательно модификации нанокристаллов фталоцианина 

алюминия сделать затруднительно, поскольку не удалось различить взаиморасположение 

молекул в структуре кристалла. 

При взаимодействии коллоидных растворов наночастиц фталоцианинов меди и алюминия 

с НЧ золота не наблюдается никаких сдвигов на характерных частотах в спектрах поглощения 

(Рис.3.8 и 3.9). Все изменения характеризуются только снижением или увеличением 

интенсивности типичных для этих частиц пиков (650 и 800 нм). В работах [146,147] сообщалось, 

что при образовании конъюгатов золотых наночастиц с фталоцианинами, наблюдается сдвиг и 

уширение полосы поглощения в красной области (~ 700 – 750 нм). Подобное поведение 

объясняется результатом компланарной ассоциации модифицированных пирролидоном колец 

фталоцианинов разных металлов, приводящей к агрегации наночастиц золота. Важно отметить, 

что в этих работах НЧ золота получены путем восстановления из раствора, имеют одинаковый 

размер около 15 нм, а также предварительно коагулированы MPEG (тиолметоксиполиэтилен 

гликоль). 

В настоящей работе не производилась какая-либо модификация фталоцианинов путем 

добавление различных пирролидоновых или иных функциональных групп. Однако, внешний вид 

агрегатов композитных наночастиц золота (Рис.3.11 и 3.12) практически идентичен 

представленным в [154]. Возможный механизм образования таких нанокомпозитов показан на 

Рис.3.17. 

 

Рис.3.17. Схема образования агломератов композитных наночастиц золота при добавлении наночастиц 

фталоцианинов. 1 – начальный этап смешивания коллоидов (добавлено 50 мкл ФЦ); 2 – конечный этап 

(добавлено 400 мкл ФЦ). 
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Согласно схеме, на начальном этапе (Рис.2.17(1)), при добавлении сравнительно малого 

объема НЧ фталоцианинов в коллоидный раствор наночастиц золота, в ряде случаев наблюдается 

формирование аморфного поверхностного слоя из ФЦ вокруг золотых НЧ (Рис.3.11 и 3.12). 

Взаимодействие фталоцианинов с поверхностью металлической частицы происходит, по всей 

видимости, за счет электростатического взаимодействия [155]. Согласно [156], в такой 

конфигурации наночастица-молекула преобладают электростатические взаимодействия, 

которые предположительно и обеспечивают образование композитного соединения в коллоиде. 

Кроме того, авторы [157] представили результаты исследования, согласно которому дзета-

потенциал углеродных нанотрубок изменялся при функционализации их поверхности 

анионными ПАВами в различных концентрациях. Этот факт, по всей видимости объясняет 

похожий характер взаимодействия поверхности золотой наночастицы с молекулярными стеками 

фталоцианинов меди и алюминия, имеющими различный дзета-потенциал. 

Дальнейшее увеличение концентрации НЧ фталоцианина в коллоиде приводит к 

постепенному появлению бо́льшего количества координированных молекулами 

индивидуальных наночастиц золота (Рис.3.17(2)). На определенном этапе начинается процесс 

объединения таких частиц в кластеры, поверхность которых также целиком покрыта НЧ 

фталоцианина. Механизм подобной агрегации основан на нековалентном π – π –взаимодействии 

ароматических колец фталоцианинов между собой. Взаимодействие такого типа достаточно 

сильное, и, по-видимому, доминирует при образовании подобных кластеров. По схожему 

сценарию в процессе лазерной фрагментации формируются нанокристаллы ФЦ [158]. Таким 

образом, при достаточной концентрации гетероциклических соединений в коллоиде наступает 

насыщение, т.е. полная агрегация наночастиц золота во всем объеме. Размер подобных 

композитных агрегатов значительно превышает 1 мкм, что объясняет подавление пика 

плазмонного резонанса золота в спектре экстинкции, а также нестабильность коллоида и его 

быстрого выпадения в осадок. 

Взаимодействие электромагнитного излучения с фталоцианинами, находящимися в 

кристаллической и растворенной форме, различно. Следовательно, отличаются и их 

спектральные свойства, в частности, для ФЦ кристаллов они определяются, в первую очередь, 

кристаллической структурой и размером. Сравнение спектров поглощения раствора 

фталоцианина и его кристаллической формы демонстрирует уширение одних типичных линий и 

снижение интенсивности других [159]. Проводя аналогию, а также наблюдая за поведением 

характерных пиков поглощения ФЦ меди и алюминия (Рис.3.8), можно сделать вывод о 

стабильности молекулярной структуры и полиморфной модификации нанокристаллов 

фталоцианинов при их взаимодействии с наночастицами золота в отсутствие лазерного 
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излучения. При формировании НЧ фталоцианинов, в процессе лазерной фрагментации, в 

спектрах экстинкции (Рис.3.3) наблюдаются незначительные флуктуации на характерных 

полосах поглощения, соответствующие, по всей видимости, изменению их размера. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что основным механизмом образования 

нанокомпозитов Au-AlPc и Au-CuPC является индуцированная агрегация при взаимодействии 

соответствующих коллоидных растворов, генерируемых методом лазерной абляции. При этом, 

как говорилось ранее, не наблюдается изменение положения пика плазмонного резонанса, что 

свидетельствует о приближении формы образующихся кластеров нанокомпозитов к 

сферической. Важно отметить, что процесс образования крупных агрегатов нанокомпозитов 

носит селективный характер, поскольку не наблюдается в случае использования наночастиц 

серебра. С одной стороны, возможно наложение двух пиков в спектрах экстинкции (Рис.3.13 и 

3.14): пика Соре у фталоцианина и пика плазмонного резонанса серебряных НЧ. С другой 

стороны, можно предположить, что подобная селективность обусловлена индуцированной на 

частоте плазмонного резонанса НЧ золота (≈ 5.6×1014 с-1) поляризуемостью у молекулярных 

кристаллов ФЦ меди и алюминия. Этот вывод согласуется с тем фактом, что плазмонные 

наночастицы обладают собственным электрическим полем [160], которое способно 

модулировать поляризуемость стэков молекулярных нанокристаллов фталоцианинов меди и 

алюминия. Поскольку у НЧ серебра эта частота выше (≈ 3,9×1014 с-1), то эффект агрегации носит 

не такой выраженный характер. Кроме того, поверхность наночастиц серебра, генерируемых 

лазерной абляцией в воде, склонна к окислению, в отличие от золотых НЧ. 
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3.6. Выводы к Главе 3 

Таким образом, в настоящей Главе впервые показано, что лазерная фрагментация 

суспензии микропорошков фталоцианинов алюминия и меди приводит к уменьшению размера 

частиц фталоцианинов. Экспериментально установлено, что лазерная экспозиция импульсным 

инфракрасным излучением наносекундного диапазона длительности за достаточно короткие 

промежутки времени (до 20 мин) позволяет получить наночастицы фталоцианинов алюминия и 

меди, размер которых лежит в диапазоне 80 - 150 нм. 

Также продемонстрирована кристаллическая структура таких наночастиц и их 

полиморфизм. Согласно данным рентгенодифракционного анализа, генерируемые при лазерной 

фрагментации стэки фталоцианинов алюминия и меди представляют собой молекулярные 

кристаллы с моноклинной β-модификацией. Кроме того, показано, что при длительном 

воздействии (более 120 мин) лазерного излучения на коллоидный раствор наночастиц 

фталоцианинов начинается деградация их молекулярной структуры. 

Впервые продемонстрирован процесс взаимодействия кристаллических стэков 

фталоцианинов алюминия и меди с наночастицами золота, полученными лазерной абляцией в 

воде. Установлено, что последовательное увеличение концентрации наночастиц фталоцианинов 

в коллоидном растворе золотых наночастиц приводит к образованию крупных (≥ 1 мкм) 

агломератов композитных наночастиц, и, как следствие, подавление пика поглощения на частоте 

плазмонного резонанса золотых наночастиц. Кроме того, выявлена селективность такого 

взаимодействия: подобный эффект не наблюдался в случае смешивания коллоидных растворов 

наночастиц серебра, генерируемых при лазерной абляции в воде, с кристаллическими 

наночастицами фталоцианинов меди и алюминия. 
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Глава 4. Синтез полимерных нанокомпозитов на основе наночастиц, 

полученных методом лазерной абляции в жидкости 

4.1. Введение к Главе 4 

Основным этапом при синтезе полимерных нанокомпозитов с требуемыми свойствами 

является выбор исходных компонентов – самой полимерной основы, а также включаемых в неё 

элементов или целых соединений, имеющих наноразмерные масштабы. Кроме того, важно 

оценивать степень воздействия компонентов друг на друга. Например, нанокомпозиты 

металлических наночастиц в полимерной матрице имеют ряд интересных свойств [161–165]. Как 

было показано ранее, нанокомпозиты металлических НЧ с полимерами обладают высокой 

диэлектрической проницаемостью (до 5000 Ф/м), обусловленную высокой поляризуемостью 

наночастиц [161]. Подобное свойство композитного материала может найти применение в 

электронике и микроэлектронике. Полимерные нанокомпозиты с магнитными и 

электрохимическими свойствами могут быть использованы в качестве защитных покрытий для 

экранирования электромагнитных помех, упаковке электронных компонентов, чувствительных к 

статическому электричеству, а также являться основой полимерных резисторов [165]. Согласно 

авторам [165] и [166], полианилин (PAN) и полипиррол (PPY) являются двумя перспективными 

проводящими полимерами для коммерческого использования из-за их высокой проводимости, 

стойкости к окружающим условиям и относительно низкой стоимости. Магнитные 

нанокомпозиты PAN/Fe2O3 и PAN/Fe3O4 демонстрируют суперпарамагнитные свойства, а также 

более высокую термостабильность, нежели исходные полимеры. 

Известен ряд методик синтеза нанокомпозитов подобного типа [32–34,167–169]. 

Например, авторы [167] осуществляли ионную имплантацию вязкой полимерной матрицы 

(эпоксидной смолы) наночастицами серебра. В этом случае, наночастицы в матрице 

выстраиваются благодаря диффузии имплантированных атомов металла. В качестве 

наноразмерного аддитива в составе полимерного нанокомпозита целесообразно использовать 

элементы и соединения с управляемыми оптическими свойствами. Одним из таких соединений 

является фталоцианин, характеризующийся сильным поглощением в УФ и длинноволновой 

области видимого диапазона длин волн и применяющийся в фотоэлектрических устройствах 

[140]. Оптические свойства таких молекул возможно «настраивать» путем изменения 

центрального металла или периферических заместителей [141]. Количество исследований в 

области синтеза и определения характеристик различных органических полупроводниковых 

композитных пленок значительно увеличилось в последние годы. Например, авторы [170] 

синтезировали полимерный (полистирол) нанокомпозит с кристаллическими НЧ фталоцианина 

меди методом центрифугирования при нормальных условиях. Многочисленные исследования 
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показали, что нанокристаллы ФЦ меди включаются в полимерную матрицу, при этом с 

определенной ориентацией. Также было установлено, что эти молекулы в составе нанокомпозита 

характеризуются двумя типами колебаний: находящимися в плоскости молекулы и 

поперечными. 

В работе [171] продемонстрирован синтез нанокомпозитов фталоцианинов никеля, меди 

и цинка путем смешивания соответствующих коллоидных растворов с полимерной матрицей. В 

качестве полимерной основы выбрана эпоксидная смола. Методами электрохимической 

импедансной спектроскопии, СЭМ и наноиндентирования исследовалась возможность 

использования таких покрытий в качестве антикоррозийных. Согласно экспериментальным 

результатам, использования в качестве аддитива НЧ фталоцианинов увеличило коррозийную 

стойкость стальных образцов. Кроме того, с точки зрения механических свойств, нанокомпозит 

ФЦ никеля с эпоксидной смолой имеет более высокий модуль упругости и твердость в сравнении 

с ФЦ меди и цинка. 

Похожая методика была реализована авторами [172], однако в этой работе на 

первоначальном этапе осуществляется приготовление растворов исходных фталоцианинов (в 

данном случае литий, железо, кобальт, медь, цинк и олово), т.е. речь идет не о кристаллической 

форме ФЦ. Следующий этап посвящен образованию полимерного нанокомпозита путем 

функционализации поверхности молекул соответствующих фталоцианинов полимерными 

комплексами (PEG, PVP и декстран). Предполагается, что адсорбция таких нанокомпозитов на 

раковые клетки с последующим их облучением лазерным излучением ближнего ИК диапазона 

будет способствовать разрушению последних. 

Таким образом список работ, посвященных синтезу полимерных нанокомпозитов в 

различных агрегатных состояниях достаточно обширен. Тем не менее, подавляющее 

большинство внедряемых компонентов, зачастую определяющих те или иные свойства 

конечного материала, синтезируются химическими методами. В исследованиях, где 

наноразмерные добавки генерируются с использованием лазерного излучения, мало внимания 

уделяется физико-химическим свойствам и возможным применениям создаваемых 

нанокомпозитов. 

Глава 4 посвящена исследованию оптических свойств полимерных нанокомпозитов, 

синтезированных в результате смешиванию полимеров (в жидкой фазе) и коллоидных растворов 

наночастиц, генерируемых с использованием лазерного излучения. В одном случае речь идет и 

лазерной абляции мишеней из благородных металлов (золото и серебро), а в другом – о лазерной 

фрагментации микропорошков высших гетероциклических соединений, комплексов 

фталоцианинов с переходными металлами (алюминий и медь). 
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4.2. Техника эксперимента 

Мишени из золота и серебра облучались в хлороформе (CHCl3), ацетоне (C3H6O) и этаноле 

(C2H5OH) с целью получения наночастиц соответствующих металлов. В качестве полимеров для 

изготовления нанокомпозитов были выбраны полиметилметакрилат (ПММА) и 

фторорганический полимерный лак (ЛФ32, сополимер трифторхлорэтилена и фтористого 

винилидена). Исходный ПММА представлял собой микропорошок, растворимый в ацетоне и 

хлороформе, а ЛФ32 выпускается серийно в виде раствора в ацетоне. Таким образом, коллоидные 

растворы наночастиц золота и серебра смешивались с полимерами, находящимися в жидкой фазе 

по реакционной кинетической схеме: 

 

(𝐂𝟓𝐎𝟐𝐇𝟖)𝐧 (𝐏𝐌𝐌𝐀) + (𝐂𝐇𝐂𝐥𝟑 + 𝐀𝐮)  → 𝐀𝐮@𝐏𝐌𝐌𝐀  

 

[(−𝐂𝐅𝟐 − 𝐂𝐅𝐂𝐥−)𝐧(−𝐂𝐅𝟐 − 𝐂𝐇𝟐−)𝐩]𝐦(𝐋𝐅 − 𝟑𝟐) + (𝐂𝟑 𝐇𝟔𝐎 +  𝐀𝐮)  →  𝐀𝐮@𝐋𝐅 − 𝟑𝟐 

 

После перемешивания смесей в ультразвуковой ванне они наносились тонким слоем на 

предметное стекло и полимеризовались. 

Наночастицы фталоцианинов меди и алюминия были получены лазерной фрагментацией 

в ацетоне. Подробно механизм их образования описан в Главе 3. Соответствующие спектры 

экстинкции НЧ фталоцианинов в ацетоне в видимом диапазоне длин волн не имеют отличий в 

сравнении со спектрами поглощения в воде. Отличия наблюдаются только в ближнем ИК 

диапазоне и объясняются собственным поглощением соответствующих рабочих жидкостей. 

В качестве источника излучения использовался иттербиевый волоконный лазер, 

работающий на длине волны генерации 1060 - 1070 нм, длительностью импульс 200 нс, частотой 

повторения импульсов 20 кГц и энергией в импульсе порядка 1 мДж. 

Фокусировка лазерного излучения на поверхности мишеней осуществлялась при помощи 

F-Theta объектива с фокусным расстоянием 207 мм. Для сканирования пучка использовалась 

система гальвано-оптических зеркал. Изменяя скорость сканирования, можно варьировать число 

лазерных импульсов, приходящих в единицу поверхности мишени, а также избежать быстрого 

испарения летучих рабочих жидкостей. Схема экспериментальной установки представлена на 

Рис. 4.1. 
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Рис. 4.1. Схема экспериментальной установки по генерации наночастиц золота и серебра в этаноле, 

ацетоне и хлороформе. 1 – гальвано-оптическая сканаторная головка, 2 – F-Theta объектив, 3 – пучок 

лазерного излучения, 4 – мишень, 5 – рабочая жидкость (ацетон или этанол) 

Спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц золота и серебра, а также 

полимерных нанокомпозитов на их основе, регистрировались с помощью волоконного 

спектрометра OceanOptics видимого диапазона. Спектры комбинационного рассеяния 

нанокомпозитов были получены с использованием спектрометра U1000. Для возбуждения 

использовался непрерывный аргоновый лазер с длиной волны 514.53 нм. Регистрация спектров 

люминесценции осуществлялась с использованием спектрофлуориметра JASCO FP-8300. 
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4.3. Оптические свойства полимерных нанокомпозитов с наночастицами золота и серебра, 

полученными лазерной абляцией в жидкости 

Типичные спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц золота, полученных 

лазерной абляцией золотой мишени в этаноле и хлороформе, представлены на Рис 4.2. 

 

Рис 4.2. Спектры экстинкции коллоидных растворов наночастиц золота в этаноле и хлороформе. 

Источник лазерного излучения – иттербиевый волоконный лазер с длиной волны генерации 1060-

1070 нм, частотой повторения 20 кГц, длительностью импульса 200 нс. 

Оба коллоидных раствора демонстрируют пик плазмонного резонанса, характерный для 

наночастиц золота, в диапазоне от 520 до 620 нм. Сдвиг пика поглощения обусловлен 

различными показателями преломления n у этанола и хлороформа в этой области спектра. С 

увеличением n максимум поглощения на спектре смещается в красную область. Наличие 

широкого крыла поглощения в красной области спектра у НЧ золота в этих жидкостях 

свидетельствует о том, что часть наночастиц являются удлиненными, т.е. имеют отношение 

продольного размера к поперечному > 1. 

Полученные коллоидные смешивались с насыщенным раствором ПММА в хлороформе. 

Важно отметить, что ПММА слабо растворим в этаноле. Однако, было замечено, что при 

смешивании насыщенного раствора ПММА в хлороформе с коллоидным раствором наночастиц 

золота в этаноле, примерно за сутки происходит полная экстракция НЧ золота в ПММА. После 

проводилась замена этанола хлороформом, и дальнейшая работа выполнялась уже с раствором 

ПММА в хлороформе. Такой раствор ПММА с наночастицами золота распределялся по 

поверхности предметного стекла и высушивался, образуя полимерную нанокомпозитную пленку 

толщиной порядка 100 мкм. 



72 

 

 
 

Спектр поглощения нанокомпозита Au-ПММА кардинально отличается от спектров 

наночастиц в жидкостях. Сопоставление спектров представлено на Рис.4.3. 

 

Рис.4.3. Сравнение спектров экстинкции коллоидного раствора наночастиц золота в этаноле и 

полимерного нанокомпозита Au-ПММА. 

Полимерный нанокомпозит также демонстрирует пик поперечного плазмонного 

резонанса в области 560 нм. Однако в красной области спектра возникает широкая полоса 

поглощения, уходящая в ИК диапазон. Согласно литературным данным, наличие полосы 

поглощения в красном диапазоне спектра наночастиц золота свидетельствует об образовании 

значительного концентрации удлиненных НЧ золота [173]. Подобные наночастицы 

характеризуются вторым плазмонным резонансом, т.н. продольным. Его возникновение 

обусловлено осцилляцией электронов вдоль вытянутых цепочек НЧ. Положение пика 

продольного плазмонного резонанса зависит от отношения продольного размера наночастицы к 

поперечному. Чем больше это отношение, тем больше смещение в красную область спектра пика 

продольного плазмонного резонанса. Наличие широкой полосы поглощения в этой области у 

нанокомпозита на основе ПММА свидетельствует об образовании ансамбля удлиненных 

наночастиц золота с различным отношением длины к диаметру. Поглощение в области 900 нм 

соответствует НЧ золота с отношение длины к диаметру порядка 10 [173]. Важно отметить, что 

продольные осцилляции электронов возможны только при наличии электрического контакта 

между индивидуальными исходно сферическими наночастицами. Это означает, что полимерная 

матрица выстраивает наночастицы в цепочки, в которых они соприкасаются с соседними 

частицами. 
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Аналогичное влияние полимерной матрицы на степень агрегации наночастиц в составе 

нанокомпозита наблюдается в случае использования полимера ЛФ32. Спектры экстинкции НЧ 

золота, полученных лазерной абляцией в ацетоне, и нанокомпозита этих НЧ с ЛФ32 приведены 

на Рис. 4.4. 

 

Рис 4.4. Сравнение спектров экстинкции коллоидного раствора НЧ золота в ацетоне и нанокомпозита 

Au-ЛФ32. 

Спектр экстинкции коллоидного раствора наночастиц золота в ацетоне имеет максимум в 

районе 530 нм, что соответствует поперечному плазмонному резонансу у таких наночастиц [99]. 

Помимо этого, присутствует широкое крыло поглощения в красной области спектра, 

свидетельствующее о наличии некоторой доли удлиненных наночастиц золота в коллоиде. Эти 

же наночастицы в нанокомпозите с ЛФ32 демонстрируют второй пик плазмонного резонанса 

вблизи 630 нм, который характерен для удлиненных НЧ золота с отношением длины к диаметру 

порядка 3. 

Несколько иное поведение в составе нанокомпозита наблюдается у наночастиц серебра. 

Спектры экстинкции коллоидного раствора НЧ серебра, полученных лазерной абляцией в 

ацетоне, и нанокомпозита этих наночастиц с ЛФ32 представлены на Рис.4.5. Видно, что спектр 

коллоидного раствора наночастиц серебра в ацетоне характеризуется пиком плазмонного 

резонанса вблизи 400 нм, что типично для этих НЧ [99]. Кроме этого пика, в спектре наблюдается 

поглощение в длинноволновой области, отвечающее удлиненным наночастицам серебра. 

Напротив, в НЧ серебра в полимерной матрице ЛФ32 не имеют пика поглощения вблизи 400 нм, 

что можно интерпретировать как объединение наночастиц в крупные цепочки, размер которых 
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более 100 нм. Спектр соответствующего нанокомпозита не имеет особенностей во всей видимой 

части спектра. 

 

Рис 4.5. Сравнение спектров экстинкции коллоидного раствора НЧ серебра в ацетоне и нанокомпозита 

Ag-ЛФ32. 

Металлические наночастицы золота и серебра, в свою очередь, оказывают влияние на 

полимерные матрицы. Это влияние видно при сравнении спектров комбинационного рассеяния 

исходных полимеров и нанокомпозитов на основе этих полимеров с НЧ. Соответствующие 

спектры для ПММА и нанокомпозита на его основе представлены на Рис.4.6. 

 

Рис.4.6. Спектры комбинационного рассеяния исходного образца ПММА и нанокомпозита ПММА с 

золотыми наночастицами. 
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Видно, что никаких новых пиков в спектре КР нанокомпозита не появилось, присутствуют 

только те пики, что и на исходном ПММА. Однако, ряд пиков в низкочастотной области спектра 

комбинационного рассеяния ПММА в нанокомпозите имеет меньшую интенсивность, чем в 

чистом ПММА. Подобное уменьшение интенсивности в спектре КР свидетельствует о том, что 

наночастицы золота ослабляют некоторые колебания молекул ПММА. На Рис 4.7. более 

подробно показана низкочастотная область спектра КР нанокомпозита и отмечены пики 

полимера, на которых происходит подавление частоты золотыми наночастицами. 

 

Рис.4.7. Низкочастотная область спектра комбинационного рассеяния исходного ПММА и 

нанокомпозита ПММА с НЧ золота. Стрелками указаны пики полимера, подавленные наночастицами 

золота 

С другой стороны, полимерная матрица оказывает влияние на внедренные в нее 

наночастицы. Это следует из приведенных ранее спектров экстинкции нанокомпозитов. 

Непосредственно в процессе застывания полимера с наночастицами происходит формирование 

удлиненных НЧ с большим отношением длины к диаметру. 

Несколько иная картина наблюдается в случае использования полимера ЛФ32. Ниже, на 

Рис.4.8., представлен спектр комбинационного рассеяния этого полимера и нанокомпозита на 

основе ЛФ32 с наночастицами золота, полученными лазерной абляцией в ацетоне. 

Видно, что исходные пики КР полимера ЛФ32 в нанокомпозите имеют бо́льшую 

амплитуду. Это можно приписать усилению комбинационного рассеяния (т.н. эффект 

гигантского комбинационного рассеяния, ГКР, SERS) на наночастицах золота в составе 

нанокомпозита [174,175]. Пики, которых происходит усиление сигнала, отмечены буквой S. 
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Помимо этого, присутствуют два пика, соответствующие разупорядоченному углероду [176], и 

отмеченные буквой C. 

 

Рис 4.8. Спектры комбинационного рассеяния исходного полимера ЛФ32 и нанокомпозита ЛФ32 с 

наночастицами золота. 

На Рис 4.9. представлено сравнение спектров комбинационного рассеяния исходного 

ЛФ32 и нанокомпозита на основе этого полимера с наночастицами серебра, полученными 

лазерной абляцией в ацетоне. 

 

Рис. 4.9. Спектры комбинационного рассеяния исходного полимера ЛФ32 и нанокомпозита ЛФ32 с 

наночастицами серебра. 

Как видно из Рис. 4.9., в спектре КР нанокомпозита ЛФ32 с НЧ серебра доминируют два 

пика, также относящиеся к разупорядоченному углероду. Эти пики видны также и на спектре КР 
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нанокомпозита с наночастицами золота (Рис. 4.8.), но имеют меньшую амплитуду. Образование 

углерода, по всей видимости, происходило при лазерной абляции серебряной и золотой мишеней 

в жидком ацетоне [177,178]. Остается неясным, почему при абляции серебра в ацетоне углерода 

образуется больше, чем при абляции золота. С другой стороны, большая амплитуда пиков 

углерода может быть связана с тем же усилением его сигнала КР на наночастицах серебра. 

Спектр КР нанокомпозита с наночастицами серебра демонстрирует пик в районе 2500 см-1 

(отмечен Ukn), который отсутствует в спектре исходного полимера ЛФ32. 

 

Рис. 4.10. Сравнение спектров комбинационного рассеяния нанокомпозитов ЛФ32 с наночастицами 

золота и серебра. 

Из сопоставления спектров комбинационного рассеяния двух нанокомпозитов (Рис.4.10.) 

видно, что усиление сигнала КР на наночастицах серебра больше, нежели на НЧ золота. Таким 

образом, можно сделать вывод о том, что наночастицы металлов, генерируемые лазерной 

абляцией в ацетоне, по-разному влияют на полимерную матрицу ЛФ32. 
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4.4. Оптические свойства полимерных нанокомпозитов с наночастицами фталоцианинов 

меди и алюминия, полученными методом лазерной фрагментацией в ацетоне 

На первом этапе методом лазерной фрагментации в ацетоне были сгенерированы 

наночастицы фталоцианина алюминия и меди. Как упоминалось ранее, ацетон был выбран в 

качестве рабочей жидкости, поскольку является растворителем для фторсодержащей 

полимерной матрицы. Также стоит отметить тот факт, что используемые гетероциклические 

соединения не растворимы в ацетоне, как и в воде, однако практически сразу погружаются в 

рабочую жидкость, т.е. смачиваются быстрее, нежели в случае использования в качестве рабочей 

жидкости воды MQ. Сравнение спектров экстинкции коллоидных растворов НЧ фталоцианинов 

алюминия и меди со спектрами полимерных нанокомпозитов (матрица из ЛФ32) на их основе, а 

также их морфология после 10 минутной лазерной экспозиции представлена на Рис.4.11 и 4.12. 

 

Рис.4.11 Спектры экстинкции исходных НЧ фталоцианина алюминия и полимерного нанокомпозита 

AlPC-ЛФ32. Внешний вид НЧ фталоцианина алюминия представлен на изображении с ПЭМ. Время 

лазерной фрагментации составляло 10 минут. Источник лазерного излучения – иттербиевый волоконный 

лазер с длиной волны генерации 1060-1070 нм, частотой повторения 20 кГц, длительностью импульса 

100 нс. 

Оба коллоидных раствора в ацетоне демонстрируют наблюдаемые ранее характерные 

пики поглощения в УФ и красной областях спектра. Анализ ПЭМ-изображений 

фрагментированных наночастиц фталоцианинов также не выявляет новых особенностей. 

(Рис.4.11 и 4.12.). Однако видно, что в составе полимерной матрицы ЛФ32 поведение 

молекулярных стэков ФЦ алюминия и меди изменяется. Наблюдается подавление пика в области 

800 нм и сужение пика в районе 642 нм в спектре экстинкции нанокомпозита AlPC-ЛФ32 

(Рис.4.11). Спектр поглощения композит CuPC-ЛФ32 демонстрирует похожее поведение. 

Характерной общей особенностью этих спектров является снижение интенсивности сигнала в 
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области 400 нм, соответствующей электронным переходам между изоиндольными кольцами в 

молекуле фталоцианина (пик Соре). 

 

Рис.4.12 Спектры экстинкции исходных НЧ фталоцианина меди и полимерного нанокомпозита CuPC-

ЛФ32. Внешний вид НЧ ФЦ меди представлен на изображении с ПЭМ. Время лазерной фрагментации 

составляло 10 минут. Источник лазерного излучения – иттербиевый волоконный лазер с длиной волны 

генерации 1060-1070 нм, частотой повторения 20 кГц, длительностью импульса 100 нс. 

В дальнейшем проводились исследования фотолюминесценции как исходных 

коллоидных растворов наночастиц ФЦ алюминия и меди, так и полимерных нанокомпозитов на 

их основе. Изменения в спектрах люминесценции исследуемых в настоящем разделе объектов 

представлены на Рис.4.13 и 4.14. На Рис.4.15 представлен спектр люминесценции исходного 

полимера в зависимости от выбранной длины волны возбуждения. Во всех случаях измерения 

проводились в диапазоне длин волн 720 – 860 нм. Выбор подобного интервала обусловлен 

наличием у полимера ЛФ32 собственной люминесценции в области 650 -710 нм. Возбуждение 

осуществлялось в диапазоне 440 – 530 нм с шагом 5 нм. 

Видно, что в спектрах люминесценции коллоидных растворов обоих фталоцианинов 

наблюдаются области флуоресценции с максимумами в районе 745 нм (Рис.4.13, 4.14) и 820 нм 

(Рис.4.14) при возбуждении на 490 нм. Как упоминалось ранее, поглощение в этой области (600 

– 800 нм) соответствует электронным переходам между изоиндольными кольцами и 

центральным атомом в молекуле фталоцианина. Иное поведение наночастицы ФЦ 

демонстрируют в составе нанокомпозита на основе полимера ЛФ32. В первом случае, в спектре 

люминесценции у НЧ ФЦ алюминия (Рис.4.13), заметно увеличение интенсивности сигнала при 

возбуждении в диапазоне 490 – 530 нм, не наблюдавшееся в коллоидном растворе. В случае НЧ 

ФЦ меди наблюдается смещение одного пика люминесценции (в районе 745 нм) в 

коротковолновую область, а также подавление интенсивности сигнала другого пика (в области 

820 нм) (Рис.4.14). Как и в случае синтеза нанокомпозитов с металлическими НЧ золота и 
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серебра, полимерная матрица, по-видимому, оказывает влияние на внедренные в неё 

кристаллические наночастицы фталоцианинов меди и алюминия. 

 

Рис.4.13 Карта люминесценции НЧ ФЦ алюминия в коллоидном растворе (слева) и в составе 

полимерного нанокомпозита ЛФ32 (справа). Возбуждение осуществлялось в диапазоне 440 – 530 нм с 

шагом 5 нм. 

 

Рис.4.14 Карта люминесценции НЧ ФЦ меди в коллоидном растворе (слева) и в составе полимерного 

нанокомпозита ЛФ32 (справа). Возбуждение осуществлялось в диапазоне 440 – 530 нм с шагом 5 нм. 
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Рис.4.15 Карта люминесценции исходного полимера ЛФ32. Возбуждение осуществлялось в диапазоне 

440 – 530 нм с шагом 5 нм. 

Дополнительную информацию о поведении кристаллических наночастиц ФЦ в 

полимерной матрице возможно получить исследуя спектры комбинационного рассеяния 

соответствующих нанокомпозитов. На Рис.4.16 представлено сравнение спектров КР исходного 

полимера ЛФ32 и композитных полимерных пленок с НЧ ФЦ алюминия и меди, полученных 

лазерной фрагментацией в ацетоне в течение 10 минут. 

 

Рис.4.16 Спектры КР исходного полимера ЛФ32 и нанокомпозитов AlPC-ЛФ32 (слева) и CuPC-ЛФ32 

(справа). Длина волны возбуждение 532 нм. 
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Как видно из Рис.4.15, исходный полимер демонстрирует сильную люминесценцию 

начиная с 3500 см-1. Подобная особенность связана с выбором длины волны возбуждения. Тем 

не менее, заметно влияние наночастиц ФЦ на полимерную матрицу. В случае нанокомпозита 

AlPC-ЛФ32, наблюдается полное подавление колебаний в низкочастотном диапазоне 

(1000 – 1600 см-1), а также в области 2800 – 3000 см-1 в сравнении с исходным полимером. 

Другими словами, кристаллические НЧ ФЦ алюминия инициируют процесс перестройки 

молекулярной структуры ЛФ32 в нанокомпозите. Кроме того, в спектре КР нанокомпозита 

присутствует сигнал в области 4000 – 5500 см-1 (675 – 750 нм) по всей видимости относящийся 

либо к остаточной люминесценции исходного полимера, либо к люминесценции наночастиц ФЦ 

алюминия в структуре полимерного нанокомпозита. 

Иное поведение демонстрирует спектр КР нанокомпозита CuPC-ЛФ32. Видно, что 

исходные пики полимера (1000 – 1500 см-1 и 3000 см-1) имеют бо́льшую амплитуду в 

нанокомпозите. Подобный эффект может приписать усилению комбинационного рассеяния на 

НЧ ФЦ меди. Похожее поведение демонстрировали наночастицы золота, генерируемые лазерной 

абляцией в ацетоне, в составе полимерного нанокомпозита Au-ЛФ32. Также в спектре КР 

нанокомпозита CuPC-ЛФ32, в диапазоне 5500 - 6000 см-1 (758 - 787 нм), присутствует сигнал, 

отвечающий, по всей видимости, люминесценции НЧ фталоцианина меди в полимерной матрице. 
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4.5. Анализ результатов 

Анализ спектров экстинкции, а также спектров комбинационного рассеяния позволяет 

сделать вывод о том, что обе исследуемые полимерные матрицы (ПММА и LF-32) объединяют 

внедренные наночастицы в соответствующие нанокомпозиты. При этом, наночастицы не 

включаются непосредственно в структуру полимерных цепочек, а полимерная матрица 

«обволакивает» наночастицы. Подобный вывод обусловлен размерами исследуемых объектов: 

средний размер молекулы ПММА составляет ~ 3 - 5 нм (по данным разных источников), в то 

время как средний размер наночастиц колеблется в диапазоне 50 – 150 нм. Схематично процесс 

образования удлиненных цепочек наночастиц в структуре нанокомпозита представлен на 

Рис.4.16 на примере ПММА и золотых НЧ. 

 

Рис. 4.16. Схема объединения наночастиц золота в полимерной матрице ПММА при синтезе 

полимерного нанокомпозита. 

Подобная агрегация наночастиц сопровождается изменениями в спектрах экстинкции 

путем смещения положения пика плазмонного резонанса соответствующих металлических НЧ, 

а также появлением дополнительного крыла поглощения в красной области спектра 

(Рис.4.3 - 4.5). Спектры поглощения наночастиц фталоцианинов алюминия и меди также 

демонстрируют нетипичное поведение в составе полимерных нанокомпозитов AlPC-ЛФ32 и 

CuPC-ЛФ32 (Рис.4.11 - 4.12). Анализ представленных спектров экстинкции полимерных 

нанокомпозитов показывает, что полимерные матрицы изменяют морфологию включенных в неё 

НЧ в сравнении с исходной. В процессе полимеризации матрица выстраивает наночастицы 

золота и серебра в удлиненные цепочки с бо́льшим соотношением сторон. Похожий эффект 

наблюдался в процессе синтеза нанокомпозитов при лазерной абляции золотой мишени в 

расплавах солей [179,180]. Авторы регистрировали изменения в спектрах экстинкции 

нанокомпозита Au-NaNO3 в процессе его остывания с 350 ̊С до комнатной температуры и 
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последующего затвердевания. Согласно эволюции спектров поглощения, в процессе застывания 

расплава НЧ золота агломерируют в большие кластеры. При этом, они частично распадаются 

после растворения нанокомпозита в воде, однако в ряде случаев наблюдается эволюция 

морфологии из сферической в многогранную. Подобный эффект может быть объяснен высоким 

давлением на наночастиц золота расплава соли при его затвердевании (Рис.4.17). 

 

Рис. 4.17. ПЭМ изображение наночастиц золота, генерируемых лазерной абляцией в расплаве NaNO3: в 

составе затвердевшего нанокомпозита Au- NaNO3, и после промывки водой. 

Поведение кристаллических наночастиц фталоцианинов алюминия и меди в полимерной 

матрице ЛФ32 также отличается от такового в коллоидной системе. Согласно авторам [181], 

температура и полярность растворителя оказывают значительное влияние на изменения в 

спектрах поглощения и флуоресценции. Также, авторы [182] представили результаты 

исследования, в котором похожие изменения в спектрах поглощения объясняются образованием 

диме́ров, сложных молекулярных структур. Подобные структуры характеризуются смещениями 

пиков поглощения от своих типичных положений. Несмотря на то, что в этих работах речь идет 

о тетрасульфонате и хлориде фталоцианина алюминия, т.е. о заведомо композитном соединении 

ФЦ, изменения в их спектрах поглощения имеют общие особенности с результатами, 

представленными на Рис.4.13 и 4.14 настоящей Главы. По всей видимости, полимерная матрица 

объединяет кристаллические стэки фталоцианинов алюминия и меди в сложные молекулярные 

структуры, в результате чего наблюдаются изменения в спектрах поглощения синтезируемых 

полимерных нанокомпозитов AlPC-ЛФ32 и CuPC-ЛФ32. 



85 

 

 
 

Кроме того, важно отметить, что согласно данным с рентгенофазового анализа, 

представленных в предыдущей Главе 3, при лазерной фрагментации исходного микропорошка 

фталоцианина меди образуется моноклинная β-модификация фталоцианина меди. Согласно 

результатам, представленным в работах [183–186], оптические свойства органических 

материалов, в частности, фталоцианинов, весьма чувствительны к незначительным структурным 

изменениям. Исходя из этого, в случае α – или иной модификации кристаллических наночастиц, 

а также выборе другой полимерной матрицы, спектры поглощения и КР имели бы отличный от 

представленных в настоящей Главе вид. 

В свою очередь наночастицы, генерируемые при воздействии лазерного излучения, 

влияют на полимерную матрицу. Этот вывод следует из анализа спектров комбинационного 

рассеяния соответствующих нанокомпозитов, а также их сравнения со спектрами исходных 

полимеров (Рис.4.6 – 4.9 и 4.16). В одном случае наблюдается полное или частичное подавление 

ряда низкочастотных колебаний молекул полимерной матрицы в нанокомпозите (Au-ПММА, 

AlPC-ЛФ32), а в другом – наоборот, усиление сигнала в областях спектра, соответствующих 

исходному полимеру (Ag-ПММА, Au-ЛФ32 и CuPC-ЛФ32). 

Отдельно стоит отметить наличие флуоресценции, наблюдаемой как у коллоидных 

растворов НЧ фталоцианинов алюминия и меди, так и у полимерных нанокомпозитов на их 

основе (Рис.4.13 - 4.16). В работе [185] приводятся результаты по влиянию различных 

растворителей на оптические свойства ФЦ меди. Важно отметить, что речь идет о молекулярной 

форме фталоцианина, т.е. его отдельных молекулах, растворенных в рабочей жидкости. 

Авторами было показано, что изменения в спектрах поглощения возникают в результате π – π –

взаимодействия между соседними изоиндольными кольцами молекулы ФЦ (между высшими 

занятыми (ВЗМО) и низшими вакантным (НВМО) молекулярными орбиталями), при этом 

центральный атом металла не вносит существенного вклада. При этом необходимый для 

наблюдения люминесценции переход ВЗМО → НВМО запрещен правилами симметрии при 

использовании любого растворителя. Однако, в настоящей работе исследовались коллоидные 

растворы кристаллических наночастиц фталоцианинов, молекулярных стэков, генерируемых в 

процессе лазерной фрагментации в ацетоне, который не является растворителем для данного 

вещества. По вей видимости, в подобной конфигурации молекул ФЦ распределение 

молекулярных орбиталей в стэке будет отличаться от единичных молекул, вследствие чего 

возможно существование ВЗМО → НВМО перехода и наблюдение люминесценции. Также, в 

работе [187], авторы сообщают об активации люминесценции наночастиц ФЦ алюминия путем 

добавления биологически совместимых ПАВов. Утверждается, что коллоидный раствор 

кристаллических наночастиц фталоцианинов не люминесцирует. Однако, согласно Рис.4.13 и 
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4.14, а также результатам спектроскопии КР, флуоресценция в ближнем ИК диапазоне 

присутствует, более того, положение её пика в спектре совпадает с результатами, 

представленными в других работах [188–191] 

Интересной является перестройка молекулярной структуры у полимерного 

нанокомпозита CuPC-ЛФ32 (Рис.4.16). При длине волны возбуждающего излучения в 532 нм 

отчетлива видна люминесценция исходного полимера (диапазон 3200 -–6000 см-1). Однако, 

спектр КР нанокомпозита с НЧ ФЦ меди демонстрирует собственную люминесценцию, 

положение пика которого (781 нм) близко по расположению к пику люминесценции, 

представленному на Рис.4.14. Кроме того, включение наночастиц фталоцианина в полимерную 

матрицу, по всей видимости, подавляет собственную люминесценцию исходного полимера. 
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4.6. Выводы к Главе 4 

В настоящей Главе экспериментально исследованы оптические свойства полимерных 

нанокомпозитов, синтезированных при смешивании полимерных матриц ПММА и ЛФ-32, 

находящихся в жидкой фазе, и наночастиц, генерируемых при воздействии инфракрасного 

лазерного излучения наносекундного диапазона длительностей. 

Показано, что полимерная матрица изменяет морфологию металлических наночастиц в 

структуре нанокомпозита путем выстраивания их в удлиненные цепочки. Помимо этого, 

установлено, что наночастицы оказывают влияние на полимерную матрицу. В одном случае в 

спектрах комбинационного рассеяния регистрируется частичное или полное подавление ряда 

низкочастотных колебаний полимера, а в другом наблюдается значительное усиление амплитуды 

исходных пиков комбинационного рассеяния полимера в составе нанокомпозитов. Подобный 

эффект обуславливается изменением молекулярной структуры полимерной матрицы. 

Во второй части главы представлены результаты по исследованию оптических свойств 

полимерных пленок с кристаллическими наночастицами фталоцианинов алюминия и меди. 

Впервые продемонстрирована флуоресценция таких наночастиц, причем как в коллоидной 

системе, так и в составе полимерного нанокомпозита.  
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Глава 5. Синтез углеродных нанокомпозитов при лазерном облучении 

границы раздела стекло-толуол 

5.1. Введение к Главе 5 

Углеродные наноматериалы, такие как одностенные и многостенные углеродные 

нанотрубки (SWCNT и MWCNT), графен и его оксид, наноалмазы, а также углеродные 

наночастицы, представляются перспективными объектами для исследований. Подобный интерес 

обусловлен уникальной структурой, большой площадью поверхности, электропроводностью, 

химической инертностью, биосовместимостью, механической и термической стабильностью 

[192–194]. Важным для физики функциональных наноматериалов является изучение не только 

свойств отдельных наноразмерных углеродных объектов, но и их взаимодействия с различными 

материалами и веществами, например, в составе нанокомпозитов. Нанокомпозиты такого типа 

могу служить идеальными износостойкими покрытиями благодаря своему составу, высокой 

твердости и низкому коэффициенту трения. Потенциальные применения включают 

машиностроение (армирование и упрочнение различных компонентов и узлов, работающих в 

экстремальных условиях), медицину (разработка биосовместимых покрытий), 

микроэлектронику и другие области [195–198]. 

Одной из важнейших форм аморфного углерода является алмазоподобная модификация, 

состоящая и смеси sp3 и sp2 аллотропов. Подобные гидрогенизированные углеродные пленки 

обладают исключительной твердостью (4000 – 5000 кг/мм2), химической инертностью, 

теплопроводностью, износостойкостью (1,6*10-9 мм3/мН), низкими коэффициентами трения 

(0,1 – 0,2) и перестраиваемой шириной запрещенной зоны [199–201]. 

Наиболее распространенным и исследованным методом создания алмазоподобных (DLC) 

покрытий в настоящее время является импульсное лазерной осаждение (PLD). Мощное 

импульсное лазерное излучение фокусируется на углеродосодержащей мишени в вакуумной 

камере, благодаря чему происходит ее испарение в плазменном факеле. Испаряющийся материал 

попадает на подложку (например, пластинку кремния), расположенную на определенном 

расстоянии от мишени. Одной из важнейших характеристик осажденных пленок является 

присутствие в них определенных аллотропных модификаций углерода – sp3 и sp2. Первый тип 

связи атомов углерода в структуре покрытия соответствует метастабильной алмазной фазе, а 

второй – стабильному графиту. Их процентное соотношение в напыляемой пленке может 

варьироваться в широких пределах в зависимости от экспериментальных параметров и внешних 

условий [202]. Процесс осаждения может происходить как в сверхвысоком вакууме, так и в 

присутствии фонового газа [199,203]. С увеличением плотности осаждаемой пленки наблюдается 
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переход от аморфного углерода (a - C) к алмазоподобному и тетраэдрическому аморфному 

углероду (ta - C) [204]. 

Помимо импульсного лазерного осаждения существует технология синтеза 

алмазоподобных пленок при помощи ионизированного газа. Такая методика основана на 

локализованном зажигании дуговой плазмы в условиях вакуума и называется методом 

термоэлектронной вакуумной дуги (TVA). Среди техник нанесения тонкослойных покрытий 

методом вакуумного осаждения, при этом характеризующихся высокой чистотой, минимальной 

шероховатостью и хорошей адгезией к подложкам, термоэлектронная дуга является самым 

перспективным и подходящим. Это обусловлено универсальностью метода, возможностью 

работать сразу с несколькими плазменными дугами, от разных источников и на разных 

материалах в одной камере[205]. Однако, необходимость использования барокамеры и 

источников высокого напряжения, а также высокотехнологичная и сложная реализация процесса 

синтеза тонких пленок подобным образом заставляет обратиться к более простым техникам 

осаждения. 

Также известны работы по синтезу и модификации различных аллотропных состояний 

углерода с использованием лазерного излучения. В частности, авторы [206] использовали первую 

гармонику пикосекундного Nd:YAG лазера для восстановления оксида графита до графена. 

Подобный подход позволил создать электро – и теплопроводящие графеновые домены в 

изолированной подложке из графитного оксида. В [207] показано, что лазерное разложение 

карбида кремния может приводить к образованию множества графеновых структур в 

зависимости от времени и мощности излучения. В частности, облучение микрочастиц карбида 

при условиях, близких к окружающим, приводит к образованию на их поверхности 

многослойных эпитаксиальных пленок графита. По мере увеличения времени экспозиции 

постепенно растет толщина графитного слоя, который в конечном итоге преобразуется в 

трехмерную графеновую пену (GF). 

Как было сказано ранее, импульсное лазерное осаждение широко изучено и является 

эффективным методом выращивания тонких пленок с различной стехиометрией. Однако, 

постепенно увеличивается интерес к более простым технологиям лабораторного производства 

углеродных композитов и материалов, в том числе и наноалмазов. В частности, в астрофизике, 

где существует потребность в быстром синтезе и исследовании оптических свойств таких 

наноалмазов, поскольку они являются модельными объектами для изучения состава меж – и 

околозвездных пространств [208]. Одним из таких методов является лазерная абляция в 

жидкости, сочетающая в себе преимущества классического PLD и так называемой «мягкой» 

химии, которая характеризуется реакциями при температуре окружающей среды в открытых 



90 

 

 
 

сосудах. Известно, что эта методика позволяет синтезировать материалы, требующие высокого 

давления для формирования, например наноалмазы [209,210]. В общем случае, при достаточно 

высокой интенсивности лазерного излучения на поверхности мишени, возникает расплав, 

который диспергируется в рабочую жидкость. При этом, на границе раздела мишень-жидкость 

образуется область высокого давления. Также, сама жидкость ограничивает расширение и 

движение плазмы, что приводит к дальнейшему повышению давления на границе раздела.  

Авторы [211] исследовали процесс синтеза наноалмазов при лазерной абляции мишени из 

пиролитического графита с использованием третьей гармоники Nd:YAG лазера (355 нм, 5 нс, 

10 Гц) в воде. Была показана зависимость кинетики роста алмазных структур, внедренных в sp2 

углерод, от плотности плазмы и концентрации диуглерода в плазменном факеле в процессе 

абляции. При этом установлено, что граница равновесной фазы между графитом и алмазом 

находится в области 10 - 15 ГПа и ~ 4500 К, и обусловлена термодинамической 

неустойчивостью. Мониторинг процесса посредством монохроматора (временное разрешение 

5 нс) выявил, что наноалмазы образуются в достаточно узком временном диапазоне, на самой 

ранней стадии формирования плазменного факела. Такой интервал ограничен длительностью 

ударной волны, индуцированной лазерным импульсом. Впоследствии давление становится 

слишком низким, в результате чего возможно формирование только sp2 модификации углерода 

либо органических соединений. 

Похожие результаты представлены в работе [210], в которой графитовая мишень, 

помещенная в воду, облучалась второй гармоникой Nd:YAG лазера (532 нм, 15 нс) при 

нормальных условиях. Оптическая эмиссионная спектроскопия, проводимая в процессе абляции, 

показала присутствие атомов водорода, кислорода и углерода в плазменном факеле. Авторы 

полагают, что OH – группы, образованные в процессе облучения, играют ключевую роль в 

синтезе наноалмазов на поверхности графитовой мишени. Подобные выводы обусловлены 

сравнением механизма формирования sp3 фракции при лазерной абляции с процессами, 

наблюдаемыми при химическом осаждении из газовой среды (CVD) [212]. Также важно 

отметить, что анализ состава продуктов абляции продемонстрировал выход наноалмазных 

частиц в районе 5 – 7 %, оставшаяся часть – это частицы графита. При этом в обоих 

исследованиях времена облучения мишени составляли порядка 2х часов. Кроме того, не 

удавалось контролировать размер полученных алмазных фракций, что по всей видимости, 

связано с неверно подобранными параметрами лазерного излучения. 

Глава 5 посвящена экспериментальному исследованию морфологии и аллотропного 

состава углеродных нанокомпозитов, осаждаемых на стеклянную подложку при лазерном 

облучении ароматического углеводорода (толуола). 
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5.2. Техника эксперимента 

Осаждение углерода из жидкого толуола (метилбензол, C7H8) на стеклянную подложку 

осуществлялось при помощи интенсивного лазерного излучения ИК диапазона. Кювета с 

толуолом облучалась импульсным иттербиевым волоконным лазером, работающем в диапазоне 

длин волн 1060 – 1070 нм с частотой 20 кГц длительностью импульса 100 нс. Плотность энергии 

лазерного излучения в жидкости составляла порядка 6 – 7 Дж/см2. Процесс облучения границы 

раздела жидкость – стекло сопровождается интенсивным образованием пузырьков газа. Их 

размер увеличивается до 100 – 200 мкм на расстоянии около 1 – 2 мм от поверхности стекла. Для 

обеспечения эффективного удаления этих пузырьков из зоны осаждения, лазерное излучение 

заводилось в кювету снизу при помощи двух диэлектрических зеркал. Таким образом, газ 

покидал рабочую область естественным образом, не препятствуя поглощению и осаждению 

углерода. Схема экспериментальной установки представлена на Рис.5.1. 

 

Рис.5.1. Схема экспериментальной установки по лазерному осаждению углерода из жидкого толуола. 

Фокусировка излучения осуществлялась F-Theta объективом непосредственно на границу 

раздела стекло-жидкость, обеспечивая однородность плотности энергии на всей облучаемой 

поверхности. Для перемещение лазерного пучка использовалась гальвано-оптическая зеркальная 

система. Поиск оптимальных параметров лазерного излучения показал, что наиболее стабильный 

и повторяющийся результат достигается при энергии в импульсе ~ 0,5 мДж. Превышение этого 

порогового значения приводит к необратимым изменениям структуры стеклянной подложки и 

окончанию процесса осаждения.  

Для определения скорости образования углеродной пленки, а также зависимости её 

толщины от количество поглощенной энергии, лазерный пучок перемещался по матрице из 
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точек, в каждой из которых поглощалось определенное число импульсов. Количество импульсов, 

приходящих в одну точку, задавалось программно-аппаратным комплексом лазера. Диаметр 

каждой точки в матрице эквивалентен размеру перетяжки лазерного пучка в фокусе и составляет 

~ 70 мкм. Расстояние между точками составляло 250 мкм. Количество импульсов, приходящих в 

одну точку, подбиралось экспериментально, и в итоге были выбраны следующие значения – 10, 

100, 1000, 5000 и 10000. Крайние значения не вносят существенного вклада, поскольку при 10 

импульсах количества энергии явно недостаточно для инициации процесса осаждения, а при 

максимальном количестве энергии, поглощенной в точечной области, происходит разрушение 

стеклянной подложки. 

Состав полученных углеродных покрытий, а также исходного углерода, образовавшегося 

в процессе лазерного разложения ароматического углеводорода, исследовался при помощи 

спектроскопии комбинационного рассеяния на спектрометре U1000. Для возбуждения 

использовался непрерывный аргоновый лазер с длиной волны 457,9 нм. Толщина и морфология 

поверхности углеродных нанокомпозитов определялась методами атомно – силовой 

микроскопии (АСМ) (Nanopics 2100 KLA-Tencor) и с помощью модуляционного 

интерференционного микроскопа Amphora MIM-321 (CW 405 нм). Общий вид алмазоподобных 

пленок на поверхности стеклянной подложки был получен на сканирующей электронном 

микроскопе (СЭМ) JEOL JSM-5910LV с ускорением первичного пучка 20 кэВ и углом падения 

15 °. 
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5.3. Лазерное осаждение углеродных нанокомпозитов из жидкого толуола 

После окончания процесса осаждения углеродных нанокомпозитов производилась 

очистка подложки от продуктов разложения толуола для последующих оптических 

исследований. Очистка производилась механически и в ультразвуковой ванне с этанолом. 

Подобная обработка не повлияла на стабильность и морфологию пленок, что свидетельствует о 

достаточно высокой адгезии нанокомпозитов к поверхности подложки. 

Первоначальная оценка толщины осажденных покрытий в зависимости от количества 

поглощенных лазерных импульсов проводилась с помощью интерференционной спектроскопии. 

Внешний вид углеродных нанокомпозитов и их профилограммы приведены на Рис.5.2. 

 

Рис.5.2. Внешний вид и профилограммы углеродных нанокомпозитов, осажденных при разном 

количестве импульсов. Количество импульсов указано на снимках. 
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Из сравнения профилограмм видно, что увеличение количества лазерных импульсов, т.е. 

поглощенной в области энергии, приводит к изменению толщины осажденной пленки. При 

малом количестве импульсов (100 имп/точку) толщина нанокомпозита составляет около 

150 – 160 нм, в то время как при 5000 имп/точку она превышает 200 нм. Разрешение по оси Z 

ограничено рабочей длиной волны лазерного диода самого интерференционного микроскопа 

(405 нм). Кроме того, более точная оценка толщины осажденных пленок была выполнена с 

использованием атомно-силового микроскопа. Профили нанокомпозитов, осажденных при 

разных значениях поглощенной энергии, представлены на Рис.5.3. 

 

Рис.5.3. АСМ-изображения углеродных нанокомпозитов, осажденных при разном количестве 

поглощенных лазерных импульсов: (1) – 100 имп/точку, (2) – 1000 имп/точку, (3) – 5000 имп/точку.  
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При сравнении этих изображений отчетливо видна разница в толщине осажденных 

нанокомпозитов. Уже при 100 поглощенных импульсах высота углеродной пленки над 

поверхностью подложки составляет порядка 160 нм (1). Время осаждения в этом случае равно 

времени нахождения пучка в данной точке и составляет 10 мкс. Увеличение числа лазерных 

импульсов приводит к изменению толщины нанесенного покрытия. При 5000 импульсах на точку 

толщина нанокомпозита приблизительно равна 340 нм (3), а время осаждения увеличилось до 

50 мс. 

Кроме того, можно сделать вывод о том, что процесс осаждения не приводит к травлению 

самой стеклянной подложки. Пленка расположена на поверхности стекла и, по всей видимости, 

остается прозрачной для ИК излучения (Рис.5.3(1) и (2)). На Рис.5.3(3) видны углубления, 

находящиеся ниже поверхности подложки, что свидетельствует о ее разрушении. Вероятно, это 

связано с достижением максимальной толщины нанокомпозита, при которой количество 

поглощенной им энергии превышает некую критическую величину. Подобные выводы 

подкрепляются анализом изображений осажденных нанокомпозитов, полученных с 

использованием просвечивающего электронного микроскопа (Рис.5.4). 

 

Рис.5.4. Изображения углеродных нанокомпозитов со сканирующего электронного микроскопа: 

(А) – 1000 имп/точку, (Б) – 5000 имп/точку. Источник лазерного излучения – иттербиевый волоконный 

лазер, длина волны генерации 160-1070 нм, длительность импульса - 100 нс, частота повторения – 

20 кГц плотность энергии – 7 Дж/см2. 

Хорошо видно, что при меньшем количестве поглощенной энергии (А) углеродный 

нанокомпозит имеет несколько разрозненную структуру. При этом наблюдается формирование 

островковых областей на периферии пучка. Увеличение количества импульсов приводит к 

образованию достаточно однородной конфигурации, с максимумом в центральной области. 

Кроме того, в ряде случаев заметно начало процесса разрушения подложки (Б). По всей 
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видимости, он обусловлен локальным превышением толщины и плотности нанокомпозита, 

вследствие чего происходит более эффективное поглощение энергии лазерного излучения самим 

покрытием. 

На следующем этапе проводились исследования состава осажденных нанокомпозитов. 

Анализ осуществлялся с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния. Для 

возбуждения использовался непрерывный аргоновый лазер с длиной волны 457.9 нм. Спектры 

КР углеродных нанокомпозитов различной толщины представлены на Рис.5.5. Важно отметить, 

что эти спектры являются результирующими от разницы двух сигналов: самого покрытия и 

подложки. Там же, для сравнения, показан исходный спектр самого стеклянного основания. 

 

Рис.5.5. Эволюция спектров КР углеродных нанокомпозитов в зависимости от количества лазерных 

импульсов, пришедших в точку. Для возбуждения использовался непрерывный аргоновый лазер с 

длиной волны 457,9 нм. Спектр стекла представлен для сравнения. 

В спектрах комбинационного рассеяния всех трех углеродных нанокомпозитов явно 

доминируют два пика: в области 1350 см-1 и 1600 см-1. Согласно [213,214], эти пики 

соответствуют sp3 и sp2 аллотропным формам углерода в составе композита, причем имеющим 

необычную модификацию. По всей видимости, колебания в области 1350 см-1 соответствуют 

алмазной фракции (D) в структуре осажденного покрытия, а линия в районе 1600 см-1 – графиту 

(G). Сигнал в области 500 см-1 также отвечает за sp2 колебания атомов углерода, характерные для 

химических связей в стеклоуглероде. Также, с увеличением толщины осаждаемых 

нанокомпозитов наблюдается рост интенсивности рассеянного излучения в спектрах КР. Также 

стоит отметить, что наличие в углеродных образцах близко расположенных sp3 и sp2 

модификаций приводит к возникновению фотолюминесценции в видимой области [215]. Видно, 

что по мере увеличения толщины осажденных нанокомпозитов, спектры КР сдвигаются вверх, 
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что может соответствовать росту толщины фотолюминесцентной подложки. Подобный эффект, 

по всей видимости, связан с графитизацией образцов, о чем также свидетельствует уширение 

пика в области 1600 см-1. 

Кроме того, было проведено сравнение спектров комбинационного рассеяния 

углеродного нанокомпозита и аморфного углерода, образующегося в процессе облучения 

толуола лазерным излучением. Подобное сопоставление необходимо чтобы убедиться в том, что 

наблюдаемые на Рис.5.5. аллотропные модификации углерода (D) и (G) не являются продуктами 

разложения толуола. В качестве образца аморфного углерода был использован осадок, 

оставшийся в кювете по окончании процесса осаждения и высушенный на кремниевой 

пластинке. Сравнение спектров комбинационного рассеяния нанокомпозита и стеклоуглерода 

показано на Рис.5.6. 

 

Рис.5.6. Спектры КР нанокомпозита (синяя линия) и стеклоуглерода (красная линия), образующегося в 

кювете в результате лазерного разложения толуола. Для возбуждения использовался непрерывный 

аргоновый лазер с длиной волны 457,9 нм. 

 Видно, что в спектре КР аморфного углерода отсутствуют пики, соответствующие sp3 и 

sp2 аллотропным модификациям. Наблюдается небольшой пик в области 1800 см-1, относящийся, 

по всей видимости, к углеводородной функциональной группе (CH) толуола, испарившегося в 

процессе приготовления образца углеродного осадка на пластинке кремния. Таким образом, 

можно заключить, что алмаз и графит, формирующие нанокомпозит, образуются исключительно 

на стеклянной подложке, причем при строго определенных условиях. Воздействие лазерного 

излучения на метилбензол приводит к образованию частиц аморфного углерода 

(стеклоуглерода), которые в дальнейшем участвуют в процессе осаждения нанокомпозита. 
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 Также, было проведено сравнение спектров комбинационного рассеяния 

синтезированного нанокомпозита и спектра разупорядоченного углерода, представленного в 

работе [216]. Авторы этой публикации делают вывод о наличии в образцах наноалмазов, однако 

метод синтеза принципиально отличается от представленного в настоящей Главе и заключается 

в нагреве до 500°C смеси углеродосодержащего газа, азота и органического вещества при 

давлении 1000 бар. Сравнение спектров приведено на Рис.5.7. 

 

Рис.5.7. Сравнение спектров КР: нанокомпозита (усреднение по трем образцам, черная линия), 

фуллерена и наноалмазов [216]. 

 Важно отметить, что образцы синтезированы с применением совершенно разных методик, 

однако их КР спектры имеют ряд общих особенностей. Например, видно практически полное 

совпадение положений характерных D и G пиков как в составе осажденного из толуола 

нанокомпозита, так и у наноалмазов. Кроме того, при сравнении спектров КР фуллерена и 

углеродного нанокомпозита, наблюдается совпадение пиков в области 1560 см-1, что согласно 

литературным данным, может соответствовать наличию sp2 аллотропной модификации углерода 

(фуллерена) в структуре нанокомпозита [217]. 
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5.4. Анализ результатов 

На начальном этапе лазерной излучение поглощается примесями, содержащимися в 

жидком толуоле. В результате, наблюдаются редкие оптические пробои малой интенсивности, 

вблизи которых начинается процесс разложения толуола. Одним из продуктов распада являются 

частицы стеклоуглерода, состоящие из чистого углерода с небольшим содержанием 

высокотемпературных углеводородов [218]. В дальнейшем, большая часть лазерного излучения 

поглощается именно на этих частицах, в результате чего они значительно нагреваются. Сильный 

нагрев приводит к образованию парогазовой оболочки вокруг стеклоуглеродных частиц, внутри 

которой, в свою очередь, наблюдается высокоинтенсивная плазма. Механизм образования 

подобных оптических пробоев на отдельных частицах, а также некоторые свойства такой 

плазмы, описаны в [146,219]. В Таблице 5.1 представлены значения коэффициентов 

теплопроводности и температуропроводности всех материалов, участвующих в синтезе 

углеродных нанокомпозитов. 

Табл.5.1. Значения тепло- и температуропроводности материалов 

Материал 

Коэффициент 

Теплопроводность (при 20°C), 

Вт/м*К 
Температуропроводность, м2/с 

Толуол 0,113 6,9*10-6 

Пары толуола 0,009 - 

Алмаз 1000-2600 ~ 2,5*10-4 

Графит 280-2000 1,22*10-6 

Стеклоуглерод 3-8 2,1*10-4 

Стекло 1,15 3,4*10-7 

 

Таким образом, в тонком слое жидкости на границе раздела стекло-толуол наблюдается 

неравновесный процесс, сопровождающийся диссоциацией толуола, образованием плазмы 

пробоя, активным газообразованием, высокой температурой и давлением. Разница почти на три 

порядка между теплопроводностью стекла и паров толуола (1,15 Вт*м-1*К-1 и 0,009 Вт*м-1*К-1, 

соответственно), приводит к формированию большого градиента температуры на границе 

раздела. Следовательно, при схлопывании парогазовой оболочки, некоторые сильно нагретые 

частицы стеклоуглерода попадают на условно холодную стеклянную подложку и мгновенно 

затвердевают (закаляются) на ней, образуя углеродный нанокомпозит. 
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Этот процесс может быть описан с использованием достаточно простой теоретической 

модели [220]. Предположим, что z = 0 является границей между прозрачной (стеклянная 

подложка) (I) и поглощающей (толуол) (II) средой. Представим условно гауссов пучок, 

падающий со стороны стекла и имеющий пространственный профиль типа I(r) = I0exp(-r2/r0
2). 

Кроме того, необходимо минимизировать вклад части неравновесных процессов, в связи с чем 

допустим, что тепловой поток и температура непрерывны на всем пути распространения пучка. 

Таким образом, стационарное распределение температурного поля на границе раздела может 

быть найдено из решения краевой задачи (1) с граничными условиями (2) и (3): 

𝟏

𝒓

𝝏

𝝏𝒓
(𝒓

𝝏𝑻

𝝏𝒓
) +

𝝏𝟐𝑻

𝝏𝒛𝟐
+

𝑰𝟎𝜶(𝟏−𝑹)

𝒌
𝒆−𝒓𝟐 𝒓𝟎

𝟐⁄ 𝒆−𝜶𝒛𝜽(𝒛) = 𝟎) 

 

(1) 

𝑻|𝒛=−𝟎 = 𝑻|𝒛=+𝟎;  𝒌𝟎

𝝏𝑻

𝝏𝒛
|𝒛=−𝟎 = 𝒌

𝝏𝑻

𝝏𝒛
|𝒛=+𝟎 

 

(2) 

𝝏𝑻

𝝏𝒓
|𝒓=𝟎 =  

𝝏𝑻

𝝏𝒓
|𝒓→∞ = 𝑻|√𝒛𝟐+𝒓𝟐→∞

=  
𝝏𝑻

𝝏𝒛
|√𝒛𝟐+𝒓𝟐→∞

= 𝟎 
(3) 

где α – коэффициент поглощения среды (II), k – её теплопроводность, 

k0 – теплопроводность среды (I), R – коэффициент отражения стекла. 

 Для удобства введем следующие безразмерные величины: 

𝝃 =  𝒓 𝒓𝟎⁄  ;  𝜼 =  𝒛 𝒓𝟎⁄ ;  𝚽 =  𝒌𝑻 𝑰𝟎⁄ (𝟏 − 𝑹)𝒓𝟎;  𝜸 =  𝜶𝒓𝟎;  𝝁 =  𝒌 𝒌𝟎⁄  (4) 

В этом случае распределение температурного поля зависит только от двух параметров – γ 

и μ. Решение краевой задачи (1) может быть найдено стандартным способом [221], и если η > 0, 

то оно имеет следующий вид: 

а в случае η < 0, соответственно: 

𝚽(𝝃, 𝜼) =  
𝜸

𝟐

𝟏

𝟏 + 𝝁
 ∫
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𝟏
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 ∫
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𝟎
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(5) 
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𝚽(𝝃, 𝜼) =  
𝜸

𝟐

𝟏

𝟏 + 𝝁
 ∫

𝑱𝟎(𝝃, 𝒔)𝒆−𝒔𝟐 𝟒⁄ 𝒆𝒔𝜼

𝒔 + 𝜸

∞

𝟎

𝒅𝒔 (6) 

На Рис.5.8 представлена зависимость распределения температурного поля на границе 

раздела от решения краевой задачи и отношения коэффициентов теплопроводности двух сред 

(μ = k/k0 ). 

 

Рис.5.8. Распределение температурного поля на границе раздела стекло-толуол при различных 

значениях μ. (γ = 10 зафиксирована как константа). 

Видно, что при μ < 1 и фиксированном значении γ, максимум температурного поля 

устанавливается, причем достаточно резко (ступенчато), в поглощающей среде (II) 

непосредственно у границы раздела (выделенная область осаждения). В настоящей работе 

значение μ соответствует нижней кривой, представленной на Рис.5.7 (μ ≈ 7,8*10-3). Из этого 

следует, что в представленной экспериментальной схеме, у поверхности стекла внутри кюветы 

образуется существенный скачок температурного поля, обеспечивающий закалку 

стеклоуглеродных частиц, о которой говорилось ранее. Подробно этот механизм 

проиллюстрирован на Рис.5.8. 

Стоит отметить, что представленная теоретическая модель описывает процесс травления 

полупроводников в атмосфере галогенов (йод и бром) излучением CO2 - лазера [220]. Однако, 

как и в работе [35], так и в настоящем исследовании, речь идет о воздействии лазерного 

излучения на поверхность, находящуюся на границе раздела различных сред (жидкость-твердое 

тело или газ-твердое тело). Представленная теоретическая модель разработана для непрерывного 
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лазерного излучения, однако за время действия одного лазерного импульса (100 нс) значения 

температуропроводности стекла и толуола практически не меняются. Также учитывая 

значительный температурный градиент, возникающий на границе раздела двух сред, возможно 

допустить использование такой модели для качественного описания процесса осаждения 

углеродных нанокомпозитов из жидкого толуола. 

 

Рис.5.9. Схематичное изображение механизма осаждения углеродного нанокомпозита при лазерном 

облучении толуола. 

Еще одна особенность прослеживается при анализе изображений, полученных с 

просвечивающего электронного микроскопа (Рис.5.4). Ранее, во введении к настоящей Главе 

упоминалась работа [207], авторы которой синтезировали различные графеновые структуры на 

поверхности частиц карбида кремния путем его лазерной экспозиции с различными параметрами 

излучения. Было показано, что увеличение времени облучения приводит к росту толщины 

графитного слоя, который в дальнейшем трансформируется в графеновую пену. На Рис.5.10 

представлено сравнение ПЭМ-изображения поверхности синтезированного углеродного 

нанокомпозита с СЭМ-изображением графеновой пены на поверхности карбида кремния. 

 

Рис.5.10. СЭМ изображение поверхности углеродного нанокомпозита (А) (5000 имп/точку) и 

трехмерной графеновой пены (Б) [207]. 
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Видно, что в центральной части углеродной пленки сосредоточена область, отличающаяся 

по контрасту. Важно отметить, что подобные области также присутствуют в случае меньшего 

количества поглощенной энергии (Рис.5.4(А)), но имеют существенно меньший размер и 

«разбросаны» по поверхности нанокомпозита. Такую особенность можно приписать 

образованию областей, состоящих, предположительно, из графеновой пены, в ряде случаев при 

осаждении алмазоподобной пленки при воздействии лазерного излучения на толуол. 

Аллотропная модификация, соответствующая графену, наблюдается в спектрах КР 

нанокомпозитов (Рис.5.7), однако сделать вывод, касающийся его внешнего вида затруднительно 

в связи с низким разрешением ПЭМ - изображений. 
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5.5. Выводы к Главе 5 

Таким образом, в настоящей Главе впервые экспериментально исследована зависимость 

морфологии и аллотропного состава углеродных нанокомпозитов, осаждаемых при облучении 

метилбензола импульсным инфракрасным излучением наносекундного диапазона длительности, 

от количества поглощенных лазерных импульсов. 

Показано, что в процессе облучения кюветы с толуолом через прозрачное окно, на границе 

раздела (стекло-толуол) инициируется осаждение углеродной пленки, которая, согласно данным 

спектроскопии комбинационного рассеяния, содержит несколько аллотропных модификаций, в 

основном алмаз, фуллерен и графит (sp3 и sp2). Также установлено, что изменение количества 

лазерных импульсов, поглощенных в одной точке, с 1000 до 5000 приводит к увеличению 

толщины осаждаемого углеродного нанокомпозита в 2,5 раза (со 160 до 340 нм). Дальнейшее 

увеличение количества лазерных импульсов приводит к разрушению поверхности стеклянной 

подложки в области осаждения. 

Показано, что аллотропный состав, а именно содержание графита (sp2) в алмазоподобной 

пленке, зависит от количества поглощенной энергии. По мере увеличения количества импульсов 

и роста углеродного нанокомпозита, инициируется процесс его графитизации. Близкое 

расположение sp3 и sp2 связей обуславливает появление фотолюминесценции в видимой области, 

увеличивающейся по мере роста композита. При большом числе импульсов на поверхности 

пленки образуется графеновая пена. 
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Заключение 

Таким образом, при синтезе нанокомпозитов с использованием лазерного излучения 

возможно получить гибридные наноматериалы с различными физико-химическими свойствами 

и морфологией. Один из подходов по управлению этими свойствами проиллюстрирован на 

примере приложения сильного постоянного магнитного поля к коллоидному раствору 

удлиненных композитных наночастиц золота, генерируемых при лазерной абляции золотой 

мишени в жидкости, содержащей двухвалентные ионы. Показано, что последовательное 

увеличение напряженности магнитного поля от 0 до 7 Тл включительно, а также 

последовательное снижение до исходных значений, влияет на морфологию исходных 

удлиненных композитных наночастиц золота в коллоидном растворе. Впервые установлено, что 

воздействие постоянного магнитного поля на исходный коллоидный раствор удлиненных 

композитных НЧ золота (Q =8÷9) приводит к образованию вытянутых наноцепочек, у которых 

отношение продольного размера к поперечному составляет уже 17÷18. Кроме того, при 

снижении напряженности поля обратно с 7 до 0 Тл, интенсивность пика поглощения в красной 

области спектра несколько снижается, что свидетельствует о том, что некоторая часть 

наноцепочек распадается на исходные фрагменты. Однако, при длительном нахождении (90 мин) 

исходного коллоида в сильном магнитном поле (7 Тл) подобный эффект не наблюдается, из чего 

следует, что удлиненные золотые наноцепочки образуются путем сплавления соседних НЧ 

золота между собой. Результаты обсуждаются с точки зрения взаимодействия магнитных полей, 

внешнего постоянного и создаваемого колебаниями свободных электронов в металлической 

наночастице, а также нагрева золотых НЧ вследствие преобразования энергии высокочастотных 

плазмонных колебаний в тепло. 

Впервые продемонстрировано наведение оптической анизотропии на частотах 

плазмонных резонансов металлических наночастиц, генерируемых при лазерной абляции в 

водных растворах энантиомерных соединений. Рассмотрены возможные варианты морфологии 

композитных наночастиц золота и серебра с молекулами β – циклодекстрина, а также сделаны 

выводы а характере их взаимодействия. Показано, что размер получаемых при лазерной абляции 

наночастиц не позволяет им образовывать соединения включения во внутреннюю полость 

молекулы циклического олигомера, а нанокомпозит образуется путем конъюгации поверхности 

частицы молекулами β – циклодекстрина. Обсуждается возможный механизм наведения эффекта 

Коттона на частотах плазмонного резонанса наночастиц золота и серебра в спектрах кругового 

дихроизма. Также обнаружено усиление сигнала в спектрах кругового дихроизма на собственной 

частоте β – циклодекстрина (230 – 250 нм). При этом в случае абляции золотой мишени 

регистрировалось усиление в 4 раза, и в 2 раза – при облучении серебряной. 
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Помимо этого, впервые продемонстрирована возможность генерации наночастиц 

фталоцианинов меди и алюминия путем лазерной фрагментации исходного микропорошка в 

рабочей жидкости, не являющейся растворителем. Установлено, что такие наночастицы имеют 

кристаллическую структуру, что обусловлено механизмом их формирования, а размер стэков не 

превышает 150 нм. Обнаружено, что при длительной лазерной экспозиции (120 мин) происходит 

деградация молекулярной структуры фталоцианинов. 

Также представлены экспериментальные результаты по исследованию взаимодействия 

наночастиц высших гетероциклических соединений с золотыми наночастицами, генерируемыми 

методом лазерной абляции в воде. Показано, что добавление некоторого количества 

фталоцианиновых наночастиц (до 400 мкл) в коллоидный раствор золотых наночастиц приводит 

к изменению морфологии последних, а также наблюдается образование нанокомпозитных частиц 

Au-AlPC и Au-CuPC. В частности, выявлена монотонная зависимость значений оптической 

плотности на частоте плазмонного резонанса золотых частиц в спектрах поглощения при 

последовательном увеличении концентрации фталоцианиновых наночастиц в коллоидном 

растворе. Наблюдается постепенное подавление пика плазмонного резонанса, 

свидетельствующее о наличии в коллоидном растворе крупных агрегатов золотых наночастиц 

(> 1 мкм), при этом их поверхность покрыта оболочкой из фталоцианиновых стэков. Результаты 

обсуждаются с точки зрения нековалентного π – π –взаимодействии ароматических колец 

фталоцианинов между собой. При этом взаимодействие такого типа достаточно сильное, и, по-

видимому, доминирует при образовании подобных кластеров. Обнаружено, что подобный 

эффект носит селективный характер и не воспроизводится в случае использования при 

смешивании наночастиц другого благородного металла – серебра, также генерируемых методом 

лазерной абляции в воде. Подобная селективность обсуждается в контексте индуцированной на 

частоте плазмонного резонанса золотых наночастиц (≈ 5.6×1014 с-1) поляризованности 

молекулярных кристаллов фталоцианинов. 

Другой подход по управлению свойствами нанокомпозитов, синтезируемых с 

использованием лазерного излучения, реализован путем внедрения в полимерные матрицы 

наночастиц благородных металлов и фталоцианинов, генерируемых с использованием лазерного 

излучения в соответствующих растворителях. Показано, что полимерная матрица меняет 

морфологию металлических наночастиц в структуре нанокомпозита путем выстраивания их в 

удлиненные цепочки. При этом соседние частицы в нанокомпозите соприкасаются друг с другом, 

о чем свидетельствуют изменения в спектрах поглощения. Помимо этого, установлено, что 

наночастицы оказывают влияние на полимерную матрицу. В одном случае в спектрах 

комбинационного рассеяния регистрируется частичное или полное подавление ряда 
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низкочастотных колебаний полимера, а в другом наблюдается значительное усиление амплитуды 

исходных пиков комбинационного рассеяния полимера в составе нанокомпозитов. Подобный 

эффект обуславливается изменением молекулярной структуры полимерной матрицы. Кроме 

того, впервые продемонстрирована флуоресценция наночастиц фталоцианинов, причем как в 

коллоидной системе, так и в составе полимерного нанокомпозита. Результаты объясняются с 

точки зрения различий в электронных переходах у одиночных молекул фталоцианинов и их 

молекулярных стэков, образованных в результате лазерной фрагментации в жидкости. 

Также представлен метод, позволяющий контролировать свойства синтезируемого 

лазерным излучением нанокомпозита непосредственно в процессе экспозиции. Показано, что 

воздействие инфракрасного излучения наносекундного диапазона длительности на кювету с 

толуолом инициирует процесс осаждения углеродного нанокомпозита на границе раздела 

стекло-жидкость. Выявлена зависимость толщины синтезируемых алмазоподобных пленок от 

числа поглощенных лазерных импульсов. Установлено, что повышение числа лазерных 

импульсов (до некоторого предела) приводит к увеличению толщины нанокомпозита примерно 

на 200 нм. Продемонстрировано изменение аллотропного состава синтезируемого углеродного 

нанокомпозита по мере увеличения его толщины. 

Результаты объясняются мгновенной закалкой частиц стеклоуглерода, образованных при 

лазерном разложении толуола, на поверхности стекла. Приводится теоретическая модель, 

демонстрирующая наличие большого градиента температур, и как следствие, скачок 

температурного поля, на границе раздела стекло-толуол. Наличие этого градиента является 

критическим условием синтеза углеродного нанокомпозита. 

Экспериментальные результаты, представленные в работе, имеют значимость с точки 

зрения понимания фундаментальных процессов, определяющих свойства нанокомпозитов при их 

синтезе с использованием лазерного излучения. Практическая значимость результатов работы 

заключается в возможности использования выявленных зависимостей для получения 

композитных наноматериалов с заданными свойствами. Большинство полученных в настоящей 

работе результатов имеют мировой приоритет. 
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Список сокращений и условных обозначений 

АПП – алмазоподобные пленки 

АСМ – атомно-силовой микроскоп 

ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь 

ГКР – гигантское комбинационное рассеяние 

ИЭК – индуцированный эффект Коттона 

КД – круговой дихроизм 

КР – комбинационное рассеяние 

НВМО – низшая вакантная молекулярная орбиталь 

НЧ – наночастицы 

ПАВ – поверхностно-активное вещество 

ПММА – полиметилметакрилат (оргстекло) 

ПЭМ – просвечивающий электронный микроскоп 

СЭМ – сканирующий электронный микроскоп 

ФЦ – фталоцианин 

AlPC – наночастицы фталоцианина алюминия 

Aspect ratio (Q) – отношение продольного размера к поперечному 

CuPC – наночастицы фталоцианина меди 

CVD – chemical vapor deposition, химическое парофазное осаждение 

Nd:YAG – алюмо-иттриевый гранат, легированный ионами неодима 
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