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ВВЕДЕНИЕ 

 

Функциональные устройства на основе наночастиц (НЧ) или массивов наноструктур нашли 

широкое применение во многих областях науки. Так, наночастицы благородных металлов активно 

используются для поверхностно-усиленной спектроскопии [1, 2] в устройствах хемо- и 

биосенсорики, создания функциональных поверхностей с антибактериальным эффектом или 

супергидрофобными/супергидрофильными свойствами, а также для целевой транспортировки 

лекарственных средств в организме человека, устройств передачи и захвата изображений, 

нанооптики и тераностики благодаря широкому спектру индуцируемых процессов нелинейной 

оптики, локального усиления электромагнитного поля и возможности перестройки спектрального 

диапазона путем изменения морфологии нанообъектов [3 – 8]. Существует целый спектр НЧ 

различных материалов и их комбинаций – сплавные, частицы типа «ядро-оболочка», 

легированные и декорированные частицами других элементов в различных комбинациях [7 -  9].  

Для описанных выше приложений требуются высокопроизводительные технологии 

генерации наночастиц, позволяющие получать НЧ необходимой морфологии без примесей и 

поверхностных загрязнений. Лазерная абляция (ЛА) массивных мишеней и тонкопленочных 

материалов в жидких средах является наиболее подходящим методом получения НЧ, так как 

характеризуется отсутствием побочных продуктов химических реакций (т. е. чистотой 

результирующих коллоидных растворов), простотой сбора продуктов абляции и высокой 

эффективностью их выхода. Современные мегагерцовые сканирующие лазерные системы 

позволяют получать коллоидные растворы с продуктивностью до мг/с, и в результате 

первоочередной задачей становится изучение механизмов образования НЧ с целью повышения 

эффективности их выхода и выбора оптимальной морфологии для определенного типа 

применений. 

Существует широкий спектр работ по лазерной абляции, в которых приводятся результаты 

по исследованию различных экспериментальных параметров на эффективность абляции, выход 

наночастиц, результирующую морфологию поверхности и продуктов абляции, начиная от 

пионерских работ зарубежных [10, 11] и отечественных [12, 13] работ по изучению 

взаимодействия лазерного излучения с веществом и заканчивая исследованиями по оптимизации 

абляционной генерации наночастиц в промышленных масштабах [14, 15]. Так, в имеющихся 

работах рассматривается процесс генерации НЧ в различных растворителях, при различных 

энергиях в импульсе и т. д. Огромное количество накопленных данных, покрывающих детальную 

сетку варьируемых экспериментальных параметров, остается разрозненным и неспособным дать 

целостную картину, описывающую механизмы формирования НЧ, что обусловлено высокими 

затратами времени и энергетического ресурса лазерных систем. 
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Появление лазеров с синхронизацией мод, генерирующих импульсы фемто- и 

пикосекундной длительности, привело к активным исследованиям эффективности абляции в 

данном диапазоне длительностей и их сравнению с абляцией более длинными, наносекундными 

импульсами. Так, был сделан вывод о том, что выход вещества при абляции лазерным излучением 

с пикосекундной длительностью импульса выше такового с использованием наносекундных 

импульсов, что было связано с уменьшением площади возникающей зоны расплава и интенсивной 

генерации плазмы, экранирующей последующие импульсы в наносекундном режиме [16]. Однако 

имеющиеся данные по сравнению эффективности абляции с длительностями, находящимися в 

пределах фемто- и пикосекундного диапазона зачастую противоречивы. Так, результаты, 

представленные в работе [17], свидетельствуют о большей эффективности абляции железа в 

воздушной среде импульсами пикосекундной длительности (110 пс) по сравнению с более 

короткими импульсами (130 фс). В работе [18], наоборот, представлены результаты по большей 

эффективности импульсов фемтосекундной длительности при абляции железа импульсами от 300 

фс до 3.6 пс. Авторы в [19] представили аналогичные результаты по абляции меди и стали 

импульсами от 500 фс до 50 пс. В работе [20] авторы также наблюдали уменьшение глубины 

одноимпульсных кратеров и соответствующего выхода вещества с ростом длительности от 0.3 пс 

до 12 пс. 

Сравнение эффективности абляции в воздухе и жидких средах вносит дополнительные 

сложности и противоречия в общую картину процессов. Во многих публикациях приводятся 

данные о более высокой эффективности в воздухе [21 – 23]. В других работах сообщается о 

противоположной динамике – о возрастании эффективности абляции в жидкости по сравнению с 

воздухом [24].  

Таким образом, в имеющихся экспериментальных данных по изучению влияния 

длительности на выход аблированного вещества отсутствует систематичность. Исследование 

выхода вещества в виде наночастиц в коллоидных растворах представлено в еще меньшей степени 

– так, в работе Рябининой et al. представлена зависимость спектров поглощения коллоидных 

водных растворов наночастиц золота от длительности лазерного импульса и энергии излучения 

[25], и, согласно полученным данным, в области 2 пс наблюдается максимум поглощения, тогда 

как резкое снижение поглощения при больших длительностях было связано с возникающей 

фотоионизацией воды. В работе Кузьмина et al. [26] рассмотрено лазерно-индуцированное 

формирование НЧ кремния в среде этилового спирта, и приводится сравнение поглощения 

коллоидных растворов для двух длительностей – 200 фс и 900 фс, что не позволяет сделать 

выводов об изменении поглощения спектров в более широком диапазоне значений длительности. 

В приведенных работах приводится лишь косвенное изучение выхода НЧ путем сравнения 

спектров поглощения коллоидных растворов НЧ. Тем не менее, спектры экстинкции НЧ несут в 
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себе информацию как о массовом выходе вещества, так и о концентрации и морфологии частиц, 

поэтому путем детальной мультиспектральной диагностики можно осуществлять контроль за 

изменением вклада различных размерных фракций НЧ и эффективностью абляции. 

В связи со сложностью проведения целостного исследования выхода НЧ в процессе 

лазерной абляции УКИ в жидких средах, покрывающего широкую сетку экспериментальных 

параметров (длина волны, длительность и энергия импульса, время лазерного экспонирования, тип 

материала мишени и окружающей ее жидкости и т. д.), в данной работе было выбрано три 

основных переменных параметра, влияние которых изучалось на пороговые значения 

поверхностной плотности энергии абляции (энергия, длительность, окружающая среда лазерной 

обработки) и выход аблируемого вещества и концентрацию НЧ различных размерных фракций в 

коллоидных растворах (длительность, окружающая среда). 

В настоящей работе была использована уникальная лазерная установка, позволяющая 

осуществлять плавную перестройку длительности импульсов и энергии. Данная система 

дополнительно оборудована гальванометрическим сканатором, позволяющим сохранять условия 

фокусировки в пределах эксперимента, что повышает точность проводимых исследований. 

Мультиспектральная диагностика полученных спектров экстинкции коллоидных растворов НЧ, 

соотнесенная с визуализацией абляционного поверхностного рельефа и продуктов абляции, 

позволяет оценить не только количество аблированного вещества, но и форму, в которой 

происходит его выброс (нано-, (суб)микрочастицы), таким образом делая возможным определение 

оптимальной методики лазерно-абляционной генерации НЧ. 

 

Основные цели диссертационной работы 

 

Цель работы состояла в экспериментальном определении выхода количества вещества и 

концентрации наночастиц при лазерной абляции металлических (золото, серебро) и 

полупроводниковых (кремний, селен) мишеней в жидких средах (деионизированная вода, 

изопропиловый спирт) при фиксированных энергии и фокусировке с использованием различной 

длительности лазерного импульса. В связи с этим были поставлены следующие задачи 

диссертационной работы: 

1) определение влияния длительности лазерного импульса и влияния окружающей среды 

обработки (деионизированная вода, изопропиловый спирт) на изменение количества 

аблированного вещества и концентрации наночастиц золота, серебра, кремния и селена в 

генерируемых коллоидных растворах в связи с морфологией поверхностного абляционного 

рельефа и размерами наночастиц; 
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2) контроль условий абляции, выхода вещества и концентрации наночастиц с помощью 

мультиспектральной диагностики спектров коэффициента экстинкции коллоидных наночастиц. 

 

Научная новизна 

 

В ранее опубликованных работах влияние длительности лазерного импульса было в 

основном изучено на эффективность абляции, динамику пороговых значений плотности энергии, 

а в единичных работах – на изучение выхода НЧ, однако отсутствует многопараметрическая 

интерпретация экспериментальных данных. В данной работе было изучено влияние длительности 

лазерного импульса (0.3 – 10 пс) на процесс абляции излучением ближнего ИК диапазона (длина 

волны ≈ 1030 нм), а именно на изменение одноимпульсных пороговых значений Fabl для металлов 

(золото, серебро) и полупроводников (кремний, селен) в воздухе и жидких средах 

(деионизированная вода, изопропиловый спирт), а также на концентрацию наночастиц и 

количество аблированного вещества в лазерно-генерируемых коллоидных растворах, а также их 

корреляцию с морфологией поверхностного рельефа аблированной мишени и средними 

размерами наночастиц. полученных при различных длительностях лазерных импульсов. Была 

впервые проведена мультиспектральная диагностика, которая позволила определить выход 

количества вещества и концентрацию наночастиц в зависимости от длительности импульса и 

получить немонотонные зависимости коэффициента экстинкции в зависимости от длительности и 

критической мощности самофокусировки. 

 

Практическая значимость работы 

 

Проведенные исследования по изучению механизмов генерации наночастиц методом 

лазерной абляции ультракороткими импульсами инфракрасного диапазона (длина волны ~ 1030 

нм) в жидких средах (деионизированная вода, изопропиловый спирт) методом 

мультиспектральной диагностики позволили определить влияние длительности импульса на 

количество аблированного вещества и выход наночастиц различных размерных фракций, а также 

отработать оптимальные режимы эффективной генерации наночастиц металлов и 

полупроводников. Таким образом, была продемонстрирована возможность контроля процесса 

абляции и выхода наночастиц. 

Была достигнута эффективность генерации наночастиц селена ~ мг/с, что позволит 

интенсифицировать их применение в областях хемо- и биосенсорики, биомедицины и других 

приложениях. 
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Защищаемые положения 

 

1) Пороговые значения поверхностной плотности энергии откольной абляции золота, 

серебра, кремния и селена в воздухе и жидкостях (деионизированная вода, изопропиловый спирт) 

при воздействии ультракоротких лазерных импульсов ближнего ИК диапазона (~1030 нм) 

увеличиваются с ростом длительности импульсов фемто-/пикосекундного диапазона. 

2) При длительности лазерного импульса ближней ИК области (~1030 нм) в 

фемто/пикосекундном диапазоне с фиксированными энергией и фокусировкой, 

соответствующими критической мощности самофокусировки для конкретной жидкости 

(деионизированная вода, изопропиловый спирт), в процессе откольной абляции массивных 

мишеней (золото, серебро, кремний, селен) в данной жидкости независимо от типа материала 

имеет место минимум количества аблированного вещества и глубины абляционного рельефа.  

3) В процессе откольной абляции массивных мишеней (золото, серебро, кремний, селен) в 

конкретной жидкости (деионизированная вода, изопропиловый спирт) лазерными импульсами 

ближней ИК области (~1030 нм) с фиксированными энергией и фокусировкой выход наночастиц 

различных фракций в зависимости от длительности импульса в фемто/пикосекундном диапазоне 

изменяется разнонаправленно. 

 

Степень достоверности 

 

Достоверность полученных результатов была подтверждена воспроизводимостью 

экспериментальных данных, полученных на сертифицированном оборудовании, и их корреляцией 

с опубликованными результатами независимых исследований других авторов. 

 

Личный вклад автора 

 

Все результаты, представленные в диссертационной работе, были получены автором лично 

или при его непосредственном участии. 

 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав и заключения. Работа содержит 117 

страниц печатного текста, 72 рисунка и 2 таблицы. Библиография включает 170 наименований. 
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Апробация работы и публикации 

 

Основные результаты, полученные в данной работе, были опубликованы в 5 научных 

статьях в рецензируемых научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science и 

Scopus, а также в 8 материалах научных конференций. 

Результаты работы докладывались автором лично на конференциях: IV Международная 

молодежная научная школа-конференция «Современные проблемы физики и технологий», г. 

Москва, Россия; «Плазменные, лазерные исследования и технологии-2016», г. Москва, Россия; 4th 

Conference on Advanced Nanoparticle Generation and Excitation by Lasers in Liquids (ANGEL), г. 

Эссен, Германия; Fundamentals of Laser Assisted Micro- and Nanotechnologies (FLAMN-16) г. 

Пушкин, Россия; International Conference on Ultrafast Optical Science, г. Москва, Россия; 5th 

Conference on Advanced Nanoparticle Generation and Excitation by Lasers in Liquids (ANGEL), г. 

Лион, Франция; 11-ая Международная конференция по фотовозбужденным процессам и их 

применениям (ICPEPA 11), г. Вильнюс, Литва. 

Результаты диссертационной работы также докладывались на научных семинарах ФИАН 

(семинары Отделения Квантовой Радиофизики им. Н. Г. Басова) и Вьетнамской Академии наук. 

Отдельные результаты, представленные в диссертационной работе и объединенные в цикл 

работ «Поиск новых типов оптических сенсорных устройств для высокочувствительного экспресс-

детектирования патогенных микроорганизмов» в соавторстве с П. А. Даниловым были удостоены 

молодежной премии Н. Г. Басова в 2016 г; объединенные в цикл работ «Высокопроизводительная 

фабрикация наноструктурных покрытий и их применение для антибактериальной защиты» в 

составе научного коллектива Смирнов Н. А., Настулявичус А. А., Данилов П. А., Нгуен В. Л. были 

удостоены молодежной премии Н. Г. Басова в 2018 г. Часть результатов, объединенная в цикл 

работ под названием «Изучение основных механизмов лазерно-абляционной генерации 

наночастиц и перспектива создания функциональных нанопокрытий на их основе», в соавторстве 

с Настулявичус А. А., Буслеевым Н. И., Ивановой А. К. была удостоена I премии на молодежном 

конкурсе современных проблем физики (МИФИ) в 2018 г. 

Работа поддержана грантами РФФИ 15-02-08400, 16-52-540002, РНФ 15-19-00208, а также 

стипендией Правительства РФ 2016/17 г. (Приказ Министерства образования и науки РФ от 17 мая 

2016 г. №579). 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

 

Для эффективной генерации наночастиц различных материалов методом лазерной абляции 

необходима разработка оптимального режима воздействия на мишень, для понимания которого, в 

свою очередь, требуется представление об основных процессах, протекающих при 

взаимодействии мощного лазерного излучения с веществом.  

Сложный и многопараметрический процесс лазерной абляции ультракороткими 

импульсами (УКИ) в жидких средах можно разделить на несколько основных стадий: 1) 

распространение лазерного излучения в слое жидкости над поверхностью аблируемой мишени, 

сопровождаемое его самофокусировкой и филаментацией; 2) взаимодействие излучения с 

материалом мишени, включающее в себя образование факела и пузыря; 3) формирование 

наночастиц и их выброс в окружающую жидкость с образованием коллоидного раствора. 

 

1.1. Распространение УКИ в жидкости 

 

Показатель преломления n в интенсивном электромагнитном поле зависит не только от его 

частоты, но также и от интенсивности I(r, t) согласно закону: n = n0 + n2I (r, t). Коэффициент 

керровской нелинейности n2 связан с нелинейной восприимчивостью третьего порядка χ(3) как χ(3) 

= 4ε0cn2n0
2/3,  

Где ε0 - диэлектрическая проницаемость вакуума. Коэффициент n2 обычно имеет 

положительное значение, что приводит к росту показателя преломления при высоких 

интенсивностях излучения. 

Одним из наиболее важных параметров самофокусировки является пиковая мощность 

излучения. Самофокусировка преодолевает дифракцию и приводит к коллапсу пучка только при 

условии, что пиковая мощность P превышает критический порог [27], который для пучка с 

гауссовым распределением составляет Pcr ≡ 3.77λ0
2/8πn0n2. 

Длина распространения пучка до момента его самофокусировки Lc хорошо описывается 

полуэмпирической формулой [27]: 

𝐿𝑐 =
0.367𝐿𝐷𝐹

√[(𝑃𝑖𝑛/𝑃𝑐𝑟)1/2−0.852]
2

−0.0219

     (1.1) 

где LDF – рэлевская длина луча. 

Таким образом, распространение импульсов ультракороткой длительности в жидких средах 

сопровождается их самофокусировкой и филаментацией, что приводит к энергетическим потерям 

и, как следствие, снижению эффективности абляции. Интенсивность возникающего излучения 

суперконтинуума (СК) зависит от типа жидкости, в которой происходит распространение 
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лазерного излучения. Так, было показано, что в спиртах наблюдается более интенсивное свечение 

СК, чем в воде [28]. Кроме того, наличие в жидкостях коллоидных наночастиц приводит к 

усилению генерации суперконтинуума. В работах [29, 30] наблюдалось уширение спектров СК 

при добавлении в деионизированную воду плазмонных НЧ, что объяснялось изменением 

нелинейного керровского показателя преломления в связи с локальным усилением нелинейного 

отклика вблизи НЧ. В работе [31] наблюдалось усиление излучения суперконтинуума в гидрозоле 

золотых наночастиц в несколько раз в области плазмонного резонанса НЧ. Таким образом, 

наблюдаемое в процессе абляционной генерации НЧ усиление генерации СК приводит к еще более 

значительным потерям энергии и снижению эффективности абляции. 

 

1.2. Взаимодействие излучения с веществом 

 

Лазерное излучение в металлах поглощается свободными носителями заряда – 

электронами, между которыми затем распределяется в фемтосекундном временном масштабе 

(время электрон-электронной релаксации τe-e ~ 10-15 c) [32, 33]. Передача энергии от электронов к 

решетке протекает значительно медленнее, и определяется константой электрон-фононного 

взаимодействия, значения которой для различных металлов лежат в пределах пикосекундного 

временного масштаба (время электрон-фононной релаксации τe-ph ~ 10-12 c). Таким образом, за 

время поглощения материалом лазерных импульсов пико- и наносекундной (10-9 с) длительности 

энергия излучения передается решетке за время импульсного воздействия, что приводит к 

разрушению кристаллической решетки (плавлению). Однако за время воздействия импульсов 

фемтосекундной длительности энергия передается только электронам, в результате чего 

температуры электронной и решеточной подсистем становятся различными. В данном случае 

использование стандартного уравнения теплопроводности в металлах становится некорректным, 

и общепринятой моделью описания процессов передачи энергии является двух-температурная 

модель (ДТМ), предложенная Анисимовым et al. [34], которая учитывает температуру решетки и 

электронов с помощью системы дифференциальных уравнений: 

),,())((]),([)( trSTTTGTTTK
t

T
TC leeelee

e

ee








   (1.1) 

),)((])([)( leeell

l

ll TTTGTTK
t

T
TC 





    (1.2) 

где Сe, Cl и Кe, Kl – теплоемкости и теплопроводности электронов и решетки, 

соответственно, G(Te) – константа электрон-фононного взаимодействия, определяемая скоростью 

энергообмена между электронами и решеткой, S(r,t) описывает локальное распределение энергии 

в лазерном импульсе. ДТМ учитывает лазерное возбуждение электронов проводимости и 
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механизмы последующего распределения энергии – ее передачи от электронов к решетке в 

результате электрон-фононного взаимодействия и передачи тепла от облученной области вглубь 

мишени.  

Электроны в металлах обладают низкой теплоемкостью, и время установления электрон-

фононного равновесия мало, поэтому воздействие ультракороткого лазерного импульса может 

привести к возникновению сильно неравновесного состояния материала мишени, при котором 

электронная температура достигает десятков тысяч К, тогда как решетка остается холодной. 

Электронную теплоемкость можно вычислить как [35]:  

,)(
),,(

)( 






 


dg

T

Tf
TC

e

e

ee

     (1.3) 

где g(ε) – плотность электронных состояний на энергетическом уровне ε, μ – химический 

потенциал при Te, f(ε,μ,Te) – функция распределения Ферми f(ε,μ,Te) = {exp[(ε-μ)/kbTe]+1}-1.  

При низких электронных температурах обычно используется приближение Зоммерфельда 

свободной энергии электронов, что дает линейную зависимость Ce(Te) = γTe, где γ – константа 

электронной теплоемкости. 

В полупроводниках наблюдается аналогичный процесс поглощения и перераспределения 

энергии лазерного излучения, и на временах ~10-14 с полупроводник приобретает свойства металла 

в результате возникновения горячей и плотной электронно-дырочной плазмы. Равновесное 

состояние наступает на временах ~10-12 с.  

Основными процессами, предшествующими абляции диэлектриков, являются 

многофотонная, лавинная и туннельная фотоионизация. Для импульсов с длительностью τ больше 

нескольких десятков пикосекунд происходит нагрев электронов проводимости и последующая 

передача энергии решетке. Определяющей скоростью становится скорость теплопередачи в 

решетке, в результате чего зависимость порогового значения энергии повреждения от 

длительности импульса имеет характер τ1/2, что было подтверждено экспериментальными 

данными [36]. 

В зависимости от энергии, вложенной в аблируемый материал, можно выделить несколько 

основных механизмов абляционного выноса материала под действием мощных ультракоротких 

импульсов – откольная абляция, фазовый и кулоновский взрыв. При поглощении материалом 

мощного лазерного импульса происходит передача энергии свободным носителям заряда на 

фемтосекундном временном масштабе, после чего они релаксируют, и устанавливается 

равновесие температур носителей и решетки (в течение нескольких пикосекунд). В результате 

поверхностный слой мишени нагревается до критической температуры, после чего происходит 

плавление кристаллической решетки. При малых плотностях энергии Flas эжекция материала не 
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наблюдается, и слой расплава затвердевает. При больших Flas происходит расширение слоя 

расплава, и, так как время лазерного нагрева меньше времени, необходимого для расширения 

материала, наблюдается нагрев при почти постоянном объеме, приводящий к возникновению 

сильных компрессионных напряжений, и в результате акустической разгрузки возникает 

подповерхностная гомогенная нуклеация газовой фазы, приводящая к «вскипанию» материала и 

отрыву пленки расплава [37, 38 – 41]. Количество образовавшихся единичных подповерхностных 

полостей со временем растет, приводя к их коалесценции. Под давлением расширяющейся общей 

паровой области происходит отрыв верхней пленки расплавленного материала и ее фрагментация 

на отдельные капли, которые впоследствии остывают и затвердевают в виде наночастиц [42]. 

Данный механизм (откольная абляция) сопровождается характерным рельефом микрократеров, 

которые демонстрируют образование подповерхностной нанопены с выраженным 

формированием наноострий и пор или полусферических образований (вздутий), представляющих 

собой полости, покрытые не оторвавшейся пленкой расплава. Откольные кратеры при 

фемтосекундной лазерной абляции имеют глубину, не зависящую от плотности энергии, тогда как 

при достижении порога фазового взрыва глубина кратера быстро растет с увеличением плотности 

энергии излучения. 

Фазовый взрыв – гидродинамический разлет материала мишени при высоких внутренних 

давлениях и температурах – протекает при больших значениях плотности энергии, чем откольная 

абляция, и часто эти два механизма наблюдаются одновременно на различном расстоянии от 

центра лазерного пятна с гауссовым распределением интенсивности. Соответствующий рельеф 

микрократеров совмещает в себе шельф на периферии с малой глубиной (откольная абляция), не 

зависящей от плотности энергии, и резкое увеличение глубины кратера в центре, иллюстрирующее 

протекание фазового взрыва. 

Возникновение кулоновского взрыва определяется противостоянием между лазерно-

индуцированной фотоэмиссией электронов, приводящей к образованию положительно 

заряженного слоя на поверхности материала, и нейтрализацией положительного заряда 

свободными электронами. С помощью теоретических расчетов было показано, что при плотности 

энергии, превышающей порог абляции, кулоновский взрыв может наблюдаться в широкозонных 

диэлектриках, тогда как в полупроводниках и металлах высокая мобильность носителей заряда 

предотвращает аккумуляцию положительного заряда до уровня, достаточного для дезинтеграции 

поверхностного слоя под действием электростатических сил отталкивания [43]. В некоторых 

работах упоминается, что после кулоновского взрыва на поверхности обрабатываемого материала 

остается область повреждения с гладким рельефом, в связи с чем данный режим абляции может 

применяться для наномасштабной полировки материалов [44].  
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Различные термодинамические траектории, по которым следует взаимодействие мощного 

лазерного излучения (достигающего значения порога абляции материала), в основном зависят от 

скорости нагрева мишени лазерным импульсом, которая, в свою очередь, определяется временем 

электрон-фононной релаксации (Рис. 1.1).  

 

Рис. 1.1. Диаграмма «температура-плотность», иллюстрирующая различные 

термодинамические траектории системы, которые определяют механизмы абляции при фемто- 

(кривая «точка-штрих»), пико- (точечная кривая) и наносекундном (жирная сплошная кривая) 

лазерном облучении. Тонкая сплошная линия – бинодаль, штрихованная – спинодаль, крест – 

критическая точка. L: жидкость; G: газ [45]. 

 

При τ > 100 нс система нагревается и медленно расширяется по бинодальной кривой, и в 

данном случае жидкая и газовая фазы вещества существуют одновременно. Основным 

механизмом абляции в таком случае является кипение и испарение. Для более коротких импульсов 

от наносекунд до сотен пикосекунд быстрый нагрев переводит систему в метастабильную область 

спинодальной декомпозиции, в которой небольшие изменения плотности способны привести к 

разделению фаз, и эжекция материала происходит путем взрывного кипения (фазового взрыва). 

Для импульсов с τ порядка нескольких пикосекунд система переходит в область газовой фазы 

выше критической точки без пересечения бинодали, и происходит эжекция материала по 

механизму фрагментации. При фемтосекундном воздействии материал нагревается изохорно, что 

приводит к созданию сильного давления, впоследствии релаксирующего через механическое 

расширение. В результате происходит разлет сверхкритической жидкости путем фрагментации 

для высоких (около абляционного порога) интенсивностей излучения. На интенсивностях ниже 

порога абляции расширение протекает медленно и не приводит к фрагментации, поэтому система 

переходит в метастабильное состояние вблизи спинодали путем адиабатического охлаждения. 

Сверхнагретый материал затем превращается в смесь жидкости и газа [45]. 



17 

 

1.3. Образование факела и пузыря 

 

После поглощения лазерного импульса наблюдается быстрый рост давления и температуры 

на границе «твердое тело - жидкость». В результате возникает ударная волна, которая 

распространяется в жидкости со скоростью, соотносимой со скоростью звука [46 – 48]. За фронтом 

ударной волны в результате сильного градиента давления и теплообмена лазерно-

индуцированного плазменного факела с окружающей жидкостью возникает кавитационный 

пузырь, состоящий из пара, газа и НЧ [49]. Атомы и кластеры, образующиеся в пузыре, постепенно 

конденсируются, в результате чего могут возникать НЧ с поликристаллической структурой. 

Образовавшийся пузырь расширяется до максимального радиуса и схлопывается, после чего 

происходит выброс НЧ в окружающую жидкость. 

Свойства лазерно-индуцированного плазменного факела в жидкости отличаются от 

такового в вакууме или газе вследствие пространственного ограничения [50]. Плазменный факел 

имеет меньший размер и более короткое время жизни [51], что оказывает влияние на рост 

образующихся наночастиц. В отличие от обработки короткими лазерными импульсами, при 

фемто- и пикосекундном воздействии время жизни факела на несколько порядков превышает 

длительность импульса, в связи с чем не наблюдается экранирования излучения возникающей 

плазмой, и можно предположить увеличение выхода аблированного материала в виде наночастиц. 

Таким образом, длительность лазерного импульса играет важную роль в динамике 

поглощения и распределения энергии излучения в мишени, и, как следствие, предопределяет 

выход наночастиц, поэтому более детальное изучение влияния длительности на процесс лазерной 

абляции является одной из наиболее важных задач современных исследований. 

Существуют сотни работ, посвященных лазерной абляции в жидкостях импульсами 

различных длительностей. Так, имеется широкий спектр публикаций по генерации НЧ различных 

материалов наносекундной [14, 52 – 54], пикосекундной [15, 55, 56] и фемтосекундной 

длительности [22, 57, 58]. Авторы использовали различные мишени, различные типы 

растворителей, в которых проводилась наработка наночастиц, длины волн, плотности энергии, 

использовали различные методы обработки мишеней – с проточными кюветами, постоянным 

перемешиванием жидкости в замкнутом объеме и в стационарных жидкостях, - что позволяло 

генерировать НЧ заданной морфологии и элементного состава. Объединение имеющихся данных 

способно упростить восприятие общей картины формирования НЧ в различных 

экспериментальных условиях, однако на сегодняшний день даже обширные обзоры не 

выстраивают целостной, систематической картины влияния того или иного параметра на 

генерацию НЧ. Ввиду сложности выстраивания данной картины, проводятся исследования, 
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направленные на влияние одного или нескольких переменных параметров на основные процессы, 

предопределяющие образование наночастиц. Как уже было сказано, длительности импульса во 

многом предопределяет последующее вложение энергии в аблируемую мишень, тем самым 

изменяя пороги абляции, глубины абляционных кратеров, морфологию и размер НЧ и их массовый 

выход. Каждая из данных величин была исследована в той или иной степени, и ниже приведен 

обзор имеющихся данных по обозначенным параметрам. 

Было показано, что длительность влияет на пороговые значения поверхностной плотности 

энергии абляции Fabl, однако в имеющихся работах авторы наблюдали как рост Fabl с увеличением 

длительности, так и уменьшение или немонотонный характер. Так, в работе [59] исследовались 

пороги повреждения силикатного стекла и флюорита на длинах волн 1053 нм и 526 нм в диапазоне 

длительностей от 270 фс до 1 нс в воздухе. Различие в морфологии аблированных областей, а 

также отклонение зависимости от соотношения Fabl~τ1/2 было связано с образованием плазмы и 

абляцией для τ < 10 пс и с протеканием плавления и вскипания при τ > 100 пс. В статье [60] авторы 

изучали пороговые энергии абляции золотой мишени в диапазоне длительностей от 100 фс до 10 

нс лазерным излучением с длиной волны 770 нм в воздухе. В проведенном моделировании они 

также рассматривали скорость абляции, поверхностные температуры и скорость испарения для 

золота и кремния при длительностях от десятков фемтосекунд до сотни пикосекунд. Наблюдался 

рост экспериментально измеренных порогов абляции золота при взаимодействии с излучением 

770 нм и локальный минимум в области пс в зависимости, полученной с помощью теоретического 

моделирования. Приводящиеся далее данные по моделированию порогов абляции кремния 

соответствуют длине волны 308 нм, что затрудняет сравнение данных величин с таковыми для 

золота. В данном моделировании пороговые значения также демонстрировали минимум в пс 

области. 

В работе [61] приводится изучение эффективности абляции при взаимодействии лазерного 

излучения с длиной волны 800 нм в диапазоне длительностей от 70 фс до 10 пс с медной мишенью 

в воздухе. Наблюдалось уменьшение глубины кратеров после значения ~ 1 пс, что было связано с 

возникающем взаимодействии лазерного луча с факелов на пс временном масштабе, 

соответствующем времени электрон-фононной релаксации в меди. 

В статье [62] авторы рассматривали эффективность абляции в диапазоне длительностей от 

60 фс до 6 нс на мишенях меди, алюминия и свинца в воздухе. Однако в данных экспериментах 

использовались две лазерные системы, соответствующие фс и нс длительностям, и имеющие 

различные длины волн (800 нм и 532 нм, соответственно), что усложняет анализ полученных 

данных. 

Авторы в [63] исследовали процесс формирования наночастиц Si и Ni в вакууме с 

использованием различных длин волн и длительностей. Для визуализации НЧ использовалась 
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атомно-силовая микроскопия, позволяющая определить распределение НЧ по размерам. Авторы 

представляют размеры НЧ, полученные при следующих параметрах: 0.9 пс, 1055 нм; 0.3 пс, 527 

нм; 0.1 пс, 780 нм, и отмечают уменьшение среднего размера НЧ кремния с уменьшением 

длительности. Аналогичные измерения НЧ никеля не демонстрируют значительных изменений. 

Представленные данные не позволяют сделать достоверных выводов о влиянии длительности на 

размер НЧ. 

Работа [64] посвящена изучению процесса абляции стали, Cu, AlN и Si излучением с длиной 

волны 780 нм и 390 нм при длительностях 0.2 – 5000 пс и различным количеством импульсов в 

точку в вакууме. Авторами был сделан вывод о большей эффективности фемтосекундной абляции, 

приводящей к образованию кратеров с малой степенью переосаждения аблированного материала. 

В статье [65] приводится изучение генерации коллоидных растворов НЧ серебра в воде при 

ее постоянном перемешивании с помощью магнитных лопастей. В эксперименте использовался 

лазер с длиной волны 1064 нм и длительностями 10 пс и 120 фс, и после измерения потерянной 

массы был сделан вывод о большей продуктивности фс ЛА по сравнению с пс (около 20%). 

В статье [26] приводится изучение генерации НЧ кремния в этаноле излучением 800 нм в 

диапазоне длительностей от 35 фс до 900 фс. Авторы представили два спектра поглощения 

коллоидов НЧ, соответствующих 200 фс и 900 фс, согласно которым с ростом длительности 

увеличивается поглощение генерируемого коллоида. Тем не менее, приведенные данные являются 

недостаточными для понимания влияния длительности на эффективность формирования НЧ. 

В другой работе [25], посвященной генерации коллоидных растворов НЧ золота в воде с 

800-нм излучением при длительностях от 40 фс до 200 пс, представлено более полное изучение 

спектров поглощения растворов в зависимости от длительности. Наблюдался рост поглощения 

коллоидов с увеличением длительности до 2 пс, и дальнейший резкий спад был объяснен 

возникающей фотоионизацией воды. В данной работе исследование проведено в достаточно 

широком диапазоне, однако отсутствует более детальный анализ спектров поглощения, 

морфологии НЧ и абляционного рельефа и т. д. 

Таким образом, имеющиеся данные по изучению влияния длительности на процесс ЛА 

фрагментарны, противоречивы и лишены систематичности. 

 

1.4. Генерация наночастиц в процессе ультракороткого лазерного воздействия в жидкости 

 

Как уже было сказано, процесс образования НЧ во много предопределяется пороговой 

плотностью энергии лазерного излучения. При достижении данного порога абляции происходит 

удаление материала с поверхности обрабатываемой мишени в виде нано- и микрочастиц. 

Динамика расширения абляционного факела сдерживается наличием слоя жидкости, и на границе 
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«факел/среда» происходит быстрый нагрев жидкости с последующим ее испарением и 

образованием парового слоя вокруг факела. Переход тепла от факела к окружающей среде создает 

в паровом слое условия высокой температуры и давления, что приводит к расширению его 

внешней границы и образованию кавитационного пузыря, тогда как давление, направленное к 

мишени, препятствует расширению факела. Считается, что аблированный материал чаще всего 

оказывается внутри кавитационного пузыря, где высокая температура и давление являются 

благоприятными для нуклеации, роста и затвердевания наночастиц, однако экспериментальное 

подтверждение данного предположения отсутствует в силу высокой оптической плотности на 

границе «жидкость/кавитационный пузырь», препятствующей изучению процессов, протекающих 

внутри пузыря. 

Итоговое распределение НЧ по размерам в большинстве случаев является бимодальным, 

что в недавней работе [66] было связано с конденсацией малых НЧ на границе «жидкость/слой 

расплава мишени» в результате испарения атомов расплава и образованием второй, большей 

фракции частиц вследствие роста наноструй и капель, отрывающихся с их поверхности под 

действием гидродинамических неустойчивостей.  

Кроме того, значительное влияние на вынос материала оказывает распределение 

интенсивности поля на поверхности мишени, зависящее от профиля пучка. Широко используемый 

гауссов пучок обладает максимумом интенсивности в центре, и при детальном анализе 

морфологии аблированных кратеров было установлено, что механизм модификации материала 

меняется от центра к периферии [67]. Таким образом, с различных областей обрабатываемой 

области может происходить вынос материала разных размерных фракций, влияющий на 

дальнейшую нуклеацию и рост НЧ. 

 

1.5. Механизмы фрагментации НЧ 

 

В результате генерации коллоидных растворов НЧ методом лазерной абляции мишени, 

закрепленной в кювете под слоем жидкости, неизбежно происходит многократное взаимодействие 

продуктов абляции с лазерным излучением, приводящее к их фрагментации, если не применяются 

проточные кюветы или не осуществляется постоянное перемешивание объема жидкости. 

Фрагментация может быть вызвана фототермическими процессами, при которых происходит 

поверхностное испарение частицы при достижении температуры кипения [68]; протекать путем 

кулоновского взрыва, вызванного эмиссией электронов [69, 70] или в результате процесса 

многофотонной ионизации [71, 72]. Даже если длина волны падающего излучения далека от 

плазмонного резонанса эжектированных НЧ, фрагментация может осуществляться за счет 

поглощения суперконтинуума [73, 74] или генерации высших гармоник [75]. 
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Результирующее изменение распределения НЧ по размерам приводит к вариации спектров 

экстинкции. Так, при уменьшении среднего диаметра НЧ благородных металлов происходит сдвиг 

пика, соответствующего локализованному плазмонному резонансу, в диапазон коротких длин 

волн, и наоборот – при увеличении размера сдвиг происходит в длинноволновую область спектра 

[76, 77]. Уширение пика, так же, как и спад коэффициента экстинкции, может свидетельствовать 

об уменьшении размера НЧ, в связи с чем адекватная оценка относительного массового выхода 

продуктов абляции по спектрам экстинкции (оптической плотности, значение которой зависит от 

концентрации НЧ и, как следствие, их массового выхода) нуждается в дополнительных 

аналитических методиках. Так, взвешивание мишени до и после абляционного воздействия 

позволяет с большой точностью определить вариацию массы обрабатываемой мишени при 

исследуемых параметрах. Тем не менее, при невысокой эффективности абляции (низком выходе 

наночастиц) колебания массы могут находиться в пределах погрешности измерений, что делает 

данную методику неприменимой. В связи с этим, альтернативным методом подтверждения связи 

наблюдаемых вариаций коэффициента экстинкции с массовым выносом НЧ является комбинация 

анализа аблированных областей мишени и коллоидных НЧ, высушенных на подложках, методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и измерения распределения НЧ по размерам 

методом аналитической дисковой центрифуги. В данном случае наблюдаемое образование 

мелкомасштабного, спорадически расположенного рельефа, соответствующего малым значениям 

коэффициента экстинкции, можно связать с непосредственным снижением концентрации 

эжектированных НЧ, а также провести корреляцию среднего размера НЧ с динамикой 

коэффициента экстинкции. 

 

1.6 Применение наночастиц 

 

Наночастицы металлов активно используются в качестве базовых элементов для создания 

функциональных поверхностей, применяемых в хемо- и биосенсорике, нашедших широкое 

применение благодаря явлению плазмонного резонанса. Согласно теории Ми, взаимодействие 

электромагнитного излучения с металлической НЧ на резонансных частотах, называемых 

плазмонными (ω2
plas = N·e2/ε0·meff), приводит к возникновению и распространению плазмонов – 

поверхностных, распространяющихся на границе раздела «металл/диэлектрик», и 

локализованных, связанных с осцилляциями электронов проводимости в НЧ [78]. Для того, чтобы 

материал обладал плазмонными свойствами, действительная часть комплексной диэлектрической 

проницаемости должна быть отрицательной ε < 0. Изначально в качестве плазмонных материалов 

использовались только наночастицы благородных металлов, однако выполнение данного условия 

возможно и в других типах материалов (алюминий, висмут, легированные полупроводники и т. 
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д.). Одним из основных параметров, определяющих положение плазмонного резонанса 

наночастицы, является плотность свободных носителей заряда. Ее изменение приводит к сдвигу 

резонанса в область более высоких энергий, и подобный эффект наблюдается при изменении 

плотности электронных осцилляций в результате изменения формы НЧ - например, резонансы 

сферических металлических частиц лежат в УФ и видимом диапазоне, тогда как резонансы 

наностержней сдвинуты в область больших длин волн. 

Непосредственный контакт или близкое расположение двух и более НЧ (олигомеры) 

приводит к интерференции их резонансных мод с последующим возникновением Фано-резонанса 

(Рис. 2.1) [79].  При рассмотрении конгломерата НЧ появляется дополнительный параметр помимо 

размера частиц – расстояние между ними. Расположение НЧ в плотноупакованные конгломераты 

заданной конфигурации позволяет изменять спектры прямого и обратного рассеяния олигомеров, 

что является перспективной возможностью контроля излучения в наномасштабах. 

 

Рис. 1.2. (a) олигомер из четырех НЧ, возбуждаемый падающей электромагнитной волной. 

(b) схематически изображенный магнитный отклик олигомера: коллективный оптически-

индуцированный магнитный резонанс всей структуры, сопровождаемый откликами отдельных 

частиц. (с) результаты моделирования спектров экстинкции при различном расстоянии между НЧ 

s и с различными диаметрами частиц d (адаптировано из [79]). 

 

Получить отклик магнитной составляющей электромагнитного излучения на плазмонных 

НЧ весьма затруднительно, так как для этого требуется создание комплексных структур 

(кольцевые резонаторы, Ω- и U-образные структуры, олигомеры НЧ и т. д.).  Так, в кольцевом 

резонаторе в результате взаимодействия с падающим электромагнитным излучением возникает 

циркулирующий ток, порождающий магнитное поле, которое осциллирует внутри кольца 

(магнитный диполь) (Рис. 1.3) [80]. Использование структур данного типа ограничено ИК 
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диапазоном, так как они характеризуются высокими безызлучательными потерями на оптических 

частотах, приводящими к нагреву. Также переход в оптический диапазон требует уменьшения их 

размеров, что связано с технологическими трудностями изготовления. 

 

Рис. 1.3. Схематичное представление возникающих электрических и магнитных 

составляющих в кольцевом резонаторе (а) и высокоиндексной диэлектрической сфере 

(адаптировано из [80]). 

 

Альтернативным подходом к получению сильного магнитного отклика в наномасштабе 

является использование диэлектрических и полупроводниковых материалов с высоким 

показателем преломления. В НЧ данного типа безызлучательные потери отсутствуют, в связи с 

чем в настоящее время диэлектрическая нанофотоника является передовой областью 

исследований, направленных на создание точных и высокопроизводительных сенсорных 

устройств. При возбуждении диэлектрической НЧ излучением с длиной волны, сопоставимым с 

ее размерами, т. е. при выполнении условия λ/n ≈ d, где n показатель преломления и d – диаметр 

сферической НЧ, поляризация электрического поля на противоположных границах НЧ 

антипараллельна, что приводит к возникновению сильного тока смещения, циркулирующего 

внутри наносферы (Рис. 4) [79, 80]. В результате в частице появляются осцилляции магнитного 

поля (магнитный дипольный Ми резонанс), положением которого можно управлять простым 

изменением размера наносферы. Согласно теории Ми, рассеянное электрическое поле Е на 

расстояниях, сравнимых с размерами рассеивающего объекта, можно приблизительно представить 

в виде суперпозиции электрических полей, созданных первыми несколькими мультипольными 

моментами объекта (электрического диполя, магнитного диполя, электрического квадруполя и 

магнитного квадруполя). На основе интерференции оптически индуцированных электрических и 

магнитных мод в наночастицах можно создавать полностью диэлектрические наноантенны, 

способные усиливать или ослаблять степень резонансного рассеяния и поглощения излучения в 

определенных спектральных диапазонах [81]. Для выполнения условия Ми-резонанса в 

структурах масштабом меньше длины волны необходимо, чтобы материал обладал высоким 

значением действительной части диэлектрической функции (ε >> 1). 

В большинстве работ по диэлектрической нанофотонике используются кремниевые 

нанообъекты, однако существует множество материалов, обладающих схожими свойствами, 
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которые еще не исследованы в полной мере. В данной работе в качестве одного из изучаемых 

образцов используется селен, который по свойствам аналогичен кремнию. Он также обладает 

высоким показателем преломления (n ≈ 3), биосовместим (в микродозах), что позволяет 

использовать его в комплексных программах тераностики, и, в отличие от кремния, обладает 

низкими температурами плавления и кипения (Тmelt = 217°С, Тboil = 685° С), что обеспечивает 

эффективный выход НЧ при их наработке методом лазерной абляции. 

Комбинация металлических и высокоиндексных диэлектрических/полупроводниковых 

наночастиц, обладающих сильными плазмонными и поляритонными свойствами, соответственно, 

позволяет создавать уникальные гибридные наноантенны, которые демонстрируют электрические 

и магнитные мультипольные резонансы. Данные антенны можно использовать в качестве базовых 

наноэлементов устройств нелинейной оптики, оптических переключателей с малым временем 

отклика, высокой чувствительностью и широким спектральным диапазоном действия [82 – 84]. 

 

Заключение к Главе 1 

 

Таким образом, для широкого спектра приложений требуется высокоэффективная 

генерация наночастиц, и в настоящее время их синтез в виде коллоидных растворов методом 

лазерной абляции в жидкости является самым перспективным методом. Продемонстрированные 

возможности получения растворов с выходом массы вещества до мг/с, а также способность 

обрабатывать практически любые типы материалов в химически активных и инертных жидкостях, 

в итоге получая НЧ уникального состава – мультикомпонентные, декорированные, легированные, 

- позволяют позиционировать лазерную абляцию в жидкости как эффективный и многогранный 

метод создания наноматериалов в промышленных масштабах. Отсутствие систематичности в 

имеющихся данных по изучению влияния длительности на пороги абляции и ее эффективность, а 

также на массовый выход НЧ в коллоидных растворах ставит необходимость в проведении более 

целостного и подробного исследования. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ 

 

2.1. Параметры экспериментальной лазерной установки 

 

В данной работе использовался фемтосекундный лазер на основе волокна, легированного 

ионами иттербия (Yb3+), Satsuma (Amplitude Systemes), генерирующий импульсы со средней 

длительностью (ширина на полувысоте, fill width at half maximum, FWHM) τ ≈ 0.3÷10 пс, 

варьируемой с помощью встроенного компрессора импульсов, с основной длиной волны λ ≈ 1030 

нм и второй гармоникой на 515 нм (ТЕМ00 мода), с вариьиуемой частотой f в диапазоне от 1 Гц до 

2 МГц. Длительность импульсов измерялась с помощью интерференционного автокоррелятора 

AA-20DD (Avesta Project, рабочий диапазон 10÷30 000 фс) (Рис. 2.1). 

С помощью системы диэлектрических зеркал лазерное излучение направлялось в корпус 

сканирующей гальванометрической сканаторной головки АтекоТМ, представляющей собой 

систему из двух моторизованных поворотных диэлектрических зеркал и F-theta объектива, 

обеспечивающего равномерное распределение поля на поверхности обрабатываемого образца с 

фокусным расстоянием F = 100 мм (апертура 10 мм). Гальванометрический сканатор управлялся 

с помощью программы «LDesigner», позволяющей обрабатывать поверхность образца в режиме 

отдельных точек, линий, многоугольников и массивов геометрических объектов с различной 

степенью заполнения внутренней площади от 0.1 до 100 линий/мм и скоростью сканирования от 

0.1 до 7000 мм/с. 

Максимальная энергия в импульсе составляла ~10 мкДж при непосредственном измерении 

на выходе лазера, однако после прохождения оптической схемы на выходе гальваносканатора 

максимальное значение составляло ~6 мкДж. Изменение энергии лазерного излучения 

осуществлялось с помощью электрооптического модулятора, ее измерение проводилось с 

использованием измерителя мощности (Ophir Photonics). 

 

Рис. 2.1. Экспериментальная схема установки для генерации коллодных растворов НЧ. 
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2.2. Параметры лазерной обработки 

 

Основным методом генерации коллоидных растворов наночастиц был выбран режим 

сканирования квадратных областей площадью 2х2 мм2 с заполнением 100 линий/мм при 

постоянной скорости v = 6 мм/с. 

С целью определения пороговых значений плотности энергии одноимпульсной абляции 

при различной длительности импульса τ использовался режим записи кратеров с энергией 

лазерного излучения, изменяемой в диапазоне E ≈ 6÷3 мкДж. В программе маркировки создавался 

массив линий с параметрами обработки: v = 80 мм/с, f ≈ 1.6 кГц, что обеспечивало линию кратеров, 

отстоящих друг от друга на несколько десятков мкм (Рис. 2.2). 

 

Рис. 2.2. СЭМ изображение микрократеров, полученных на массивной Si мишени в среде 

изопропанола в режиме одноимпульсного воздействия при τ ≈ 4.1 пс, E ≈ 6 мкДж. 

 

2.3. Используемые материалы 

 

Для проведения экспериментальных исследований в качестве мишеней для лазерной 

обработки использовались следующие материалы с поверхностью оптического качества: 

- золото (Сбербанк России, чистота 99.99%, толщина 1 мм) 

- серебро (Сбербанк России, чистота 99.99%, толщина 3 мм) 

- кремний (чистота 99.99%, толщина 0.25 мм) 

- монокристаллический тригональный t-селен (чистота 99.9%, толщина 2 мм) 

Выбор материалов осуществлялся на основе их химической инертности и типа. Так, было 

проведено сравнение наработки НЧ металлов –  химически активного серебра и инертного золота, 

и полупроводников – селена и кремния. 

В качестве жидких сред для абляционной генерации коллоидных растворов использовались 

деионизированная вода и изопропиловый спирт (ОСЧ). 

Предварительно все мишени помещались в ультразвуковую ванну DR-LQ13 (50 Гц), и 

производилась их очистка в течение 5 мин. Каждый образец промывался дистиллированной водой 

и изопропиловым спиртом, после чего высушивался при комнатной температуре. 
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2.4. Методы анализа полученных образцов 

 

Морфология полученных наночастиц и нано-/микроструктур изучалась с помощью 

сканирующего электронного (СЭМ, JSM 7001F, JEOL) и оптического (Altami-7) микроскопов. Для 

СЭМ визуализации капли коллоидных растворов наночастиц высушивались при комнатной 

температуре на поверхности пластинок кристаллического кремния оптического качества. Поворот 

держателя с закрепленным образцом в камере СЭМ на угол 35º позволял более точно 

проанализировать морфологию аблированной поверхности с боковой стороны и предположить 

возможные механизмы перераспределения материала с последующей эжекцией в виде 

наночастиц. 

Элементный состав НЧ и аблированных поверхностей определялся методом 

энергодисперсионной рентгенофлюоресцентной спектроскопии, ЭДС (встроенный модуль INCA, 

Oxford Instruments). 

Оптические свойства НЧ в виде коллоидных растворов исследовались методом фурье 

спектроскопии в УФ, видимом и ближнем ИК диапазоне (ASP-150TF; СФ-2000). Спектральные 

измерения проводились с использованием кварцевых кювет в диапазоне 190-1100 нм с 

разрешением 0.2 нм. Результаты оптической спектроскопии анализировались и переводились в 

графический формат с помощью программного пакета Origin 9.0. После регистрации спектров 

пропускания производился их пересчет в спектры коэффициента экстинкции по формуле αext = 

log(1/T)/L, где T – пропускание образца, L – длина оптического пути (при использовании кювет с 

площадью основания 1х1 см2 равна 1 см). 

Распределение НЧ по размерам определялось методом СЭМ и дисковой центрифуги CPS 

DC2400 (CPS Instruments). С помощью центрифуги можно проводить измерения размеров НЧ от 

~0.005 мкм до ~75 мкм, и основной принцип ее работы основан на разделении частиц по размеру 

с помощью седиментации в результате центробежной силы. Частицы осаждаются на оптически 

прозрачном вращающемся диске и при приближении к внешнему краю диска 

блокируют/рассеивают часть светового луча, проходящего через диск. Изменения интенсивности 

света постоянно записываются и переводятся в распределение НЧ по размерам с помощью 

программного обеспечения (Рис. 2.3).  
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Рис. 2.3. Схематическое изображение аналитической дисковой центрифуги. 

 

2.5. Расчет пороговых значений поверхностной плотности энергии абляции при 

одноимпульсной ЛА 

 

Основные механизмы вложения лазерной энергии в материал мишени можно оценить 

экспериментально путем анализа морфологии аблированной поверхности и путем определения 

энергетических масштабов, на которых происходит тот или иной процесс. Пороговая 

поверхностная плотность энергии абляции – это минимальная плотность энергии, достаточная для 

удаления материала мишени, и ее можно вычислить путем измерения диаметров одноимпульсных 

кратеров. Так, для лазерного пучка с гауссовым распределением поля для заданного числа 

импульсов N и энергии в импульсе E формируется абляционный кратер D, который связан с 

порогом абляции выражением: 
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Где w0 – 1/e2 радиус гауссова пучка, а F – пиковая плотность энергии, определяемая как: 

2
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w
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F


           (2.2) 

Квадрат диаметра абляционного кратера линейно зависит от пиковой плотности энергии F, 

связанной с энергией в импульсе E. Таким образом, можно определить радиус лазерного пучка w0 

с помощью графика D2-LnE, после чего значения лазерной энергии можно перевести в плотность 

энергии. Порог абляции Fabl определяется путем экстраполяции кривой до нулевого значения 

ординаты (диаметра НЧ) (пример на Рис. 2.4). 
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Рис. 2.4. Экспериментальная зависимость D2-F0 (черные квадраты) для одноимпульсного 

воздействия на кремний в воде и ее линейная аппроксимация (красная кривая) с обозначенными 

параметрами наклона. Стрелкой обозначена пороговая абляционная плотность энергии. Верхняя 

вставка: график D2-LnE. Нижняя вставка: СЭМ изображение микрократера, полученного при 

одноимпульсном лазерном воздействии в среде изопропанола (E ≈ 6 мкДж, τ ≈ 0.3 пс). 

 

Массивы микрократеров записывались на поверхности мишеней с помощью 

гальванометрического сканатора в режиме одноимпульсного воздействия при энергиях лазерного 

излучения Е ≈ 6 – 3 мкДж и длительностях импульса τ ≈ 0.3 – 10 пс. Диаметры результирующих 

кратеров определялись по СЭМ-изображениям (пример - Рис. 2.4, вставка), после чего 

производился расчет Fabl. 
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ГЛАВА 3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕХАНИЗМОВ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ МЕТАЛЛОВ (ЗОЛОТО, 

СЕРЕБРО) И ПОЛУПРОВОДНИКОВ (КРЕМНИЙ, СЕЛЕН) В ВОЗДУХЕ И ЖИДКИХ СРЕДАХ 

 

3.1. Введение 

 

Существует ряд работ по теоретическому моделированию процессов, протекающих при 

фемтосекундной лазерной абляции в жидких средах. Согласно данным моделирования, слой 

жидкости над поверхностью мишени может привести к подавлению режимов фазового взрыва и 

откола (вплоть до его полного исчезновения) и росту порога абляции [21, 85 – 87]. В целом процесс 

выноса вещества в виде наночастиц объясняется гидродинамическими неустойчивостями, 

возникающими в приповерхностном слое расплава, или агрегацией атомов и ионов, образующихся 

в результате фазового взрыва (их нуклаецией в парогазовом облаке). Тем не менее, некоторые 

результаты моделирования сильно расходятся с полученными экспериментальными данными, что 

требует более детального подхода к изучению основных механизмов фемтосекундной ЛА в 

жидкости с использованием широкого спектра экспериментальных подходов. 

Механизм ЛА можно предположить путем исследования морфологии абляционных кратеров, 

а также измерения времени жизни возникающих лазерных факелов. Пороги абляции 

предопределяют энергоемкость последующего выноса наночастиц с поверхности аблируемой 

мишени, поэтому их определение необходимо для рассмотрения процесса генерации НЧ. 

Время жизни абляционных факелов иллюстрирует продолжительность свечения атомных 

компонент, тушение которых свидетельствует о кластеризации атомов, и во многом зависит от 

окружающей среды. Лазерно-индуцированная спектроскопия пробоя (LIBS, laser-induced 

breakdown spectroscopy) является широко используемой микроаналитической техникой для 

определения элементного состава заданных материалов (твердотельных мишеней, жидких пленок, 

биологических объектов [88]) in situ, и заключается в регистрации оптико-эмиссионных спектров, 

возникающих при абляции материала, с детектированием свечения спектральных атомных 

компонент исследуемой мишени [89 – 91]. Однако, помимо аналитических приложений, LIBS 

позволяет подробнее рассмотреть процесс лазерно-абляционной генерации наночастиц и 

первичных атомов, ионов и кластеров, возникающих в абляционном факеле. Так, в работах [92 – 

94] рассматривался процесс образования абляционных факелов в вакууме при фемтосекундной 

обработке вольфрама, кремния и серебра. Большая часть имеющихся исследований (как для 

коротких, так и для ультракоротких лазерных импульсов) проводилась в вакууме, воздушной или 

газовой среде при различных давлениях [88 – 95]. В некоторых работах демонстрировалось 

определение состава жидкости, осуществляемое путем фокусировки лазерного излучения на 

поверхность жидкого слоя [96 – 98], однако влияние слоя жидкости на процесс формирования и 

состав плазменного факела было изучено в малой степени. В работах [99 – 101] рассматривается 
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влияние слоя воды на процесс LIBS, однако используется наносекундное лазерное излучение, что 

приводит к экранированию значительной части лазерной энергии и затрудняет детектирование 

атомных компонент факела. Использование двух-импульсного воздействия с оптимальной 

задержкой между импульсами позволяет избежать данных паразитных эффектов, однако 

повышает сложность проведения экспериментальных исследований [102]. 

Проведение фемтосекундной LIBS в жидкостях зачастую связано с возникновением 

нежелательных эффектов, вызванных возникающей нелинейностью распространения лазерного 

излучения (самофокусировка, филаментация), что значительно затрудняет экспериментальные 

исследования подобного типа, в связи с чем отсутствуют данные по изучению генерации НЧ под 

действием фемтосекундных лазерных импульсов в жидких средах. В данной работе были 

использованы минимальные толщины слоя жидкости над поверхностью мишени, позволяющие 

исключить возникновение паразитных эффектов, и впервые был рассмотрен состав факелов, 

образующихся при одноимпульсной ЛА в жидкости (изопропиловый спирт) массивных мишеней 

кремния и серебра, а также приведено сравнение времени их жизни с таковым в воздушной среде. 

 

3.2. Пороговые значения плотности энергии Fabl 

 

3.2.1. Пороги абляции золота в воздухе и жидких средах 

 

Одноимпульсное экспонирование осуществлялось на пиковых энергиях лазерного 

излучения от 6 до 3 мкДж, измеренных с помощью измерителя мощности (Ophir Photonics). 

Лазерный луч перемещался от импульса к импульсу гальванометрическим сканатором (Ateko™) 

и фокусировался 100-мм f-theta объективом в воздухе или под 2-мм слоем деионизированной воды 

или изопропилового спирта (ИП, 99.99% чистота). Массивы микрократеров записывались при 

различных значениях длительности импульса, варьируемых с помощью встроенного компрессора 

импульсов. Пороги абляции для каждого материала в воздухе и жидкостях были вычислены с 

помощью измерения радиусов кратеров методом сканирующей электронной микроскопии 

высокого разрешения (JEOL JSM-7001F) по методике, описанной в Главе 2. 

Численное моделирование взаимодействия фемтосекундного лазерного импульса чаще 

всего осуществляется с использованием комбинированной модели МД-ДТМ (молекулярная 

динамика + двухтемпературная модель), которая позволяет изучать процессы возбуждения 

твердых материалов ультракороткими лазерными импульсами [103, 104]. Модель состоит из двух 

частей: движение атомов описывается молекулярной динамикой, а дифференциальное уравнение 

диффузии электронов учитывает эффект свободных носителей заряда через определение их 

температурной динамики с помощью двухтемпературной модели [104]. Таким образом, 

комбинация МД и ДТМ позволяет описывать кинетику быстрых неравновесных процессов и дает 
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общее представление о процессе поглощения лазерного излучения электронами в зоне 

проводимости, передачу энергии в решетку в результате электрон-фононного взаимодействия и 

теплопроводность электронов [105]. Данная комбинированная модель МД-ДТМ была успешно 

использована для изучения процессов плавления, откола и фазового взрыва тонкопленочных и 

массивных материалов под действием коротких лазерных импульсов [105 – 107] и была 

впоследствии усовершенствована для моделирования процессов наноструктурирования 

металлических мишеней [107 – 110], включая модификацию поверхности металлов излучением 

ультрафиолетового диапазона в различных средах [111, 112] и образование наночастиц в 

коллоидной форме. 

Экспериментальные результаты сопровождались дополнительным МД-моделированием, 

произведенным для лазерных импульсов с длительностью 0.3 пс и 4.0 пс с гауссовым 

распределением, распространяющихся в воздухе. Длина волны падающего излучения в условиях 

моделирования составляла 1030 нм, поверхностная плотность энергии -  2 Дж/см2, размер 

лазерного пятна ∼10 мкм в диаметре, в течение ∼1 мкс экспериментального времени. Считая 

данный промежуток времени достаточным для образования и затвердевания НЧ [109], можно 

использовать Периодические Граничные Условия (Periodic Boundary Conditions, PBC) в 

латеральных направлениях X и Y в течение моделирования процесса (несколько нс). Золотая 

ячейка МД состояла из ∼60 000 000 атомов с размерами 62 × 62 × 250 нм в направлениях X, Y, и 

Z, соответственно. С целью достоверного сопоставления результатов моделирования и 

экспериментальных данных, в модели МД-ДТМ был использован реалистичный межатомный 

потенциал [113]. 

Зависимости пороговых значений поверхностной плотности энергии абляции от 

длительности импульса в воздухе и жидких средах обладают схожим характером (Рис. 3.1), 

демонстрируя увеличение во всем диапазоне используемых значений длительности. Наклон 

аппроксимирующей кривой имеет большее значение при абляции в воздухе. Данный 

возрастающий характер может быть связан с уменьшением максимальной электронной 

температуры (от 4.5 ⨯ 104 K при 0.3 пс до 4.5 ⨯ 103 K при ∼10 пс, вычислена с использованием 

ДТМ. В данных вычислениях отражательная способность динамически изменялась одновременно 

с электронной температурой согласно модели функциональной теории плотности состояний 

(density functional theory, DFT) [106]). Таким образом, значение отражательной способности было 

определено как 0.834 для 0.3 пс и 0.975 для 10 пс, соответственно, что свидетельствует об 

уменьшении доли вложенной энергии для более длинных импульсов. 
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Рис. 3.1. Рассчитанные значения пороговых поверхностных плотностей энергии 

одноимпульсной абляции, соответствующие пороговые энергии абляции (Eabl, рисунки в левых 

верхних углах) и 1/e2 радиусы гауссова пучка (wabl, рисунки в правых верхних углах) для Au 

мишени, аблированной в воздухе (a), воде (b) и ИП (c). 

 

В массивном золоте в области 300 нм имеется полоса межзонного поглощения [114] на 

переходах с d-зон в s, p-зоны. Так как в d-зонах электроны обладают большей плотностью, чем в s 

и p-зонах, то интенсивное излучение может приводить к возникновению двухфотонных 

межзонных переходов d→s ⃰, вероятность которых намного выше вероятности переходов s→d ⃰ из 

заполненных состояний s-зоны ниже уровня Ферми в свободные состояния d ⃰ -зоны, 

расположенной выше [31, 115]. Наблюдаемый в воздухе характер зависимости порогов абляции 

от длительности импульса имеет зависимость ~τ0.5, которая, согласно формуле для n-фотонных 

процессов [36, 116]:  

Fabl∝τ(n-1)/n           (3.1) 

позволяет предположить вклад процесса двухфотонного поглощения во время одноимпульсной 

обработки Au, Ag и Si в воздухе. 

Данное предположение поддерживается динамикой измеренных 1/e2 радиусов лазерного 

луча, которые уменьшаются в аналогичном диапазоне в результате ограничения области 

воздействия лазерного излучения. Принято считать, что уменьшение wabl связано с протеканием 

многофотонных процессов, которые приводят к уменьшению площади абляционного пятна [117]. 

Двухфотонное поглощение также может привести к возникновению зависимости плотности 

энергии от длительности в виде Fabl∼ τ0.5 согласно формуле (3.1). 

При наличии слоя жидкости над поверхностью мишени порог абляции растет, причем в ИП 

обладает меньшей величиной, чем в воде, что может быть связано с различным поверхностным 
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натяжением, которое в воде в несколько раз выше, чем в ИП (72 мН/м и 22-25 мН/м, 

соответственно [118]). Моделирование процессов лазерной абляции в различных средах 

обработки, проведенное в работе [85], демонстрирует резкий рост порога абляции в жидкости по 

сравнению с вакуумом. 

Данный характер зависимости наблюдается в процессе ЛА для длительностей больше ~2 

пс. Соответствующие значения wabl уменьшаются в данной области, тем самым подтверждая 

наличие процессов многофотонного поглощения. При абляции в воде и ИП подобная зависимость 

не наблюдается, что может быть связано с возрастающим эффектом филаментации. Значения 

пороговой энергии Eabl демонстрируют слабое изменение во всем используемом диапазоне 

длительностей, что свидетельствует о неизменных условиях фокусировки. 

Соответствующие одноимпульсные кратеры, исследованные методом СЭМ, обладают 

различной морфологией в зависимости от используемой среды. При обработке в воздухе при всех 

используемых длительностях наблюдается рельеф, характерный для откольной абляции, 

состоящий из наноострий, сформированных в результате затвердевания нанопены, возникающей 

вследствие подповерхностного кипения материала (аналогично показанному ранее в [111] (Рис. 

3.2 a.1, b.1, c.1) [119]. Данный рельеф объяснаяется возникающей гидродинамической 

неустойчивостью Рэлея-Плато в процессе расплава мишени и образованием наноструй [120, 121]. 

Характерный рельеф, схожий с ЛИППС (лазерно-индуцированными поверхностными 

периодическими структурами), часто наблюдается в процессе одноимпульсного фемто- и 

пикосекундного облучения металлов [122, 123]. Механизм образования данных структур можно 

объяснить в рамках классической модели, основанной на интерференции падающего лазерного 

излучения с возбужденными поверхностными плазмон-поляритонами, приводящей к 

перераспределению интенсивности лазерного излучения на поверхности мишени [124]. Это 

приводит к модуляции электронной и решеточной температур в соответствии с распределением 

интенсивности и, как следствие, неоднородному проплавлению поверхности. Разрыв слоя 

расплава приводит к образованию наноострий и последующему образованию НЧ вследствие 

возникающей нестабильности Рэлея-Плато. 
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Рис. 3.2. СЭМ изображения одноимпульсных кратеров на поверхности Au в воздухе при 

различных значениях длительности импульса (обозначены в правых верхних углах изображений). 

 

Соответствующее МД-ДТМ моделирование, проведенное Д. С. Ивановым, представлено в 

виде последовательности кадров, взятых на временах 10 пс, 50 пс, 100 пс, 150 пс, 300 пс и 400 пс 

(Рис. 3.3) для лазерного импульса длительностью 0.3 пс. В полученных изображениях можно 

выделить три области с различной эволюцией поверхности. Процесс образования НЧ эффективен 

в результате одновременного протекания процессов откола и фазового взрыва. Так как 

длительность 0.3 пс меньше характерного времени электрон-фононной релаксации (~25 пс для 

золота) и рассматривается массивная мишень, во время облучения мишени реализуется режим, 

при котором скорость нагрева (в процессе электрон-фононной релаксации) превышает скорость 

механической релаксации нагретого объема (вследствие процесса термического расширения). Тем 

не менее, так как значения электронных температур достигают сравнительно больших величин (до 

4.5⨯104 K), значения проводимости ke возбужденных свободных носителей заряда динамически 

изменяются от зависимости типа ke ~ Ti/Te в режиме низких температур до зависимости ke ~ Te/(Ti 

+ Te
2) для высоких температур [125]. Уменьшение функции проводимости ke ~ Te/(Ti + Te

2) 

свободных носителей при высоких температурах приводит к режиму, при котором вложенная 

лазерная энергия не может проникнуть в мишень на глубокие расстояния от поверхности, и 

высокая температура решетки в приповерхностной области возникает при электрон-фононной 

релаксации, что приводит к активному вскипанию и испарению материала мишени. Оба режима 

реализуются в случае облучения поверхности импульсом с длительностью 0.3 пс, поэтому 

эффективное вложение лазерной энергии в момент установления электрон-фононного равновесия 

приводит к возникновению значительного градиента температуры и давления, и одновременно 

достижению высокой температуры на поверхности ~15000 K (что значительно превосходит 

критическую температуру золота, Tc = 7250 K), приводящему к взрывному вскипанию на 



36 

 

поверхности. Таким образом, весь процесс абляции представляет собой смесь температурных 

эффектов на поверхности (фазового взрыва) и механического отрыва более глубоких областей 

мишени (откол) (область “1” на Рис. 3.3). Данный процесс сопровождается образованием полостей 

внутри мишени с их последующим ростом и коалесценцией. Процесс механического откола 

приводит к образованию наночастиц со средним диаметром ~10 нм в диаметре (область “2” на Рис. 

3.3), тогда как в результате малой глубины проникновения энергии лазерного излучения 

образуются НЧ с диаметром около ~3 нм и атомы материала мишени (область “3” на Рис. 3.3). 

Область “1” соответствует образованию и затвердеванию микрорельефа кратера. Дальнейшая 

агрегация наночастиц в областях “2” и “3” будет определяться скоростью и массой аблированных 

кластеров. 

 

Рис. 3.3. Эволюция мишени после взаимодействия лазерного импульса с длительностью 0.3 

пс, длиной волны 1030 нм и поверхностной плотностью энергии падающего излучения 2 Дж/см2 с 

золотой мишенью. Общий вид процесса взят на 500 пс (верхнее левое изображение). Три 

различных области процесса абляции показаны в виде последовательности соответствующих 

кадров для квадратов “1”, “2” и “3”. Атомы окрашены согласно палитре Central Symmetry Parameter 

(CSP) для идентификации кристаллической структуры следующим образом: твердое тело < 0.08 < 

дефекты < 0.12 < жидкость < 0.25 < поверхность < 0.50 < пар. Увеличенные изображения 

финальных стадий всех трех областей представлены справа для более детального анализа. 
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Характерные размеры наночастиц составляют ~10-20 нм в области “2” и ~ 2-3 нм в области “3”. 

Область 1 отображает эволюцию материала приповерхностного слоя мишени, приводящую к 

образованию абляционного кратера. Изначальное положение поверхности обозначено черной 

стрелкой в области “1” в левом верхнем углу. 

 

 

Рис. 3.4. Эволюция мишени после взаимодействия с 4.0-пс, 1030-нм лазерным импульсом 

при поверхностной плотности энергии 2 Дж/см2. Общий вид процесса взят на временной точке 500 

пс (левый верхний рисунок). Две различные области абляционного процесса показаны в виде 

последовательностей соответствующих кадров в квадратах “1” и “2”. Атомы окрашены согласно 

SCP для идентификации кристаллической структуры следующим образом: твердое тело < 0.08 < 

дефекты < 0.12 < жидкость < 0.25 < поверхность < 0.50 < пар. Увеличенные изображения 

финальных стадий двух областей расположены справа для более детального анализа. Характерный 

размер наночастиц составляет ~50 нм в области “2”. Область “1” отображает эволюцию 

приповерхностного слоя материала, приводящую к образованию абляционного кратера. 

Изначальное положение поверхности обозначено черной стрелкой на области “1” в левом верхнем 

углу. 
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Аналогичное моделирование взаимодействия 4-пс лазерного импульса с золотой мишенью 

демонстрирует образование крупных капель расплавленного материала без значительного вклада 

малых кластеров и атомов (Рис. 3.4). Импульс имеет большую длительность, в связи с чем 

интенсивность падающего лазерного излучения, достигнутая на пике импульса, намного ниже, 

чем в случае 0.3 пс- импульса. Повышение электронной температуры составляет всего 1.5⨯104 K 

(согласно МД-ДТМ модели), что соответствует примерному значению проводимости ke ~ Te/Ti, и 

вложенная энергия лазерного излучения эффективно будет проникать вглубь материала, что 

приведет к достижению высоких градиентов температуры и давления к моменту установления 

электрон-фононного равновесия. Так как длительность импульса по-прежнему мала по сравнению 

с характерным временем электрон-фононной релаксации (~25 пс), высокая скорость нагрева 

может привести к возникновению режима, при котором вложенная лазерная энергия не может 

проникнуть в мишень на глубокие расстояния от поверхности, и возникает высокая температура 

решетки в приповерхностной области, однако в данном случае он не наблюдается, и максимальная 

температура поверхности достигает всего ~6000 K, что ниже критической точки. Процесс 

удаления материала в таком случае протекает только за счет режима механического повреждения 

(откол), и интенсивное испарение поверхности не вносит вклада в общий выход продуктов 

абляции. Данный факт отражен на Рис. 3.4, где можно выделить две характерные области 

эволюции мишени: область “1” соответствует образованию и затвердеванию рельефа кратера, 

область “2” – формированию крупных капель материала и нанокластеров в результате 

механического повреждения расплавленной области. Стоит отметить, что глубина плавления 

меньше для более длинного импульса, так как одновременно с механической эжекцией материала 

уходит значительное количество вложенного тепла в приповерхностных уровнях, что сдерживает 

распространение процесса плавления вглубь материала. Таким образом, результирующий рельеф 

и характер процесса абляции как для 0.3 пс, так и для 4 пс находится в соответствии с 

наблюдаемым при СЭМ характеризации (Рис. 3.4) и представляет собой массивы нано- и 

микроструй. Из проведенного моделирования можно заключить, что при превышении скорости 

релаксации скоростью нагрева реализуется режим, более выгодный для формирования крупных 

наночастиц, чем режим, соответствующий малой глубине проникновения лазерной энергии вглубь 

материала. Эжекция материала в виде крупных кластеров и НЧ, однако, приводит к более быстрой 

диссипации тепла, и конечная глубина плавления меньше, чем в режиме термического 

повреждения или одновременном протекании обоих режимов. Пороговые значения плотности 

энергии абляции имеют меньшие значения при коротких длительностях импульсов вследствие 

концентрации значительного количества тепла вблизи поверхности и последующего процесса 

взрывного кипения по сравнению со случаем распространения лазерной энергии во время 

импульсов большей длительности. Данный факт объясняет меньшие значения абляционных 
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порогов для более коротких импульсов (Рис. 3.1). Обычно при рассмотрении эффекта того или 

иного режима, реализуемого в течение лазерного нагрева материала ультракороткими 

импульсами, важно определить, какой зависимостью обладает проводимость: ke ~ Te/Ti для низких 

интенсивностей, ke ~ Te/(Ti + Te
2) – когда возбуждение приводит к достижению электронной 

температурой значения Ферми (~5.0⨯104 K для золота), или ke ~ Te
5/2 для проводимости, близкой к 

проводимости плазмы [125]. В зависимости от диапазона значений, в котором находится 

электронная температура в течение установления электрон-фононного равновесия, можно 

выделить механический и термический режимы повреждения материала, или их одновременное 

протекание. Так, на Рис. 3.4 резкий скачок зависимости абляционных порогов от длительности 

импульса может быть также связан с эффектом перехода от смешанного механизма повреждения 

материала к чисто механическому. 

Рельеф кратера, сформированный после одноимпульсного лазерного воздействия в воде, в 

основном состоит из нано- и микроотверстий (Рис. 3.5), которые могли образоваться в результате 

филаментации лазерного пучка [124, 126]. Фемтосекундный лазерный импульс, распространяясь 

в жидкой среде, претерпевает самофокусировку луча при условии, что мощность лазерного 

излучения Plas достигает критического значения Pcr, которое составляет ~2 МВт в водной среде. 

Если Plas»Pcr, неоднородность в падающем излучении приводит к расщеплению лазерного луча на 

несколько горячих точек, впоследствии эволюционирующих в филаменты, имеющие несколько 

фокальных точек на поверхности образца. Максимальная энергия Emax в данной работе достигала 

~6 мкДж, что соответствовало пиковым мощностям Emax/τ ≈ 0.6 – 20 МВт для используемых 

длительностей 0.3 – 10 пс, и данные значения являются достаточными для образования нескольких 

филаментов. Другой возможной причиной образования подобных микроуглублений является 

коллапс возникающей нанопены (области “1” на Рис. 3.3 и 3.4), сдерживаемой слоем жидкости 

[112]. 

 

 



40 

 

Рис. 3.5. СЭМ изображения одноимпульсных кратеров на поверхности Au в воде при 

различных значениях длительности импульса (обозначены на изображениях). 

 

Морфология мишени после абляции в ИП изменяется от слабо развитой поверхностной 

шероховатости при 0.3 пс, состоящей из субмикронных затвердевших струй расплава и локальных 

углублений (результат коллапса нанопены), до наноострий и разорванных структур, подобных 

ЛИППС (Рис. 3.6). 

 

Рис. 3.6. СЭМ изображения одноимпульсных кратеров на поверхности Au в ИП при 

различных значениях длительности импульса (обозначены в правых верхних углах изображений). 

 

3.2.2. Пороги абляции серебра в воздухе и жидких средах 

 

Пороги абляции серебра (Ag) в воздухе и жидких средах демонстрируют рост в диапазоне 

длительностей лазерного импульса от 0.3 пс до 4 пс, обладая большим наклоном в случае записи 

одноимпульсных кратеров в воздушной среде (Рис. 3.7). В данном случае наблюдаемая 

зависимость подчиняется динамике двухфотонного поглощения, и, аналогично рассмотренному 

случаю с золотой мишенью, наблюдается в воздушной среде и отсутствует в жидкостях, что может 

быть вызвано возникающей нелинейностью на более коротких длительностях и, как следствие, 

при больших интенсивностях лазерного излучения. Резкий спад wabl, сопровождаемый слабым 

увеличением значений пороговой энергии Eabl, поддерживает данное предположение [117]. 

Пороговые значения энергии в ИП обладают немонотонным характером с максимумом на ~1.5 пс, 

вероятно, связанным с филаментацией на переходных длительностях τ (~1 пс), приводящей к 

сильно неоднородному распределению лазерной энергии. 
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Рис. 3.7. Рассчитанные значения пороговых поверхностных плотностей энергии 

одноимпульсной абляции, соответствующие пороговые энергии абляции (Eabl, рисунки в левых 

верхних углах) и 1/e2 радиусы гауссова пучка (wabl, рисунки в правых верхних углах) для Ag 

мишени, аблированной в воздухе (a), воде (b) и ИП (c). 

 

Одноимпульсные абляционные микрократеры, полученные в различных средах, обладают 

схожей морфологией, включающей в себя микро- и наноструи, сформированные в режиме 

откольной абляции. Поверхность кратеров слабо покрыта эжектированными продуктами абляции, 

в жидких средах состоящих из более крупных капель, чем в воздухе, которые наблюдаются также 

на вершинах микроструй (Рис. 3.8). 

 



42 

 

Рис. 3.8. СЭМ изображения одноимпульсных кратеров на поверхности Ag в воздухе (a.1, 

a.2, a.3), воде (b.1, b.2, b.3) и ИП (c.1, c.2, c.3) при различных значениях длительности импульса. 

Вставки: СЭМ изображения кратеров при меньшем увеличении. 

 

3.2.3. Пороги абляции кремния в воздухе и жидких средах 

 

Зависимости значений порогов абляции Si в воздухе подчиняются динамике процесса 

двухфотонного поглощения (согласно Ур. 3.2) (Рис. 3.9). Соответствующие значения wabl, 

наоборот, демонстрируют спад в данной области. Пороги абляции в воде имеют большие значения, 

чем в воздухе, что может быть связано с сильными энергетическими потерями в жидких средах 

или с дополнительным сопротивлением воды гидродинамическому движению расплавленного 

материала. В работе [127] было продемонстрировано, что многоимпульсные порогов абляции в 

воздухе меньше таковых в воде, что находится в хорошем соответствии с результатами для 

одноимпульсной ЛА, представленными в данной работе. При меньших длительностях импульса 

пороговые значения в воде почти в два раза выше, чем в ИП, однако с ростом длительности 

различие становится меньшим. Значительная разница пороговых значений может быть связана с 

переходом от фемто- к пикосекундному временному режиму, так как фемтосекундный режим 

зачастую сопровождается нелинейными процессами [128, 129]. Пороговые значения энергии 

абляции Eabl демонстрируют рост во всем используемом диапазоне длительностей, в воздухе 

обладая резким увеличением на ~1.5 пс, а в жидких средах – нестабильной динамикой, что, 

возможно, связано со значительным вкладом нелинейных эффектов, имеющих сильное влияние в 

2-мм слое жидкости. 

 

Рис. 3.9. Рассчитанные значения пороговых поверхностных плотностей энергии 

одноимпульсной абляции, соответствующие пороговые энергии абляции (Eabl, рисунки в левых 
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верхних углах) и 1/e2 радиусы гауссова пучка (wabl, рисунки в правых верхних углах) для Si 

мишени, аблированной в воздухе (a), воде (b) и ИП (c). 

 

Рельеф микрократеров, полученных в результате одноимпульсной абляции в воздухе, 

состоит из отверстий субмикронного масштаба. Подобный рельеф мог образоваться в результате 

подповерхностного взрывного кипения (Рис. 3.10), а наблюдаемые пузыри обычно формируются 

на периферии откольных кратеров, и в дальнейшем наблюдается их агломерация в центре, 

приводящая к отколу тонкого слоя расплава [130]. 

 

Рис. 3.10. СЭМ изображения одноимпульсных кратеров на поверхности Si в воздухе (a.1, 

b.1), ИП (a.2, b.2, c.2) и воде (a.3, b.3, c.3) при различных значениях длительности импульса 

(обозначены на изображениях). Масштабная метка соответствует 10 мкм. 

 

Морфология одноимпульсных кратеров, полученных в воде с использованием УКИ, 

отличается от таковой для больших длительностей. При ультракоротких длительностях 

наблюдается образование кратеров с толстыми краями, тогда как после ~1.5 пс кратеры обладают 

тонкими краями, и их размер значительно возрастает. Данный факт может быть связан с тем, что 

диффузия вложенной лазерной энергии через свободные носители заряда (электронно-дырочные 

пары) ограничена плотностью носителей, которая в свою очередь определяется интенсивностью 

лазерного излучения. Кратеры при больших τ в воде, а также на всех используемых длительностях 

в ИП, обладают схожей морфологией, и имеют тонкие, частично разорванные края и гладкую 

внутреннюю поверхность (Рис. 3.10). При обработке в воде на периферии кратеров образуются 
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дополнительные концентрические кольца, формирование которых может быть связано с 

перераспределением расплавленного материала в виде капиллярных волн [131]. 

 

3.2.4. Пороги абляции селена в воздухе и жидких средах 

 

Массивы микрократеров были записаны на поверхности мишени при различных энергиях 

лазерного излучения, длительностях и количестве импульсов в точку (Рис. 3.11), и их глубины и 

диаметры были измерены в зависимости τ. на поверхности мишени при различных энергиях 

лазерного излучения (E = 1 – 6 мкДж) на всем используемом диапазоне длительностей и с 

количеством импульсов в точку N = 1, 10, 102 и 103 при экспериментальных условиях, идентичных 

используемым при генерации коллоидных растворов. 

 

Рис. 3.11. СЭМ изображения микрократеров на поверхности Se в воздухе при различной 

степени лазерного экспонирования при длительностях импульса 0.8 пс, 4.1 пс и 6.2 пс. Масштабная 

метка на всех изображениях соответствует 10 мкм. 

 

Путем измерения диаметров микрократеров D были определены значения 

соответствующих пороговых поверхностных плотностей энергии абляции Fabl. Построение 

зависимости Fabl от τ дает зависимости со степенями Fabl(1)∝τ0.23, Fabl(10)∝τ0.33, Fabl(102)∝τ0.07, 

Fabl(103)∝τ0.09 для лазерного экспонирования с N = 1, 10, 102 и 103 импульсами в точку, 

соответственно (Рис. 3.12a). 
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Рис. 3.12. (a) – Вычисленные значения одно- и многоимпульсных порогов абляции в воздухе 

для различных длительностей импульса; (b) – измеренная глубина многоимпульсных кратеров в 

зависимости от длительности. Вставки: СЭМ изображения микрократеров, полученных при 0.8 пс 

с различным лазерным экспонированием (N = 10, 102 и 103 импульсов в точку, отмечены 

соответствующими цветами). Масштабная метка соответствует 10 мкм. 

 

Глубина кратеров после многоимпульсного воздействия при различных длительностях 

импульса демонстрирует рост при меньших τ с локальным минимумом на ~6.2 – 8.6 пс (положение 

минимума сдвигается в сторону больших длин волн с ростом экспонирования (Рис. 3.12b). 

Средние диаметры многоимпульсных кратеров не обладают значительным изменением с 

вариацией длительности, однако глубина сильно растет. 

Кратеры, полученные в воздушной среде при экспонировании 103 импульсов в точку, 

представляют собой гладкую внутреннюю поверхность, покрытую наноуглублениями (Рис. 3.13a), 

а в воде обладают характерным рельефом, состоящим из наноструй (Рис. 4.26b – d), 

представляющих собой основу для дальнейшего формирования наночастиц путем их отрыва от 

струй вследствие неустойчивости Рэлея-Тейлора [108]. 
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Рис. 3.13. СЭМ изображения микрократеров, полученных на поверхности Se в воздухе (a) 

и в воде (b – d) при длительности лазерного импульса τ = 4.1 пс с экспонированием N = 103 и 

поверхностной плотности энергии F0 = 2.3 Дж/см2. 

 

 

3.3. Эмиссия абляционных факелов при абляции в воздухе и жидкости 

 

В качестве подтверждения предположения об откольном механизме абляции в данной 

серии экспериментов была проведена регистрация оптико-эмиссионного свечения факелов, 

образующихся при одноимпульсной абляции мишеней серебра и кремния в воздухе и под 1-мм 

слоем изопропанола.  
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Рис. 3.14.  Схема экспериментальной установки для изучения оптической эмиссии 

абляционных факелов: ДЗ и АЗ – дихроическое и алюминиевое зеркала; ИМ – измеритель 

мощности; АК – автокоррелятор; Л – линза; 3D-МП – трехкоординатная моторизованная 

трансляционная платформа с закрепленным на ней образцом; ПК – управляющий компьютер. 

 

Исследование лазерных абляционных факелов производилось путем регистрации 

оптической эмиссии в воздухе и жидкости в схеме обратного рассеяния (Рис. 3.14). Эмиссия 

абляционного факела транслировалась на вход спектрофотометра Shamrock 303i, оборудованного 

камерой с усиленной зарядовой связью iStar с помощью системы коллимирующих и собирающих 

стеклянных линз и дихроических вращающихся зеркал с диэлектрическими и алюминиевыми 

отражающими покрытиями. Спектральные измерения с временным разрешением производились 

в диапазоне 195 – 800 нм с временем накопления 3 нс, временем задержки 3 нс и количеством 

отсчетов накопления 10 при постоянном передвижении аблируемой мишени, закрепленной в 

чашке Петри под слоем жидкости или без него, что позволяло избежать многоимпульсного 

воздействия на мишень. Передвижение осуществлялось с помощью трехкоординатной 

моторизованной платформы, и запись микрократеров производилась с пиковой плотностью 

энергии ~5 Дж/см2. Расшифровка наблюдаемых спектральных линий выполнялась с 

использованием базы данных [132]. 

В результате регистрировались спектры оптической эмиссии атомных компонент с 

поверхности мишеней и определялись характерные времена их затухания. В качестве исследуемых 

были выбраны спектральные линии, демонстрирующие наибольшую интенсивность в 

наблюдаемых спектрах. Спектры оптической эмиссии факелов, возникающих в процессе 

одноимпульсного воздействия на кремниевую мишень в воздухе и жидких средах, измеренные в 

схеме обратного рассеяния, значительно различаются. Интенсивность атомных линий в воздухе 
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(Рис. 3.15, 3.16а) значительно превышает таковую в воде – интенсивность спектральной линии Si 

I на 288 нм в воде в 20 раз ниже, чем в воздухе (Рис. 3.16а). Кинетика абляционного факела в ИП 

демонстрирует быстрое (~ 5 нс) затухание, тогда как данный процесс в воздухе протекает в течение 

~15 нс (Рис. 3.16b). Короткие времена жизни в жидкостях можно связать с пространственным 

ограничением факелов окружающим плотным слоем вещества. Уширение атомных спектральных 

линий происходит в результате агрегации атомов в кластеры и их дальнейшую агломерацию в 

форме НЧ (Рис. 3.16а). 

 

Рис. 3.15. Спектры оптической эмиссии Si факелов в воздухе (верхняя черная кривая) и в 

воде (нижняя синяя кривая), полученные с задержкой 10 нс. Поверхностная плотность лазерной 

энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

Данные по эффективности абляции в воздухе и в жидких средах зачастую противоречивы, 

так как в одних случаях демонстрируется ее уменьшение, которое может быть связано с 

пространственным ограничением абляционного факела [22], в других – ее рост, вызванный малой 

степенью переосаждения эжектированных продуктов абляции на поверхность мишени [24]. В 

отличие от абляции в воздухе, время жизни факела и его объем в жидкости значительно меньше. 

Плазма не взаимодействует с одиночными УКИ, однако может повлиять на процесс 

распространения дальнейших импульсов. Укороченное время жизни факела снижает вероятность 

экранирования последующих импульсов, тем самым уменьшая потерю лазерной энергии и 

увеличивая эффективность абляции в жидких средах при многоимпульсной абляции. Данное 

предположение подтверждается характерным рельефом многоимпульсных микрократеров, 

обладающих большей глубиной и, как следствие, более высокой эффективностью абляции во 

время лазерной обработки в жидких средах, тогда как в воздухе, несмотря на образование 

глубокого кратера в центре, наблюдается также формирование высокого края из 
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перераспределенного материала, и эффективность абляции в целом меньше, чем в жидкостях (Рис. 

3.4 – 3.7). 

 

Рис. 3.16. Интенсивность оптической эмиссии спектральной линии Si I 288.16 в 

абляционных факелах в воздухе (черная кривая) и в ИП (красная кривая); (b) – кинетика 

оптической эмиссии линии Si I 288.16 для факелов в воздухе и ИП (задержка 3 нс). Поверхностная 

плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

Продолжительность оптической эмиссии с поверхности серебра в воздухе составила ~ 30 

нс, тогда как в ИП она уменьшилась в 3 раза (Рис. 3.17). Атомные спектральные линии в жидкости 

полностью исчезли, что может быть связано с возникновением пространственного ограничения 

факела, приводящим к более частым столкновениям возбужденных атомов и ионов в его объеме и 

с последующей их агрегацией в форме кластеров.  
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Рис. 3.17. (a) – Спектры оптической эмиссии абляционных факелов Ag в воздухе (черная 

кривая) и изопропаноле (красная кривая), полученные с задержкой 3 нс. Кинетика эмиссии Ag I 

328 и Ag I 338 линий в воздухе (b) и ИП (c). Поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 

Дж/см2. 

Наблюдаемые малые времена жизни факелов могут свидетельствовать о протекании 

откольной абляции. Так, благодаря возникающим в ее процессе подповерхностным паровым 

полостям, становится возможным наблюдение атомных компонент, а их исчезновение 

соответствует стадии их схлопывания с последующим образованием наноструй, распадающихся 

на частицы вследствие неустойчивости Рэлея-Плато. Данное предположение подтверждается 

морфологией абляционных кратеров, обладающих характерным для откольной абляции рельефом, 

состоящим из наноструй. 
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3.4. Многоимпульсная обработка кремния и серебра 

 

3.4.1. Многоимпульсная обработка кремния 

 

Многоимпульсная обработка была проведена с целью определения морфологии кратеров, 

их которых происходит выброс НЧ (Рис. 3.18). После 10-импульсной обработки Si в воздухе 

рельеф кратера в основном состоит из крупных микроструй (средний диаметр d ~ 1 мкм) со 

следами образования ЛИППС на периферии (Рис. 3.18с). С увеличением лазерного 

экспонирования N до 100 импульсов в точку ЛИППС начинают расти (Рис. 3.18g). Данный тип 

структур наблюдался при абляции широкого спектра материалов после многоимпульсного 

воздействия в режиме откольной абляции. Основным механизмом образования подобных 

структур считается интерференционная модель, согласно которой в результате интерференции 

падающего излучения с поверхностными плазмон-поляритонами происходит перераспределение 

интенсивности лазерного излучения на поверхности мишени и, как следствие, модуляция 

температур электронной и решеточной подсистем, приводящая к неоднородному проплавлению 

материала и возникновению капиллярных волн, затем застывающих в форме периодических 

решеток [124]. Рельеф, сформированный после одиночного импульса, приводит к дальнейшему 

неоднородному проплавлению и углублению «долин» и росту «гребней», поэтому для N = 100 

ЛИППС обладают более выраженным характером. Формирование высокого (~ 8 мкм) края может 

быть связано с перераспределением материала расплава (Рис. 3.18g), что также наблюдалось в 

работе [67]. Наночастицы, расположенные на расстоянии до 70 мкм от центра кратера, обладают 

средним размером R ~ 10 нм. 

 

Рис. 3.18. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a, с, d) и N = 100 (e, g, h) 

на поверхности кремния, аблированного в воздухе, при различных увеличениях, и 
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соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам (b, f). Частота повторения 

импульсов f = 1.6 кГц, поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

Поверхность кратеров, сформированных в процессе многоимпульсного (N = 10) 

фемтосекундного воздействия в деионизированной воде, покрыта микро- и наноструями  (Рис. 

3.19a, b). С увеличением времени лазерной экспозиции (N = 100) глубина кратера увеличивается. 

В отличие от абляции в воздухе, поверхность кратера более гладкая, и в центре не наблюдается 

возникновения крупномасштабных структур из перераспределенного расплавленного материала 

(Рис. 3.19с). За пределами аблированной области наблюдается незначительное количество 

полидисперсных НЧ (Рис. 3.19g), что коррелирует с результатами [85], согласно которым наличие 

слоя жидкости над поверхностью мишени подавляет расширение материала, нагретого лазерным 

излучением, и может привести к уменьшению выхода продуктов абляции. Наноструи на 

поверхности кратера обладают средним размером до 40 нм (Рис. 3.19е). 

 

Рис. 3.19. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a - b) и N = 100 (c - g)) на 

поверхности кремния, аблированного в воде, при различных увеличениях. (е) – средний размер 

поверхностной шероховатости во внутренней части кратера при 100-импульсном экспонировании. 

Частота повторения импульсов f = 1.6 кГц, поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 

Дж/см2. 

 

В процессе многоимпульсной ЛА поверхности Si в изопропаноле с N = 10 происходило 

формирование более тонких наноструй, чем в воздухе, а также тонких концентрических кругов 

(Рис. 3.20). С увеличением лазерного экспонирования до N = 100 импульсов в точку на периферии 

кратера происходило образование ЛИППС.  Глубина кратера увеличивалась, и в центре 
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наблюдалось образование крупных застывших капель расплава и гладких микроконусов – 

возможно, в результате перераспределения расплавленного материала мишени и его вспухания 

вследствие подповерхностного кипения (Рис. 3.20е). Средний радиус НЧ составляет ~5 нм (Рис. 

3.20d, h), что в два раза меньше  размера эжектированных нанокластеров в воздухе. Данный 

результат находится в хорошем соответсвии с проведенным моделированием [85], 

предполагающим уменьшение размера продуктов абляции в присутствии жидкости. 

 

Рис. 3.20. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a - с) и N = 100 (e - g)) на 

поверхности кремния, аблированного в ИП, при различных увеличениях, и соответствующие 

распределения эжектированных НЧ по размерам (d, h). Частота повторения импульсов f = 1.6 кГц, 

поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

3.4.2 Химическая модификация аблированной поверхности кремния 

 

Очевидно, что в процессе ЛА в различных средах может происходить изменение 

химического состава аблированной поверхности. В данной работе анализ элементного состава был 

осуществлен с помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) со средним 

радиусом пучка электронов ~5 нм и ускоряющим напряжением 10 кэВ, что соответствовало 

глубине проникновения в кремний h ≈ 0.7 мкм. Измерения производились в режиме снятия 

профиля содержания элементов в пределах обозначенной линии. Было показано, что с 

увеличением времени лазерного экспонирования содержание кислорода на поверхности 

микрократера, аблированного в воздушной среде, значительно увеличилось (от 1.89 ат.% до 14.52 

ат.%) (Рис. 3.21a, b). После лазерной обработки в жидких средах наличия кислорода не 

наблюдалось (Рис. 3.21c – f), что может свидетельствовать о незначительном изменении 

изначального элементного состава в процессе распада наноструй на капли (НЧ) в результате 
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нестабильности Рэлея-Плато. В некоторых работах было подтверждено, что процесс окисления 

НЧ в воде происходит менее интенсивно, чем в воздухе, вследствие меньшего контакта расплава 

с кислородом [133]. 

 

Рис. 3.21. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (левая колонка) и N = 100 

(правая колонка)) на поверхности кремния в воздухе (a, b), воде (c, d) и ИП (e, f), а также 

соответствующие таблицы с содержанием элементов. Вставки: энергодисперсионные спектры (по 

ординате – количество зарегистрированных отсчетов). Частота повторения импульсов f = 1.6 кГц, 

поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

Многоимпульсные кратеры, полученные на поверхности кремния в воде и ИП, обладают 

различной морфологией и глубиной, в связи с чем дополнительно были проведены эксперименты 

по многопроходной генерации НЧ Si в данных жидкостях с целью определения различия в их 
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массовом выходе (эффективности генерации). Коллоиды НЧ генерировались с использованием 

описанной ранее методики (см. Гл. 2) при энергии в импульсе 6 мкДж, частоте повторения 

импульсов 500 кГц и длительности импульса 0.3 пс с последующим измерением распределения 

НЧ по размерам, количества вынесенных частиц, общей поверхностной площади и массы (для 

частиц, содержащихся в 1 мкл раствора). Измерения проводились с помощью аналитической 

дисковой центрифуги, и в результате выход НЧ в ИП был значительно ниже, чем в воде (Табл. 1). 

 

Тип растворителя Число НЧ Относительная площадь 

поверхности, мкм2 

Вес, мкг 

вода 55.9x109 102x106 10.75 

изопропанол 9 x106  1x106 3.6 

Таблица 1. Параметры НЧ кремния, полученных в воде и изопропаноле. 

 

3.4.3. Многоимпульсная обработка серебра 

 

Многоимпульсная (N = 10) обработка серебряной мишени в воздухе приводит к 

формированию характерных наноструй, в некоторых случаях - с застывшими на них 

наночастицами (Рис. 3.22). Эжектированные продукты абляции на поверхности мишени вне 

кратера практически отсутствуют, что может быть связано с меньшим подповерхностным 

давлением при вспухании слоя расплава, приводящим к возникновению факела меньшего объема. 

С увеличением N до 100 импульсов в точку глубина кратера выросла, однако рельеф из наноструй 

сохранился (Рис. 3.22). В отличие от многоимпульсной абляции кремния, приводящей к сильному 

росту кольца перераспределенного расплава материала, профиль поверхности кратеров на 

серебряной мишени относительно гладкий, и на его периферии имеются следы возникающих 

ЛИППС (Рис. 3.22g). Эжектированные НЧ покрывают поверхность необработанной мишени на 

расстоянии до ~25 мкм от центра кратера, что значительно меньше, чем в случае абляции кремния 

(~70 мкм) (Рис. 3.22d). Средний размер НЧ составляет ~12 нм (Рис. 3.22h). 
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Рис. 3.22. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a - с) и N = 100 (d - g)) на 

поверхности серебра, аблированного в воздухе, при различных увеличениях. (h) – распределение 

по размерам эжектированных НЧ, расположенных на периферии кратера с N = 100. Частота 

повторения импульсов f = 1.6 кГц, поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

В результате многоимпульсного экспонирования (как 10, так и 100 импульсов в точку) Ag 

мишени в деионизированной воде (Рис. 3.23) и ИП (Рис. 3.24) остается характерный рельеф из 

застывших наноструй, однако в ИП также происходит образование ЛИППС. Профиль кратеров в 

обоих случаях обладает схожей формой – с крутыми стенками и плоским дном, - что сильно 

отличается от гладкого, равномерно сужающегося 100-импульсного кратера, образованного в 

процессе абляции в воздухе. 
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Рис. 3.23. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a, b) и N = 100 (c-e)) на 

поверхности серебра, аблированного в деионизированной воде, при различных увеличениях. 

Кратер на (a) выделен пунктирной линией для лучшего восприятия. Частота повторения 

импульсов f = 1.6 кГц, поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

 

Рис. 3.24. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a, b) и N = 100 (c – e)) на 

поверхности серебра, аблированного в ИП, при различных увеличениях. Частота повторения 

импульсов f = 1.6 кГц, поверхностная плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 
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3.4.4 Химическая модификация аблированной поверхности серебра 

 

Элементный анализ был осуществлен с ускоряющим напряжением электронного пучка 10 

кэВ, что соответствовало глубине его проникновения вглубь серебряной мишени на расстояние h 

~ 150 нм. После 10-импульсного воздействия на мишень в воздухе результирующая аблированная 

область не имела следов поверхностного окисления, даже при увеличении времени лазерного 

экспонирования (Рис. 3.25a, b). В деионизированной воде наблюдалось слабое снижение 

содержания кислорода, однако данное изменение находится в пределах погрешности прибора 

(Рис. 3.25c, d). После абляции в ИП значительных изменений элементного состава 

приповерхностного слоя мишени не наблюдалось. 

 

Рис. 3.25. СЭМ изображения многоимпульсных кратеров (N = 10 (a) и N = 100 (b)) на 

поверхности серебра в воздухе (a, b), воде (c, d) и ИП (e, f), а также соответствующие таблицы с 

содержанием элементов. Вставки: энергодисперсионные спектры (по ординате – количество 
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зарегистрированных отсчетов). Частота повторения импульсов f = 1.6 кГц, поверхностная 

плотность лазерной энергии F0 ≈ 5 Дж/см2. 

 

Измерения выхода НЧ серебра в воде и ИП (Табл. 2) с помощью дисковой центрифуги 

показали результаты, схожие с обработкой кремния (Табл. 1). Производительность генерации НЧ 

в ИП практически в два раза меньше, чем в воде, однако число частиц почти в три раза превосходит 

таковое в водной среде. Относительная площадь поверхности при этом различается 

незначительно, что свидетельствует о выносе НЧ меньшего размера в среде ИП. 

 

Тип растворителя Число НЧ Относительная площадь 

поверхности, мкм2 

Вес, мкг 

вода 8.5 x109 4 x106 0.95 

изопропанол 26.2x109 3x106 0.62 

Таблица 2. Параметры коллоидных растворов НЧ серебра, полученных в воде и 

изопропаноле. 

 

Заключение к Главе 3 

 

Таким образом, были экспериментально измерены и рассчитаны пороги откольной 

абляции, а также исследована топография кратеров, полученных в результате обработки 

поверхности кремниевой и серебряной массивных мишеней в воздухе и жидких средах 

сфокусированным фемтосекундным лазерным излучением ближнего ИК диапазона (~1030 нм).  

Было показано, что пороговая абляционная поверхностная плотность энергии в 

большинстве случаев обладает сублинейным характером роста с увеличением длительности. В 

воздухе характер имеет зависимость ~τ0.5, которая, согласно Ур. 3.3, позволяет предположить 

вклад процесса двухфотонного поглощения во время одноимпульсной обработки Au, Ag и Si в 

воздухе. Данное предположение поддерживается динамикой измеренных 1/e2 радиусов лазерного 

луча, которые уменьшаются в аналогичном диапазоне в результате ограничения области 

воздействия лазерного излучения. Низкие пороги абляции в диапазоне 0.3 – 4 пс могут быть 

связаны с высокими электронными температурами, возникающими на поверхности мишени из-за 

режима термического ограничения, определенного из проведенного моделирования с 

использованием МД-ДТМ модели. 

Спектры оптической эмиссии соответствующих абляционных факелов в воздухе и 

жидкости, иллюстрирующие динамику их атомных компонент, демонстрируют значительный 

спад интенсивности и сильное тушение атомных линий в жидкости, что согласуется с 
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теоретическими предсказаниями подавления фемтосекундной ЛА в жидких средах, однако 

находится в противоречии с экспериментальными наблюдениями, свидетельствующими об 

усиленном удалении массы в процессе ЛА в жидкостях, что выражено образованием абляционных 

участков с субмикронной глубиной в режимах фазового взрыва при высоких плотностях энергии. 

В данной работе в режимах низкоэнергетической откольной абляции теоретические предсказания 

подтверждаются затуханием эмиссии абляционного факела с характерными временами затухания 

для кремния – 5 нс и 15 нс, для серебра – 10 нс и 30 нс в жидкости и в воздухе, соответственно. 

Наличие эмиссии атомных компонент свидетельствует об атомизации мишени, что часто 

связывают с протеканием фазового взрыва. Дальнейшее их тушение вызвано быстрым 

подавлением расширения парового факела вследствие влияния окружающей жидкости и его 

конденсации с образованием кластеров и наночастиц. Таким образом, можно предположить 

характерные временные шкалы образования наночастиц, коррелирующие со временем тушения 

атомных компонент. 

Подповерхностное давление пара обычно считается основной силой, приводящей к отрыву 

верхнего жидкого слоя за счет агломерации паровых пузырей. В жидких средах расширение 

сдерживается окружающей средой, в результате чего область переосаждения удаленного 

материала вне кратера в воздухе значительно больше таковой в жидких средах: после обработки 

кремния и серебра переосаждение кластеров и наночастиц наблюдалось в воздухе на расстояниях 

70 мкм и 25 мкм, соответственно, и практически отсутствовало в жидких средах, и разброс 

кластеров в последнем случае может быть ограничен размером пузыря. 

Анализ элементного состава многоимпульсных кратеров, полученных в воздухе и жидких 

средах на поверхности кремния и серебра, демонстрирует больший процент окисления при 

обработке в воздухе, что объясняется меньшим контактом эжектированных продуктов абляции с 

кислородом при абляции в жидкости. 
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ГЛАВА 4. ЛАЗЕРНАЯ АБЛЯЦИЯ В ВОЗДУХЕ И ЖИДКИХ СРЕДАХ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ 

ДЛИТЕЛЬНОСТЯХ ИМПУЛЬСА 

 

4.1. Введение 

 

Пороги откольной абляции предопределяют энергоемкость процесса абляции и, как 

следствие, дальнейшее образование НЧ, поэтому их динамика (в наблюдаемом случае – рост, см. 

Гл. 3) отражается на изменении концентрации НЧ в коллоидных растворах, полученных путем 

многопроходного сканирования массивных мишеней в жидкостях. 

Многопроходное сканирование поверхности массивных мишеней в жидкости лазерным 

излучением является широко используемым методом простой, быстрой и эффективной генерации 

НЧ (среднее значение эжектированной массы достигает мг/с [14, 134]). Лазерная абляция 

осуществляется либо путем перемещения лазерного излучения (с использованием 

гальванометрических сканаторов), либо передвижением самого образца (трехкоординатные 

трансляционные платформы). Так или иначе, при отсутствии постоянного потока жидкости над 

поверхностью мишени, образующиеся НЧ повторно попадают в лазерный луч. Использование 

проточных кювет позволяет избежать многократного экспонирования НЧ, однако при обработке 

материалов лазерным излучением с малой энергией в импульсе концентрация НЧ в исходном 

коллоидном растворе низка, а изготовление проточных систем и их эксплуатация зачастую 

связаны с технологическими трудностями. Многоимпульсное воздействие приводит к 

фрагментации продуктов абляции, тем самым изменяя распределение НЧ по размерам и, как 

следствие, спектры экстинкции коллоидных растворов. Спектральная характеризация позволяет 

выявить основные особенности морфологии НЧ, их размер и степень полидисперсности. Так, 

считается, что спад коэффициента экстинкции может быть связан с уменьшением как среднего 

радиуса частиц, так и их общего массового выхода [135 – 137].  

На явление фрагментации, возникающее в процессе генерации коллоидного раствора, 

оказывает влияние несколько основных факторов – тип окружающей мишень жидкости, длина 

волны падающего лазерного излучения, средняя энергия в импульсе и т. д. Поглощение лазерного 

излучения может происходить путем прямого или многофотонного поглощения, а также за счет 

взаимодействия с суперконтиннумом [138, 139]. При условии, что длина волны лазерного 

излучения, используемого для генерации наночастиц, далека от плазмонного резонанса 

аблируемого материала, фрагментация может произойти в результате формирования 

суперконтинуума [73, 74]. Генерация второй гармоники на металлических кластерах в процессе их 

многократного экспонирования также способствует усилению эффективности фрагментации 

плазмонных НЧ [75]. Основной предложенный механизм фрагментации НЧ описывается моделью 

кулоновского взрыва [69, 140] через термионную эмиссию, за которой следует плавление 
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поверхности НЧ и возникновение нестабильности Рэлея-Плато в расплавленных НЧ. 

Многочисленные процессы, сопровождающие распространение лазерного излучения, 

предшествующее повреждению поверхности и образованию НЧ, сложно учитывать при изучении 

(суб)микроструктурирования ультракороткими импульсами. 

 

Обработка массивных мишеней золота, серебра и кремния осуществлялась по описанной 

ранее методике (Гл. 2) путем многоимпульсного сканирования областей мишени 

сфокусированным лазерным излучением, приводящего к эжекции НЧ в коллоидной форме. 

Спектры экстинкции коллоидных растворов НЧ были измерены в диапазоне от ультрафиолетового 

до ближнего инфракрасного (спектрофотометр СФ-2000, ЛОМО, рабочий диапазон 200–1100 нм, 

разрешение Δ = 0.2 нм) в 1-см кварцевых кюветах. Капля каждого коллоида помещалась на 

гладкую кремниевую подложку, предварительно очищенную в ультразвуковой ванне, и 

высушивалась при комнатной температуре для дальнейшей СЭМ-характеризации, позволяющей 

определить размер НЧ и их морфологию. Более точное измерение среднего радиуса НЧ 

производилось с помощью дисковой центрифуги (CPS DC2400, CPS Instruments). Морфология 

аблированной поверхности, с которой происходила эжекция НЧ, также была изучена методом 

СЭМ с целью определения основных различий в процессе абляции в воде и ИП и выявления 

корреляции поверхностного рельефа со спектрами экстинкции. 

 

4.2. Генерация коллоидных растворов золота 

 

После определения одноимпульсных порогов абляции (см. Гл. 3) была произведена 

генерация коллоидных растворов НЧ в среде деионизированной воды и ИП. Измеренные спектры 

поглощения, пересчитанные в спектры коэффициента экстинкции αext, демонстрируют 

немонотонный характер в зависимости от длительности импульса с минимумом в области 2-4 пс 

(Рис. 4.1). Основной пик экстинкции на ~520 нм связан с локализованным поверхностным 

плазмонным резонансом (ЛПР) золотых наночастиц [141]. 
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Рис. 4.1. (a) – Спектры экстинкции коллоидных растворов Au НЧ, полученных в 

деионизированной воде при различных длительностях импульса с основным спектральным пиком, 

соответствующим локализованному плазмонному резонансу; (b) – изменение коэффициента 

экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Значения коэффициента экстинкции определялись для различных спектральных 

диапазонов. Так, значения на 420 нм соответствуют области межзонных переходов (МЗП) в 

массивном золоте, в связи с чем динамика изменения αext в данной области позволяет дать оценку 

непосредственного, прямого выхода НЧ в результате лазерной абляции, так как их вклад в 

поглощение не зависит от размеров НЧ. Другие значения измерялись в области локализованного 

поверхностного плазмонного резонанса (520 нм) а также в области, соответствующей 

эффективному рассеянию крупных (субмикронных) частиц (~600 нм). 

Значения, полученные в области межзонных переходов, определяют непосредственный 

выход количества вещества, поэтому далее производилась нормировка остальных зависимостей 

коэффициента экстинкции от длительности на данную αext/ αext(МЗП, 420 нм)  (Рис. 4.2). 
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Рис. 4.2. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ золота в воде, 

измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 

 

Так как нормированные зависимости на 500 и 520 нм остаются практически неизменными 

(Рис. 4.2), можно предположить, что генерация НЧ протекает непосредственно за счет абляции 

мишени в отсутствие фрагментации или агрегации. Слабый рост зависимости, соответствующей 

рассеянию на крупных НЧ (Рис. 4.2, синяя кривая), может свидетельствовать о возрастающем 

вкладе фракции крупных (субмикронных) частиц. 

Наблюдаемую динамику коэффициента экстинкции можно объяснить следующим образом. 

Как уже было сказано в Главе 3, пороги абляции растут с увеличением длительности, так же, как 

и коэффициент многофотонного поглощения (согласно данным в работе [142], в связи с чем может 

уменьшаться количество аблированного вещества до минимума в области 2 пс. Дальнейший рост 

экстинкции может быть объяснен уменьшением интенсивности лазерного излучения с ростом 

длительности, приводящим к ослаблению вкладов нелинейных эффектов – самофокусировка, 

филаментация – и, как следствие, увеличению количества аблированного вещества. Известно, что 

для деионизированной воды значение критической мощности самофокусировки составляет Pcr ~ 2 

МВт при длине волны излучения 800 нм с гауссовым распределением интенсивности [143]. Видно 

(Рис. 4.3), что при значениях пиковых мощностей P, превышающих критическое, наблюдается 

уменьшение выхода НЧ, тогда как при значениях меньше критического – его рост. 
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Рис. 4.3. Зависимость коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ золота в воде в 

области межзонных переходов (420 нм) в зависимости от длительности импульса и 

соответствующей пиковой мощности излучения. Синей линией обозначена критическая мощность 

самофокусировки в деионизированной воде. 

 

Соответствующая поверхность золотой мишени, аблированная в воде, демонстрирует 

эволюцию морфологии в зависимости от длительности импульса. Рельеф изменяется от 

характерных многоимпульсных ЛИППС с периодом Δ ≈ 700 нм, покрытых редко расположенными 

глубокими микроотверстиями на меньших τ, до менее выраженных пропилов на больших 

длительностях импульсов (Рис. 4.4). На поверхности ЛИППС наблюдаются неглубокие 

наноотверстия, оставшиеся от лопнувших нанопузырей на поверхности [73]. Соответствующие 

распределения НЧ по размерам, полученные с помощью аналитической дисковой центрифуги, 

демонстрируют незначительный рост среднего диаметра НЧ с увеличением длительности 

лазерного импульса (от 7 нм до 10 нм), что также подтверждается проведенным моделированием. 
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Рис. 4.4. СЭМ изображения поверхности Au, аблированной под слоем деионизированной 

воды при длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) на различных 

увеличениях. a.3, b.3, c.3 – соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам, 

полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, высушенных на 

поверхности кремниевой пластинки. 

 

Коэффициент экстинкции αext золотых НЧ, полученных в воде и ИП при различных 

длительностях импульса, также измерялся в нескольких спектральных точках вблизи положения 

плазмонного резонанса и вдали от него с целью оценить изначальное влияние лазерно-

абляционной генерации НЧ, исключая возможные плазмонные эффекты. Значения αext 

демонстрируют монотонно уменьшающийся характер в области от 0.3 пс до 4 пс с дальнейшим 

незначительным изменением до 8.6 пс (Рис. 4.5). 
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Рис. 4.5. Спектры экстинкции коллоидных растворов Au НЧ, полученных в изопропиловом 

спирте при различных длительностях импульса с основным спектральным пиком, 

соответствующим локализованному плазмонному резонансу; (b) – изменение коэффициента 

экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Рис. 4.6. Зависимость коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ золота в 

изопропаноле в области межзонных переходов в зависимости от длительности импульса и 

соответствующей пиковой мощности излучения. Синей линией обозначена критическая мощность 

самофокусировки в ИП. 

 

Критическая мощность самофокусировки в спиртах составляет ~ 0.7 МВт [144], и, 

аналогично динамике выхода НЧ в воде, в изопропиловом спирте также наблюдается уменьшение 

выхода НЧ при мощностях лазерного излучения выше критической и его рост при P < Pcr (Рис. 

4.6). 

Нормировка зависимостей на значения αext в области МЗП демонстрирует отличие от 

таковой в воде (Рис. 4.17). 
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Рис. 4.7. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ золота в ИП, 

измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 

 

Вклад в экстинкцию в области плазмонного резонанса дают НЧ с размерами около десятков 

нанометров, поэтому его рост свидетельствует об увеличении данной фракции частиц в общем 

объеме, тогда как фракция крупных частиц может сокращаться. Таким образом, в диапазоне 

длительностей, соответствующем спаду количества аблированного вещества, происходит 

увеличение вклада 100-нм НЧ. Минимальное значение коэффициента экстинкции на ~6 пс 

соответствует максимальному вкладу данной фракции НЧ и уменьшению вклада субмикронных 

частиц. 

С целью дополнительного исследования параметров полученных спектров экстинкции 

была проведена аппроксимация спектральных пиков ЛПР методом Лоренцева приближения (Рис. 

4.8), что позволило определить несколько основных характеристик пиков, таких как их 

интенсивность, интегрированная по ширине (площадь A, Рис. 4.8a), ширина пика на полувысоте 

(FWHM, Рис. 4.8b) и положение спектрального пика xc (Рис. 4.8c). Было обнаружено, что характер 

изменения площади пика аналогичен динамике коэффициента экстинкции в зависимости от 

длительности импульса. Так, спектры коллоидов, полученных в воде, демонстрировали минимум 

в области 2 – 4 пс, тогда как спектры НЧ в ИП обладали резким уменьшением от 0.3 пс до 4 пс. 

Известно, что спад коэффициента экстинкции может быть связан как с уменьшением среднего 

размера НЧ [76], так и с меньшим относительным массовым выходом. Значения ширины пика на 

полувысоте для водных растворов демонстрируют динамику, обратную таковой для 

коэффициента экстинкции, тогда как для растворов в ИП характер изменений схож. Сдвиг ЛПР в 

воде пренебрежимо мал, а в ИП демонстрирует спад до 2 пс и дальнейшие незначительные 

флуктуации до 5 нм (Рис. 4.8с). Сдвиг ЛПР в коротковолновую область спектра обычно 
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свидетельствует об уменьшении среднего размера НЧ [76, 77], хотя в данном случае, несмотря на 

уменьшение первой фракции НЧ, вторая становится более ярко выраженной. Сужение пика 

зачастую коррелируется с увеличением размера НЧ, что в данной работе подтверждается 

данными, полученными с помощью дисковой центрифуги. 

 

Рис. 4.8. Лоренцева аппроксимация ЛПР-пиков спектров коэффициента экстинкции Au 

коллоидных растворов в воде (красные кривые) и в ИП (черные кривые): интегрированная 

площадь пика A, ширина пика на полувысоте FWHM, положение пика xc (ошибки обозначены на 

графиках, однако не видны на данном масштабе). 

 

Рельеф поверхности, аблированной в ИП, состоит в основном из ЛИППС с периодом Δ ≈ 

600 нм при значениях длительности от 0.3 пс до 3 пс, которые затем исчезают при 4 пс (Рис. 4.9b.1, 

b.2) и наблюдаются снова на больших длительностях (Рис. 4.9 c.1, c.2). Распределения НЧ по 

размерам имеют бимодальный характер, с размером первой фракции до нескольких нанометров и 

второй – порядка сотен нанометров. 
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Рис. 4.9. СЭМ изображения поверхности Au, аблированной под слоем изопропилового 

спирта при длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) на различных 

увеличениях. a.3, b.3, c.3 – соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам, 

полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, высушенных на 

поверхности кремниевой пластинки. 

 

Согласно данным, полученным с помощью дисковой центрифуги, с увеличением 

длительности лазерного импульса вклад малой фракции в распределение НЧ по размерам 

уменьшается, и таким образом, средний размер НЧ растет (4.9 а.3, b.3, с.3). Изначальное 

бимодальное распределение НЧ по размерам в недавней работе [145] было объяснено 

конденсацией малых НЧ на границе «жидкость/слой расплава» вследствие испарения атомов 

расплава и последующих гидродинамических неустойчивостей, приводящих к формированию 

наноструй и капель, являющихся источниками для образования второй, большей фракции НЧ. 

Очевидно, вклад температурных эффектов в течение перехода к пикосекундному временному 

масштабу приводит к большему вкладу гидродинамических неустойчивостей в расплаве 

материала в формирование рельефа поверхности. 

Наблюдаемое бимодальное распределение отсутствует в случае генерации НЧ в воде, 

несмотря на то, что фракция частиц с размерами до единиц нм обладает большей 
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полидисперсностью (Рис. 4.9 a.1, b.1, c.1). Данный факт может быть связан с механическим 

влиянием жидкой среды. Так, в работе [73] было продемонстрировано, что водная среда является 

источником дополнительного сопротивления при формировании структур на поверхности 

мишени, что приводит к их меньшей выраженности в отличие от процесса их образования в 

воздухе. В данном случае происходит подавление генерации малых НЧ, и поверхность 

обработанной мишени представляет собой более гладкую область без расположенных на ней 

перераспределенных продуктов абляции. Жидкая среда также обеспечивает большую скорость 

остывания приповерхностной области в результате интенсивного процесса кипения на границе 

раздела «металл-вода», в связи с чем процесс затвердевания структур протекает за меньшее время. 

 

4.3. Генерация коллоидных растворов серебра 

 

Пик экстинкции на 400 нм в спектрах коллоидных растворов Ag НЧ связан с ЛПР в серебре 

[141] (Рис. 4.10). Значения αext, измеренные как в области ЛПР, так и вдали от него, демонстрируют 

минимум в области 2-4 пс, аналогично случаю с коллоидными растворами НЧ золота, что 

свидетельствует об уменьшении относительного выхода НЧ при данных значениях длительности 

импульса. 

 

Рис. 4.10. (a) - Спектры экстинкции коллоидных растворов Ag НЧ, полученных в 

деионизированной воде при различных длительностях импульса с основным спектральным пиком, 

соответствующим локализованному плазмонному резонансу; (b) – изменение коэффициента 

экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Нормировка спектров экстинкции в данном случае не производилась, так как в области 

МЗП наблюдались сильные шумы. 
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Аблированная поверхность, соответствующая значениям длительностей, при которых 

коэффициент экстинкции минимален, обладает значительно менее развитым рельефом, чем при 

0.3 пс и 8.6 пс, и с ростом длительности наблюдается уменьшение соответствующего размера НЧ 

(Рис. 4.11). Одновременное протекание двух данных процессов – рост массового выхода и 

уменьшение размера НЧ – может привести к результирующему немонотонному характеру 

зависимости коэффициента экстинкции от длительности. Средний размер НЧ уменьшается, 

поэтому основной причиной наблюдаемого спада коэффициента экстинкции можно считать 

уменьшение размеров НЧ при генерации коллоидов с использованием больших длительностей 

импульса. Ослабление интенсивности поверхностного рельефа на переходных длительностях 

импульса может быть также связано с механическим сопротивлением воды, препятствующим 

процессу расширения материала, а также с активным процессом кипения слоя воды вблизи 

поверхности Ag [145], поглощающим избыточное тепло. 

 

Рис. 4.11. СЭМ изображения поверхности Ag, аблированной под слоем деионизированной 

воды при длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) на различных 

увеличениях. a.3, b.3, c.3 – соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам, 

полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, высушенных на 

поверхности кремниевой пластинки. 
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Спектры коэффициента экстинкции Ag НЧ в ИП демонстрируют сильный спад 

интенсивности в диапазоне 0.8 – 3 пс с последующим незначительным изменением на больших 

длительностях (Рис. 4.12).  

 

Рис. 4.12. (a) - Спектры экстинкции коллоидных растворов Ag НЧ, полученных в 

изопропиловом спирте при различных длительностях импульса с основным спектральным пиком, 

соответствующим локализованному плазмонному резонансу; (b) – изменение коэффициента 

экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Нормированные на область МЗП в серебре спектры экстинкции представлены на Рис. 4.13. 

Рост αext в области ЛПР свидетельствует об увеличении вклада НЧ с размерами ~100 нм с ростом 

длительности, а соответствующий спад коэффициента экстинкции, обусловленный рассеянием на 

крупных частицах – об уменьшении вклада фракции субмикронных частиц. 
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Рис. 4.13. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ серебра в ИП, 

измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 

 

Анализ параметров спектральных пиков ЛПР методом Лоренцева приближения 

демонстрирует корреляцию интегрированной площади спектра А с характером αext (Рис. 4.14a). 

Значения ширины пиков на полувысоте в воде обладают максимумом при 2 – 6 пс, тем самым 

свидетельствуя об уширении ЛПР пика (Рис. 4.14b). Положение пика сдвигается в сторону более 

коротких длин волн в обеих используемых жидкостях, что свидетельствует об уменьшении 

среднего размера, и обладает большим наклоном в случае обработки в ИП (Рис. 4.14c). 

 

Рис. 4.14. Лоренцева аппроксимация ЛПР-пиков спектров коэффициента экстинкции Ag 

коллоидных растворов в воде (красные кривые) и в ИП (черные кривые): интегрированная 

площадь пика A, ширина пика на полувысоте FWHM, положение пика xc (ошибки обозначены на 

графиках, однако не видны на данном масштабе). 

 

Поверхность серебряной мишени, аблированная в среде ИП, представляет собой хаотично 

расположенные микроуглубления, покрытые наноразмерной шероховатостью (Рис. 4.15). В 

отличие от многопроходной обработки мишени в воде, рельеф поверхности после абляции в ИП 
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отличается малой высотой, что может быть связано с механическими свойствами ИП, а также с 

более интенсивным кипением прилегающего к мишени слоя жидкости, вызванным меньшей 

температурой кипения ИП по сравнению водой (82.4°C vs 100°C), и возникающие пузыри 

приводят к искажению распространения лазерного луча. 

 

Рис. 4.15. СЭМ изображения поверхности Ag, аблированной под слоем изопропилового 

спирта при длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) на различных 

увеличениях. a.3, b.3, c.3 – соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам, 

полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, высушенных на 

поверхности кремниевой пластинки. 

 

Распределение НЧ, полученных при длительности 0.3 пс, по размерам имеет бимодальный 

характер, и большая фракция частиц исчезает с ростом длительности, тогда как меньшая фракция 

демонстрирует незначительный спад. Данный факт хорошо согласуется с вышеописанным 

анализом нормированных зависимостей коэффициента экстинкции (Рис. 4.13) и Лоренцевым 

приближением (Рис. 4.14). Было предположено [66], что бимодальное распределение по размерам 

может быть связано с разрывом эжектированного тонкого слоя расплава. Тогда размер первой 

фракции будет сравним с толщиной слоя, а второй – с его непосредственным испарением. 
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Выход НЧ уменьшается с ростом коэффициента многофотонного поглощения и пиковой 

мощности самофокусировки, а при P < Pcr наблюдается рост концентрации НЧ в связи с 

ослаблением нелинейных эффектов (Рис. 4.16). 

 

Рис. 4.16. Зависимость коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ серебра в воде 

(а) и изопропаноле (b) в области межзонных переходов в зависимости от длительности импульса 

и соответствующей пиковой мощности излучения. Синей линией обозначена критическая 

мощность самофокусировки. 

 

4.4. Генерация коллоидных растворов кремния 

 

Спектры коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ Si, полученных в 

деионизированной воде, обладают слабым широким пиком на ~550 нм (Рис. 4.17). В данном 

случае, в отличие от спектральной характеризации коллоидов благородных металлов, отсутствует 

ярко выраженный пик, связанный с ЛПР, однако наблюдаемый пик можно связать с возникающим 

дипольным Ми-резонансом, характерным для высокоиндексных полупроводников. Согласно 

формуле, описывающей положение резонанса в зависимости от диаметра НЧ, D ≈ λ/n [146], где n 

– показатель преломления, для кремния равный ~ 3 [114], основной вклад в резонанс дают частицы 

со средним диаметром ~180 нм. Таким образом, для изучения динамики коэффициента экстинкции 

в зависимости от длительности лазерного импульса были выбраны четыре спектральные позиции, 

на которых измерялись значения αext. Результирующие зависимости для водных коллоидных 

растворов обладают характером, схожим с таковым для Au и Ag. 
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Рис. 4.17. (a) - Спектры коэффициента экстинкции коллоидных растворов Si НЧ, 

полученных в деионизированной воде при различных длительностях импульса; (b) – изменение 

коэффициента экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Межзонные поглощения в кремнии расположены в области около 3 эВ [147], в связи с чем 

нормировка зависимостей коэффициента экстинкции производилась на значения, измеренные на 

400 нм. 

 

Рис. 4.18. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ кремния в 

воде, измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 

 

Изменение коэффициента экстинкции в области 700 нм и 1000 нм, иллюстрирующее вклад 

рассеяния на субмикронных частицах, демонстрируют незначительные изменения с ростом 

длительности импульса, однако в области 550 нм наблюдается минимум коэффициента 

экстинкции при 6 пс, что можно объяснить уменьшением вклада частиц со средним диаметром 

~180 нм. 
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Рельеф аблированной поверхности состоит из субволновых ЛИППС, расположенных 

перпендикулярно поляризации лазерного излучения с периодом Δ ≈ 250 нм (Рис. 4.19). При 

значении длительности 4 пс поверхностный рельеф становится слабо развитым, в основном 

деградируя до редко расположенных полусферических структур микронного масштаба. 

 

Рис. 4.19. СЭМ изображения поверхности Si, аблированной под слоем деионизированной 

воды при длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) на различных 

увеличениях. a.3, b.3, c.3 – соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам, 

полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, высушенных на 

поверхности кремниевой пластинки. 

 

Бимодальное распределение НЧ по размерам имеет две основные фракции. Размер меньшей 

фракции минимален при 4 пс, тогда как большая постепенно уменьшается с ростом длительности 

импульса. В отличие от динамики, наблюдавшейся для металлических НЧ, диаметр Si НЧ 

достигает десятков нм (максимальный – до 160 нм). Основным объяснением данной динамики с 

увеличением τ может являться как эжекция НЧ меньшего размера, так и возрастание влияния 

фрагментации на изначальные продукты абляции. 

Динамика коэффициента экстинкции Si коллоидных растворов в ИП в ближней ИК области 

обладает характером, схожим с таковым для металлических НЧ, демонстрируя спад до 4 пс и 
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дальнейший рост (Рис. 4.20), однако в области межзонных переходов наблюдается неоднозначный 

характер изменения выхода НЧ.  

 

Рис. 4.20. (a) - Спектры экстинкции коллоидных растворов Si НЧ, полученных в 

изопропиловом спирте при различных длительностях импульса; (b) – изменение коэффициента 

экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Нормировка зависимостей (Рис. 4.21), иллюстрирующая вклад субмикронных частиц, 

предполагает уменьшение их выхода. Согласно данным по среднему размеру НЧ, полученным с 

помощью аналитической дисковой центрифуги, более активно начинают формироваться НЧ с 

диаметром ~ несколько единиц нм (Рис. 22 a.3, b.3, c.3). 

 

Рис. 4.21. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ кремния в ИП, 

измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 
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Соответствующий рельеф аблированной поверхности состоит из ЛИППС, обладающих 

меньшим периодом, чем в воде (Δ ≈ 200 нм), которые постепенно становятся менее выраженными 

с ростом длительности (Рис. 4.22). На длительности ~8 пс наблюдается переход от ЛИППС к 

полусферическим структурам с размером ~500 нм. 

 

Рис. 4.22. СЭМ изображения поверхности Si, аблированной под слоем изопропилового 

спирта при длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) на различных 

увеличениях. a.3, b.3, c.3 – соответствующие распределения эжектированных НЧ по размерам, 

полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, высушенных на 

поверхности кремниевой пластинки. 

 

Изменение распределения НЧ по размерам в случае абляции Si в ИП на больших 

длительностях может происходить как в результате сильного эффекта фрагментации, так и 

генерации НЧ исходно меньшего размера. С увеличением длительности появляется меньшая 

фракция НЧ, приводящая к бимодальному распределению НЧ по размерам; средний размер 

уменьшается, а большая фракция обладает максимумом на 4 пс. 

Характер зависимости выхода НЧ от длительности также соотносится с критической 

мощностью самофокусировки в воде (Рис. 4.23). В спирте изменение коэффициента экстинкции в 
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области межзонных переходов носит неоднозначный характер, тогда как в ближней ИК области 

также соотносится с ранее наблюдаемой динамикой монотонного спада с последующим ростом 

при значениях пиковой мощности, меньших критического. 

 

Рис. 4.23. Зависимость коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ кремния в 

воде (а) на 400 нм и изопропаноле (b) на 400 нм (черная кривая) и 700 нм (красная кривая) в 

зависимости от длительности импульса и соответствующей пиковой мощности излучения. Синей 

линией обозначена критическая мощность самофокусировки. 

 

4.5. Генерация коллоидных растворов селена 

 

Генерация НЧ селена осуществлялась путем абляционного многократного (х50 раз) 

воздействия на области мишени площадью 0.50.5 мм2 на поверхности тригонального t-селена 

(чистота 99.9%) под 2-мм слоем жидкости со скоростью передвижения лазерного луча 6 мм/с при 

длительностях импульса от 0.3 пс до 10 пс. 

Лазерное сканирование Se образца сопровождалось изменением цвета жидкости над 

поверхностью мишени от прозрачного к кирпично-красному, что свидетельствовало об 

образовании наночастиц Se со средним диаметром около 100-200 нм [148 – 150]. Полученные 

коллоидные растворы извлекались для дальнейшей регистрации спектров пропускания в 

кварцевой кювете с длиной оптического пути 1 см (СФ-2000, ОКБ Спектр). Характеризация 

морфологии модифицированной поверхности мишени и НЧ селена, высушенных на пластинке 

кремния оптического качества, осуществлялась методом СЭМ. 

Спектры коэффициента экстинкции αext коллоидных растворов Se НЧ, полученных в 

деионизированной воде, демонстрируют широкую полосу поглощения в области 300 – 600 нм без 

выраженных резонансных пиков (Рис. 4.27a). Значения αext, измеренные на различных длинах волн 

(330 нм, 550 нм и 1100 нм), уменьшаются в зависимости от длительности в области от 0.3 пс до 4 
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пс (Рис. 4.25b), и растут от 4 пс до 10 пс. Подобный характер наблюдался для золота, серебра и 

кремния (vide supra). Минимум коэффициента экстинкции соответствует минимальному значению 

Fabl и наибольшей глубине многоимпульсных кратеров в воздухе (Гл. 3, Рис. 3.12), что 

свидетельствует о сильном различии в протекании процессов абляции в воздухе и жидкости. 

 

Рис. 4.27. (a) – Спектры коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ селена, 

полученных в среде деонизированной воды при F0 ≈ 5 Дж/см2; (b) – изменение коэффициента 

экстинкции в зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

Межзонные переходы в массивном селене соответствуют области 330 нм [151]. 

Нормировка зависимостей коэффициента экстинкции в области 550 нм и в области, 

соответствующей эффективному рассеянию на крупных частицах (1100 нм), на зависимость в 

области МЗП, демонстрирует рост вклада частиц с характерным размером порядка сотен нм и 

максимальному вкладу субмикронных НЧ при длительности 4 пс, что согласуется с данными, 

полученными с помощью аналитической дисковой центрифуги (Рис. 29 a.3, b.3, c.3).  

 

Рис. 4.28. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ селена в воде, 

измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 
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Селен обладает низкими температурами плавления и кипения (217°C и 685°C, 

соответственно [152]), в связи с чем общий выход наночастиц высок. Морфология поверхности 

аблированной мишени, с которой происходил выброс НЧ, представляет собой микроотверстия, 

спорадически расположенные на поверхности сильно переплавленного гладкого рельефа (Рис. 

4.29 a.1-c.1, a.2-c.2). 

 

Рис. 4.29. СЭМ изображения поверхности Se, аблированной под слоем воды при 

длительностях импульса 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) при F0 ≈ 5 Дж/см2 на 

различных увеличениях. (a.3, b.3, c.3) – соответствующие распределения вынесенных НЧ по 

размерам, полученные с помощью дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ изображения НЧ, 

высушенных на пластинках кремния. 

 

Соответствующие распределения НЧ по размерам, полученные с помощью аналитической 

дисковой центрифуги, демонстрируют рост большей фракции частиц (~сотни нм) и появление 

второй, меньшей фракции (~единицы нм) (Рис. 4.29a.3-c.3). Размер большей фракции 

соответствует масштабу наноструй, наблюдаемых на поверхности многоимпульсных 

микрократеров (Гл. 3, Рис. 3.13). 
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Спектры коэффициента экстинкции коллоидов Se НЧ, полученных в ИП, демонстрируют 

монотонное уменьшение, что соответствует динамике, наблюдавшейся ранее в коллоидах золота, 

серебра и кремния (Рис. 4.30). 

 

Рис. 4.30. (a) – Спектры коэффициента экстинкции коллоидных растворов Se НЧ, 

полученных в среде ИП при F0 ≈ 5 Дж/см2; (b) – изменение коэффициента экстинкции в 

зависимости от длительности лазерного импульса. 

 

В спектрах коллоидных растворов НЧ селена, полученных в ИП, наблюдается более ярко 

выраженный пик поглощения, соответствующий дипольному Ми-резонансу крупных частиц. 

Согласно формуле, описывающей положение резонанса в зависимости от диаметра НЧ, D ≈ λ/n 

[146], где n – показатель преломления, для селена равный ~ 2.8 [114], наблюдаемый резонанс 

индуцирован НЧ со средним размером около 200 нм. 

Нормировка зависимостей коэффициента экстинкции в области Ми-резонанса (550 нм) и в 

области, соответствующей эффективному рассеянию на крупных частицах (1100 нм), 

демонстрирует увеличение вклада НЧ с характерным размером ~200 нм и субмикронных частиц с 

ростом длительности.  
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Рис. 4.31. Зависимости коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ селена в ИП, 

измеренные в различных спектральных точках, нормированные на зависимость в области 

межзонных переходов. 

 

Соответствующая модификация поверхности селеновой мишени, аблированной в ИП, 

аналогична наблюдаемой после абляции в воде, однако в данном случае наблюдается более 

пористая структура (Рис. 4.32 a.1 – c.1, a.2 – c.2).  

 

Рис. 4.32. СЭМ изображения поверхности Se, аблированной под слоем ИП при различных 

значениях длительности лазерного импульса: 0.3 пс (a.1, a.2), 4.1 пс (b.1, b.2) и 8.6 пс (c.1, c.2) при 

F0 ≈ 5 Дж/см2 с различным увеличением. (a.3, b.3, c.3) – соответствующие распределения НЧ по 
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размерам, полученные с помощью аналитической дисковой центрифуги. Вставки: СЭМ 

изображения НЧ, высушенных на поверхности кремниевых пластин. 

 

Средний диаметр НЧ, полученных в ИП, практически в два раза превышает диаметр НЧ, 

полученных в воде (Рис. 4.29 a.3-c.3, Рис. 4.32 a.3-c.3). Изменение распределения НЧ по размерам 

в ИП в зависимости от длительности импульса демонстрирует немонотонный характер. 

Полученные данные о размерах НЧ соотносятся с положением Ми-резонанса для НЧ с размером 

около 200 нм. 

Наблюдаемый характер изменения коэффициента экстинкции может быть связан с 

усилением эффекта самофокусировки и филаментации на более коротких длительностях 

импульса, приводящим к снижению выхода продуктов абляции с ростом длительности. При 

значениях пиковой мощности P < Pcr может наблюдаться дальнейший рост концентрации НЧ (Рис. 

33). 

 

Рис. 4.33. Зависимость коэффициента экстинкции коллоидных растворов НЧ селена в воде 

(а) и изопропаноле (b) в зависимости от длительности импульса и соответствующей пиковой 

мощности излучения. Синей линией обозначена критическая мощность самофокусировки. 

 

Заключение к Главе 4 

 

Таким образом, в данной Главе описывается исследование влияния длительности лазерного 

импульса на коэффициент экстинкции коллоидных растворов НЧ, предопределяющий массовый 

выход аблируемого вещества, рельеф аблированной поверхности, морфологию и размер 

эжектированных НЧ золота, серебра, кремния и селена в различных жидких средах 

(деионизированная вода, изопропиловый спирт). 
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Мультиспектральная диагностика коэффициента экстинкции полученных коллоидных 

растворов позволяет сделать вывод как о непосредственном выходе вещества, так и о вкладе 

различных размерных фракций НЧ в спектр экстинкции. Так, измерение значений коэффициента 

экстинкции в спектральных областях, соответствующих межзонным переходам в материалах 

данного типа (золото – 400 нм, серебро – 300 нм, кремний – 400 нм, селен - 330 нм), иллюстрирует 

непосредственный выход НЧ; измерение в точках, соответствующих локализованным 

плазмонным или диэлектрическим Ми-резонансам (золото – 520 нм, серебро – 420 нм, кремний – 

550 нм, селен – 550 нм) – отражает изменение вклада тех или иных размерных фракции НЧ, 

обусловленное возникающими резонансными эффектами; в ближней ИК области – отражает вклад 

в рассеяние крупных (субмикронных) частиц. Таким образом, путем детального анализа спектров 

экстинкции коллоидных растворов можно сделать выводы о размерах и концентрации наночастиц 

даже без учета дополнительных методов характеризации. 

Измеренные спектры коэффициента экстинкции Au, Ag, Si и Se коллоидных растворов в 

воде и изопропиловом спирте демонстрируют немонотонный характер с минимумом в области 2 

– 6 пс. СЭМ-характеризация морфологии соответствующих аблированных областей, с которых 

происходила эжекция НЧ, позволила обнаружить переход к слабо выраженной поверхностной 

шероховатости на длительностях, соответствующих минимальным значениям αext, тем самым 

поддерживая предположение об уменьшении относительного выхода НЧ. При соотнесении 

полученных зависимостей с изменением пиковой мощности лазерного излучения в зависимости 

от длительности импульса наблюдается корреляция динамики выхода НЧ с критическими 

значениями мощностей самофокусировки в деионизированной воде (2 МВт) и изопропиловом 

спирте (0.7 МВт). Так, при значениях пиковых мощностей выше критических, соответствующих 

возникновению явлений самофокусировки и филаментации, которые приводят к потерям энергии 

лазерного излучения и, как следствие, низкой эффективности абляции, наблюдается уменьшение 

выхода НЧ, связанное также с ростом пороговых значений плотности энергии абляции (Глава 3) и 

коэффициента многофотонного поглощения. После того, как с ростом длительности пиковая 

мощность становится ниже критической, наблюдается увеличение выхода НЧ, обусловленное 

снижением вклада самофокусировки и филаментации в процесс распространения лазерного 

излучения. 

Во многом эффективность выхода продуктов абляции определяется частотой следования 

импульсов. В процессе многократного воздействия импульсы, следующие за первым, 

взаимодействуют со сформировавшейся морфологией поверхности мишени. Гладкая поверхность 

обладает большим коэффициентом отражения по сравнению с шероховатой, что приводит к более 

эффективному поглощению лазерной энергии поверхностью структурированной мишени. Кроме 

того, образованные на поверхности глубокие микроканалы (Рис. 4.8 – 4.10, 4.15, 4.22, 4.23) могут 
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привести к многократному переотражению лазерного излучения и еще более глубокому их 

проплавлению. 

Полученные результаты важны как с точки зрения понимания фундаментальных процессов 

лазерной абляции, так и для оптимизации эффективной генерации НЧ, так как позволяют 

определить влияние параметров лазерного излучения на результирующий выход количества 

аблированного вещества и концентрацию различных размерных фракций частиц в коллоидном 

растворе. 
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ГЛАВА 5. СЕЛЕН КАК НОВЫЙ ЭЛЕМЕНТ ДЛЯ ЗАДАЧ НАНОФОТОНИКИ И 

БИОМЕДИЦИНЫ 

 

5.1. Введение 

 

В настоящее время активно развивается диэлектрическая нанофотоника, где в качестве 

основных элементов устройств сенсорики и нелинейной оптики используются наночастицы и 

наноструктуры высокоиндексных материалов, в частности – кремния, обладающего высоким 

показателем преломления в видимом и ближнем ИК диапазонах, НЧ которого демонстрируют 

сильные электрические и магнитные мультипольные Ми-резонансы и, как следствие, являются 

потенциальными элементами устройств на основе поверхностно-усиленной спектроскопии 

благодаря отсутствию омических потерь и сопутствующего теплового разрушения материала. 

Изготовление НЧ кремния и их массивов зачастую связано с технологическими трудностями и 

обладает высокой себестоимостью, поэтому в качестве альтернативных элементов стали 

использоваться другие полупроводниковые материалы – германий, арсенид галлия и т. д. 

Наночастицы селена, которые быстро и эффективно могут быть получены методом ЛА массивной 

мишени в жидких средах и обладают высоким показателем преломления (n ≈ 3) в видимом и 

ближнем ИК диапазонах [114], также можно рассматривать в качестве потенциальных базовых 

элементов для задач нанофотоники и наносенсорики. 

Переход селена от полезного элемента к высокотоксичному веществу определяется в 

микромасштабах, в связи с чем его использование в виде исходно наноразмерного сырья упрощает 

внедрение в различные сферы фундаментальных и прикладных научных исследований. 

Эффективная (до мг/с) непрерывная генерация химически чистых наночастиц селена в виде 

гидрозолей позволяет использовать конечный продукт в качестве потенциальной биологически 

активной добавки к пище (суточная потребность организма человека в Se – 55-70 мкг/день [153]) 

и таким образом обеспечивать необходимыми микроэлементами многомиллионные города. 

Лазерная генерация НЧ селена характеризуется низкой себестоимостью технологии наработки, 

высокой стабильностью исходных растворов и их эффективным выходом [149, 150, 154, 155]. 

Методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), спектроскопии динамического 

рассеяния света (ДРС), оптической и комбинационной спектроскопии было выявлено, что НЧ, 

полученные методом ЛА в жидкости, обладают кристаллической структурой и типичными 

размерами 10 – 100 нм, подходящими для биомедицинских приложений [150]. Антибактериальные 

свойства НЧ селена, полученных методом ЛА, были продемонстрированы на Грамположительных 

и Грамотрицательных бактериях (S. aureus – золотистый стафилококк, E. coli – кишечная палочка) 

[154 - 156]. Однако дальнейшие перспективы использования НЧ селена в биомедицине и 

фармакологии пока еще не были осуществлены экспериментах in vivo, что обосновано 
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недостатком их высокоэффективной генерации в больших объемах. В частности, только 

маломощные лазерные системы с низкой частотой повторения в диапазонах длин волн от УФ до 

ближнего ИК использовались для изготовления растворов селеновых НЧ [148]. 

В связи с этим, в данной работе был проведен ряд исследований, направленных как на 

изучение фундаментальных механизмов образования наночастиц, коррелируемый с выходом 

массы вещества, так и на определение и отработку оптимальных методик генерации НЧ, а также 

их потенциальные применения в поверхностно-усиленной спектроскопии. 

 

5.2. Выход массы и фундаментальные механизмы образования НЧ 

 

Для абляционной генерации коллоидных растворов производилось многопроходное 

сканирование поверхности массивной мишени Se под слоем (~2 мм) деионизированной воды с 

помощью лазерной системы, описанной в Главе 2. Лазерный луч фокусировался на поверхность 

образца в пятно диаметром 16 мкм (пиковая плотность энергии на поверхности составляла F0 = 2.2 

Дж/см2), после чего производилось сканирование области 3х3 мм2 с заполнением 100 линий/мм на 

различных скоростях (0-4.5 мм/с). Во избежание отравления продуктами абляции (газ 

селеноводород H2Se) использовалась вентиляционная система с углеродным фильтром. 

Дополнительно были записаны массивы многоимпульсных кратеров с количеством импульсов в 

точку N = 10, 102 и 103 при различных энергиях в импульсе E с сохранением идентичных условий 

фокусировки. Визуализация топографии кратеров осуществлялась с помощью СЭМ, а их глубины 

в зависимости от плотности энергии и количества импульсов X(F0,N) определялись методом 

оптической профилометрии. Взвешивание образца производилось после сканирования каждой 

области 3х3 мм2 в течение 10 с с параметрами воздействия N = 2х107 импульсов в точку (750 

импульсов в точку, количество повторов 33) на скорости 3.5 м/с и с частотой повторения 2 МГц. 

Изменение массы образца ΔМexp(F0, N) было определено с точностью до 100 мкг (ВСЛ-200/0,1А, 

Невские весы). 

Полученные в результате коллоидные растворы НЧ селена, имеющие красно-коричневый 

оттенок, извлекались с помощью стерильных медицинских шприцов для дальнейшей 

характеризации. Раствор в жидком виде помещался в стеклянную кювету для измерения спектров 

пропускания и распределения НЧ по размерам, определяемого методом динамического рассеяния 

света (ДРС, PhotocorFC). Часть раствора высаживалась на поверхность пластинки 

монокристаллического кремния оптического качества и на углеродную сетку, после чего 

высушивалась при комнатной температуре. Полученные образцы изучались методами 

сканирующей электронной микроскопии высокого разрешения (СЭМ) и с помощью 

просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ, JEOL JEM-2100F, ускоряющее напряжение 
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200 кэВ, разрешение 0.19 нм), оборудованного встроенным модулем для энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (INCA (Oxford Instruments)) и 100-нм апертурой для анализа 

электронной дифракции, что позволило определить распределения НЧ по размерам и их 

кристаллическую структуру. Спектры комбинационного рассеяния НЧ, высушенных из 

коллоидных растворов, и необработанной массивной мишени измерялись с помощью 

спектрометра U-1000 (Jobyin Yvon) на длине волны возбуждения 647.2 нм. Было 

продемонстрировано сохранение кристалличности НЧ по сравнению с изначальной мишенью с 

незначительными структурными изменениями. Степень окисленности продуктов абляции 

изучалась методами электронной дифракции, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФС) и ЭДС. Для данных методов образцы изготавливались в виде высушенных НЧ на 

углеродной сетке и на кремниевых пластинах. Спектры фотоэлектронной эмиссии были получены 

с использованием Mg-Kα линии аналитического модуля SPECS, включающего в себя РФС 

спектрометр (анализатор энергии электронов Phoibos 150) с точностью определения энергии 0.1 

эВ и определения состава 0.15 ат.% (в качестве эталона использовалась 4a7/2 линия Au на 84.00 

эВ). 

В основе высокоэффективной фемтосекундной ИК лазерной абляции кристаллического 

селена лежит проникновение лазерных импульсов в мишень и результирующее умеренное 

распределение энергии в приповерхностном слое, достаточное для удаления наночастиц с 

поверхности (внутренняя поверхность кратера на Рис. 5.1) по механизму откольной абляции или 

через фазовый взрыв, связанное с низкими температурами плавления (217°С) и кипения (685°С) 

селена [152]. Морфология многоимпульсных абляционных кратеров на Рис. 5.1b,c свидетельствует 

о монотонно возрастающем абляционном выходе X(F0,N) в зависимости как от N, так и от F0 (Рис. 

5.2а), хотя соответствующая скорость абляции X1(F0,N) = X(F0,N)/N стремительно падает. 

Эффективность абляции, определяемая как X1(F0,N)/F0, остается практически постоянной для 

F0>Fabl, незначительно уменьшаясь на минимальной и максимальной плотностях энергии – в 

соответствии с линейно растущей скоростью абляции, с небольшим насыщением на F0> 1.5 Дж/см2 

(Рис. 5.2b). Данный факт свидетельствует о практически постоянном выходе аблированной массы 

в единицу объемной плотности энергии F0/X1(F0,N), независимо от значений падающей энергии и 

условий фокусировки, обеспечивающих различную плотность энергии  F0. 

 



92 

 

 

Рис. 5.1. (a) Фотография пластинки селена с областями 3×3 мм2, обработанными при 

различных пиковых плотностях энергии: F0 = 1 Дж/см2 (слева) и 2 Дж/см2 (справа) с 

экспонированием N = 2×107 импульсов (750 импульсов в точку, 33 прохода, заполнение 100 

линий/мм) на скорости 3.5 м/с и частотой повторения 2 МГц. СЭМ изображения многоимпульсных 

(N = 10 и 103) одиночных кратеров на поверхности Se при F0 = 1.35 Дж/см2: общий (b, c) и 

увеличенный (d, e) виды. 

 

Для исследования механизма абляции Se рассматривался как прямозонный материал с 

шириной запрещенной зоны Eg⊥c≈1.98 эВ для обыкновенного света, поляризованного в плоскости 

поверхности и перпендикулярно оптической оси с (e⊥c) [114]). В связи с этим, основным 

механизмом фотовозбуждения на длине волны 1030 нм (1.2 эВ) было предположено двухфотонное 

поглощение. Таким образом, глубина абляции, зависящая от плотности энергии будет составлять 

𝑋(𝐹 > 𝐹𝑎𝑏𝑙) =
𝜏

𝛽
(

1

𝐹𝑎𝑏𝑙
−

1

𝐹
),       (5.1) 

что иллюстрирует нелинейное (двухфотонное) уменьшение падающей плотности энергии 

F до значения Fabl по глубине аблированного материала X с двухфотонным коэффициентом 

поглощения [157]. Линейная аппроксимация кривой X1(F0,10) (Рис. 5.2c) дает величину 

коэффициента β ≈ 13 см/ГВт, сравнимую со значением в кремнии − от 2-4 см/ГВт [158] до 50 

см/ГВт [159], и величину порога абляции Fabl ≈ 0.5 Дж/см2 (Рис. 5.2a и b), что также сравнимо с Fabl 

≈ 0.5 Дж/см2 для Si. Соответствующая эффективная глубина двухфотонного поглощения, 

вычисленная вблизи порога Fabl в виде  

𝛿2𝑃(𝐹𝑎𝑏𝑙) =
𝜏

𝛽𝐹𝑎𝑏𝑙
≈ 0.5 мкм < 𝛿1𝑃 ≈ 103мкм,    (5.2) 
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свидетельствует о том, что вблизи края поглощения массивного селена процесс 

нелинейного поглощения преобладает над линейным (no(1030 нм) = 2.8, ko(1030 нм) = 2.3 × 10−5) 

[114]. Кроме того, соответствующая пороговая плотность энергии Fabl ≈ (1−R)Fabl/𝛿2𝑃(Fabl) в 

грубом приближении для коэффициента отражения при нормальном падении луча  R ≈ 0.22 [114] 

равна 8 кДж/см3 (действительная отражательная способность фотовозбужденного 

кристаллического Se может быть в несколько раз выше – до ≈0.7, как, например, в случае Si [159]), 

что превышает нормальную энтальпию кипения Se (3.7 кДж/см3 [152]). Данный факт может 

свидетельствовать о том, что фазовый взрыв является доминирующим механизмом 

фемтосекундной лазерной абляции, и основной выход массы происходит путем выброса 

парокапельной смеси продуктов абляции [159], тогда как сопутствующий процесс локального 

откола приводит к образованию множественных наноструй [37, 123, 159, 160, 161], наблюдаемых 

на внутренней поверхности кратеров (Рис. 5.1d и e). Быстрый монотонный рост скорости абляции 

в зависимости от F0 на Рис. 5.2b также подтверждает протекание процесса фазового взрыва, тогда 

как в случае откольной абляции глубина кратеров не зависит от плотности энергии и является 

относительно малой величиной. 

 

Рис. 5.2. (a) Зависимости глубины кратеров X от F0 для различного количества импульсов 

N = 10, 102 и 103. (b) Зависимость X1(10) от F0. Fabl – порог абляции. (c) Зависимость X1(10) от 1/F0 
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с линейной аппроксимацией с наклоном τ/β. (d) Вычисленная зависимость (сплошная черная 

кривая) и экспериментальные данные (точки) аблированной массы селена в импульс от F0 для 

одноимпульсной поверхностной абляции.  

 

Недавно проведенное моделирование процессов откольной абляции и фазового взрыва под 

слоем жидкости [14] исключает протекание первого процесса и предсказывает, что второй 

механизм приводит к образованию горячего слоя расплава, который разрушается в результате 

испарения и нестабильности Рэлея-Тейлора под слоем сверхкритической жидкости. Тем не менее, 

данная модель не учитывает абляционный вынос массы по вышеописанным механизмам в 

приповерхностный объем паровых пузырей, наличие которых необходимо учитывать в процессе 

высокоскоростной и/или многоимпульсной фемтосекундной обработки в жидких средах. 

Используя зависимость X(F), полученную по формуле (5.1), для радиального гауссова 

распределения энергии F(r) можно вычислить соответствующий выход массы селена ΔMcalc, 

удаленной с поверхности за один лазерный импульс при различных значениях F0. Удаленная масса 

рассчитывается как интеграл 

𝛥𝑀𝑐𝑎𝑙𝑐(𝐹0) = 𝜌𝑆𝑒 ∫ 𝑋(𝐹(𝑟))2𝜋𝑟𝑑𝑟 =
2𝜋𝜌𝑆𝑒𝜏

𝛽
∫ (

1

𝐹𝑎𝑏𝑙
−

1

𝐹0𝑒
−

𝑟2

𝜎1/𝑒
2

) 𝑟𝑑𝑟,

𝑅𝑎𝑏𝑙

0

𝑅𝑎𝑏𝑙

0

 

𝑅𝑎𝑏𝑙(𝐹0) = 𝜎1/𝑒√𝑙𝑛 (
𝐹0

𝐹𝑎𝑏𝑙
)       (5.3) 

с верхним пределом интегрирования Rabl - радиусом, зависящим от плотности энергии. 

Сравнение экспериментального (ΔMexp(N = 1)) и вычисленного (ΔMcalc(N = 1)) значений удаленной 

массы демонстрирует их количественное совпадение (Рис. 5.2d). Максимальное значение 

аблированной массы в импульс приближается к ≈0.5–0.6 нг/импульс при F > 1.5 Дж/см2, то есть 

составляет более 1 мг/с при максимальной частоте повторения 2 МГц. Данное значение скорости 

абляции находится в соответствии с измеренной глубиной аблированных областей, достигающей 

1 мм (аблированная масса ∼10 мг), каждая из которых получена за 10 секунд (Рис. 5.1a). 

Продемонстрированная скорость абляции селена ∼мг/с является беспрецедентным 

значением по сравнению с предыдущими экспериментальными исследованиями лазерной абляции 

селена в жидкостях [150, 155, 156]. Кроме того, на малых временах генерации НЧ максимальная 

скорость абляции на единицу лазерной мощности приближается к ∼102 мкг/с на Вт (1 мг/с на 7 

Вт), что значительно превышает максимальную эффективность абляции коллоидных наночастиц 

корунда (от ∼20 мкг/с на Вт, 13 г/ч на 18.5 Вт [14]) и металлических НЧ (до ∼2 мкг/с на Вт, 4 г/ч 

на 500 Вт [162]). 
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5.3. Характеризация НЧ селена 

 

Для СЭМ характеризации НЧ селена капли коллоидных растворов высушивались на 

пластинках кремния. Средний размер НЧ составляет D ≈ 140 нм, согласно гистограмме их 

распределения по размерам (вставка на Рис. 5.3b), что также подтверждено данными 

спектроскопии динамического рассеяния света (наблюдаются две основные фракции НЧ, 

соответствующие радиусам R1 ≈ 75 нм и R2 ≈ 167 нм, Рис. 5.3b) и масштабом наношероховатостей 

на внутренней поверхности абляционных кратеров (Рис. 5.2). Согласно изображениям, 

полученным с помощью ПЭМ (Рис. 5.3а), НЧ обладают размерами не менее 50 нм в диаметре, что 

хорошо согласуется с данными СЭМ-характеризации. 

 

Рис. 5.3. (a) СЭМ изображение наночастиц Se на поверхности кремния. (b) Распределение 

НЧ селена по размерам, полученное с помощью спектроскопии динамического рассеяния света. 

Вставка: СЭМ изображение НЧ селена. (c) Спектры пропускания и экстинкции (вставка) 

гидрозолей НЧ селена, измеренные в диапазоне от УФ до видимого. (d) Спектры комбинационного 

рассеяния массивного Se (черная кривая) и высушенных коллоидных НЧ, полученных в 

изопропаноле (синяя кривая) и деионизированной воде (розовая кривая). 

 

Полученные коллоидные растворы НЧ селена обладают характерным спектром 

пропускания УФ-видимого диапазона, имеющим максимум в области коротких длин волн (Рис. 
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5.3с), в которых коротковолновое спадающее крыло, очевидно, связано с растущим 

коэффициентом поглощения в массивном твёрдом селене, в котором край поглощения находится 

вблизи 600 нм (ширина запрещенной зоны в прямозонном полупроводнике Se составляет 1.98 эВ 

[114]). Напротив, уменьшение пропускания в красной области может быть связано с растущим 

рассеянием света на НЧ селена. Спектр экстинкции (вставка на Рис. 5.3с), вычисленный из спектра 

пропускания для стеклянной кюветы с оптическим путем 1 см, более отчетливо демонстрирует 

данный характер оптических свойств гидрозолей. 

Спектры комбинационного рассеяния массивной кристаллической пластинки t-Se и 

полученных коллоидных растворов были получены на длине волны накачки 647.2 нм. Они 

демонстрируют два комбинационных пика, характерных для t-Se вблизи ≈ 233 см−1 (Рис. 5.4d) – 

симметричные колебания A1g на 233 см−1 и продольные колебания Eg также на 233 см−1 [164] с 

небольшой поправкой на длину волны накачки. Как в массивной пластинке селена, так и в 

гидрозолях НЧ наблюдается характерный рамановский пик – на 233.6 для массивного Se, 233.3 – 

для Se НЧ, полученных в деионизированной воде и 232.2 для Se НЧ, полученных в изопропаноле 

см−1, что свидетельствует о малой степени разрушения кристаллической структуры и внутренних 

напряжений в наночастицах, что также подтверждается соответствующим слабым уширением 

данных пиков – 6.5, 5.0 и 5.6 см−1 (FWHM), соответственно. Однако, коллоиды К также обладают 

дополнительным пиком на 250 см−1, который соответствует аморфному состоянию селена [165], 

что также подтверждается картиной электронной дифракции (Рис. 5.4d, вставка); напротив, 

рамановские пики, соответствующие моноклинному и ромбоэдрическому селену на 256 и 264 см−1 

[166] отсутствуют на Рис. 5.3d. 

Согласно предположению, сделанному ранее, выброс НЧ селена с поверхности облучаемой 

мишени в виде нанокапель в основном происходит за счет таких механизмов лазерной абляции, 

как фазовый взрыв или откольная абляция, однако поверхностное окисление НЧ, полученных в 

водной среде, незначительно, что подтверждается данными электронной дифракции, ЭДС и РФС 

(Рис. 5.4, 5.5). Картина электронной дифракции демонстрирует аморфное состояние НЧ селена и 

полное отсутствие кристаллического Se или SeOx (Рис. 5.3d, вставка). ЭДС анализ слоя НЧ селена, 

высушенного на поверхности кремниевой пластины, осуществленный при ускоряющих 

напряжениях 5 и 10 кэВ, демонстрирует низкое содержание кислорода -  ≈2 и ≈0 ат.%, тогда как 

на чистом Si оно составляет ≈1 ат.%, что является его естественным оксидным слоем (Рис. 5.4). 



97 

 

 

Рис. 5.4. ЭДС анализ НЧ селена на Si подложке со слоем естественного оксида и чистой 

подложки без НЧ в качестве эталона сравнения при энергиях электронного пучка 5 (a) и 10 кэВ 

(b). Сверху: СЭМ изображения Se НЧ на Si подложке. Выделенные области обозначают участки, 

с которых собиралась информация для ЭДС. Снизу: таблица относительного содержания 

элементов в выделенных областях. 

 

Аналогично, РФС анализ (Рис. 5.5) подтверждает минимальное окисление селена (<5 ат.%) 

[163], а также загрязнение поверхности органическими соединениями как в случае подложки Si, 

так и для нанесенного слоя селена. Содержание С-О и С=О связей на поверхности селена 

значительно – на порядок величины – выше такового на кремнии, тогда как содержание С-Н в 

обоих случаях относительно равно. Генерация НЧ в водной среде методом наносекундной 

лазерной абляции обычно сопровождается их сильным окислением, так как их выброс 

осуществляется в основном за счет механизма фазового взрыва с последующим распадом и 

ионизацией первичных продуктов абляции путем взаимодействия с субкритической плазмой [167, 

168], которые в процессе гидродинамического расширения факела сопровождаются конденсацией 

элементов плазмы в виде кластеров и наночастиц. Результирующие продукты абляции в итоге 

могут сильно окисляться при контакте с водной средой. Напротив, в процессе короткоимпульсной 

абляции ((суб)нано- и более) плазма предшествует образованию абляционного факела, что 
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приводит к прямому выбросу продуктов фазового взрыва или откольной абляции с минимальным 

поверхностным окислением. 

 

Рис. 5.5. РФС спектры связанных энергий Se НЧ на Si подложке с естественным слоем 

оксида. Вставки: спектры углерода (C, слева) и кислорода (O, справа) для Se НЧ (жирные кривые) 

и чистой кремниевой пластины (тонкие кривые). Расшифровка спектральных линий 

осуществлялась согласно базе данных Национального института стандартов и технологий для 

РФС-анализа [163]. 

 

5.4. Печать нанопокрытий на основе НЧ селена 

 

Наночернила на основе НЧ селена для печати многофункциональных покрытий 

изготавливались путем лазерной обработки мишени в 50%-м растворе изопропилового спирта. 

Высокое содержание спирта обеспечивало быстрое и более равномерное, чем в чистой 

деионизированной воде, высыхание НЧ, позволяющее многократно наносить покрытия с целью 

создания многослойных подложек. Печать осуществлялась с помощью мультикартриджного 

струйного принтера Epson L800. В качестве поверхности для нанесения селеновых нанопокрытий 

использовались серебряные пленки, полученные методом магнетронного напыления с 

использованием силикатного стекла в качестве подложки (магнетронная напылительная установка 

-  SC7620, Quorum; мишень -  серебро 99.99% чистоты, Сбербанк РФ).  Толщина пленок 

контролировалась временем напыления и составляла 50 нм. Однородность нанесения селеновых 

нанопокрытий и их элементный состав определялись с помощью оптического микроскопа Altami-

6, а также СЭМ и ЭДС. 

Отдельные напечатанные капли демонстрировали относительно гомогенное распределение 

НЧ на пленках в микро- и субмикромасштабах (Рис. 5.6a–c). ЭДС-микроанализ покрытий на 
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энергиях электронного пучка ≤5 кэВ, соответствующих характерной глубине его проникновения 

h∼70 нм, также продемонстрировал однородность покрытия поверхности серебряной пленки. 

 

Рис. 5.6. СЭМ изображения отдельных высушенных капель Se наночернил на 50-нм 

серебряной пленке, нанесенной на силикатное стекло: общий вид (a) и увеличенное изображение 

(b и c) с ЭДС-вставками, иллюстрирующими содержание Se и Ag в выделенной области 

(фиолетовый прямоугольник) (c). Изображение тестовой напечатанной надписи, полученное с 

помощью оптического микроскопа. 

 

5.5. Изучение сенсорных свойств селеновых нанопокрытий 

 

Для изучения свойств НЧ селена в качестве базового элемента для задач поверхностно-

усиленной спектроскопии, основанной на его высоком индексе преломления и, как следствие, 

возникновении сильных магнитных и электрических Ми-резонансов [169, 170], Se покрытия были 

напечатаны на подложках флюорита (CaF2), обладающего окном прозрачности в области от УФ 

до среднего ИК (Рис. 5.7a). 

С целью сравнения эффекта одиночных НЧ и их агрегатов была произведена печать 

селеновых покрытий с различной концентрацией частиц в растворе –  низкой (≈1–2%) и высокой 

(≈5–7%) – на подложках CaF2 (диаметр 1 см, толщина 2 мм). На поверхность напечатанных 

покрытий и чистых подложек CaF2, которые использовались в качестве эталонов сравнения, 

наносился 10−4 монослой красителя родамина 6Ж (Р6Ж, химическая формула C28H31ClN2O3, 

молярная масса 479.01 г/моль) путем высушивания его 0.08 фМ раствора в этиловом спирте (одна 

капля в итоге содержала ∼109 молекул/см). ИК спектры пропускания образцов измерялись в 
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вакууме в диапазоне 400–7500 см−1 с помощью широкополосного многофункционального 

спектрометра Vertex V-70 (Bruker). Для СЭМ и ЭДС характеризации на полученные образцы 

методом магнетронного напыления наносились тонкие серебряные пленки во избежание сильного 

заряжения диэлектрической подложки образца. 

По сравнению с гидрозолями селеновых НЧ, обладающих максимумом спектров 

экстинкции в области УФ-видимого диапазона (Рис. 5.4c), сухие покрытия НЧ селена 

демонстрируют минимум в данной области (Рис. 5.8b). Минимум экстинкции вблизи 400 нм с 

коэффициентом поглощения t-Se, составляющим ≈2 × 105 см−1 (Рис. 5.7b, вставка) контрастирует 

с максимумом коэффициента на ≈300 нм [114]. Таким образом, он может быть связан с 

возникновением дипольного магнитного Ми-резонанса в НЧ селена с диаметром D ≈ λ/n [146], 

который с учетом коэффициента преломления селена n ≈ 2.8 в ближнем УФ [5.1] должен быть 

равен ≈140 нм для выполнения условия, что находится в хорошем соответствии со спектрами 

динамического рассеяния света (меньшая фракция НЧ с R1 ≈ 75 нм) на Рис. 5.3b. 

Измеренные спектры ИК пропускания (Рис. 5.5c), демонстрирующие узкие полосы 

поглощения на ≈1015 см−1 (средняя), 1088 см−1 (средняя), 1260 см−1 (сильная) и 2965 см−1 (средняя) 

(с дополнительными слабыми полосами на ≈1410 и 1460 см−1), которые наблюдались только для 

напечатанных покрытий НЧ селена на флюорите. В сравнительных спектрах чистых подложек и 

подложек с нанесенными на них каплями жидкости, в которой шла наработка частиц, измеренных 

с целью устранения возможных артефактов, связанных с загрязнением поверхности, данные пики 

отсутствовали. Так как собственные колебательные частоты в массивном селене ограничены 

диапазоном ≈250–260 см−1 [165], наблюдаемые высокочастотные полосы ИК-поглощения были 

отнесены к возникающим сильным дипольным магнитному и электрическому Ми-резонансам в 

отдельных (изолированных) (суб)микрочастицах селена или их агрегатах (Рис. 5.7a).  

Дополнительно были проведены эксперименты по получению НЧ в изопропиловом спирте 

и нанесению покрытий на другую ИК-прозрачную подложку – алмаз. В результате при сохранении 

условий эксперимента в данном случае также наблюдался узкий пик, что позволило исключить 

возможное воздействие органических и неорганических загрязнений. Наличие множественных 

отдельно отстоящих ИК резонансов было подтверждено благодаря высокой чувствительности 

Фурье-ИК спектрофотометра, позволяющей детектировать ИК поглощение 10−4 монослоя 

красителя R6G с отношением сигнал-шум более чем 10:1 (Рис. 5.7c и d). Было показано, что 

селеновое нанопокрытие приводит к усилению линий поглощения красителя почти в 3 раза (Рис. 

5.7d). 
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Рис. 5.7. (a) СЭМ изображение напечатанного покрытия Se НЧ на тонкой серебряной 

пленке. (b) Спектры УФ-видимого диапазона селенового нанопокрытия на подложке CaF2. 

Минимум пропускания (максимум экстинкции, Ми-резонанс) вблизи 400 нм выделен серой 

полосой. (c) Фурье-ИК спектры пропускания чистой подложки CaF2 и гомогенных нанопокрытий 

Se с низкой (#1) и высокой (#2) плотностями заполнения с нанесенным 10−4 монослоем R6G и без 

него. (d) Фурье-ИК спектры поглощения (TX−TX+R6G) 10−4 монослоя R6G, где X – чистая подложка 

CaF2 или Se нанопокрытие. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Проведенная работа была направлена на систематическое изучение влияния длительности 

ультракоротких лазерных импульсов ближнего ИК-диапазона (длина волны ≈ 1030 нм) на процесс 

лазерно-абляционной генерации наночастиц в воздухе и жидких средах, в связи с чем основные 

результаты можно представить следующим образом: 

1) одноимпульсные пороговые значения плотности энергии откольной абляции массивных 

мишеней золота, серебра, кремния и селена в воздухе и жидких средах (деионизированная вода, 

изопропиловый спирт) ультракороткими (0.3 – 10 пс) импульсами при фиксированных энергии и 

фокусировке с увеличением длительности лазерных импульсовдемонстрируют рост от 3 до 7 раз 

в диапазоне от 0.15 до 3 Дж/см2; 

2) С помощью мультиспектрального анализа коэффициента экстинкции коллоидных 

растворов в диапазоне от 300 до 1100 нм установлено, что количество аблированного вещества и 

глубина абляционного рельефа обладают минимумом при генерации коллоидных растворов 

наночастиц золота, серебра, кремния и селена импульсами фемто-/пикосекундного диапазона с 

фиксированной энергией (6 мкДж), соответствующей критической мощности самофокусировки в 

деионизированной воде (≳2 МВт при длительности ~3 пс) или изопропиловом спирте (≳0.7 МВт 

при длительности ~9 пс). 

4) Выход разных фракций коллоидных частиц (наночастиц и субмикрочастиц) в процессе 

лазерной абляции импульсами фемто-/пикосекундного диапазона при фиксированных энергии и 

фокусировке изменяется разнонаправленно в зависимости от длительности лазерных импульсов. 

5) Отработана методика высокоэффективной генерации НЧ селена методом лазерной 

абляции в деионизированной воде с выносом массы до мг/с. 
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Список сокращений и условных обозначений 

 

НЧ – наночастицы 

ЛА – лазерная абляция 

УКИ – ультракороткие импульсы 

СК – суперконтинуум 

ДТМ – двухтемпературная модель 

СЭМ – сканирующая электронная температура 

FWHM – full width at half maximum 

LIBS – laser-induced breakdown spectroscopy 

ИП – изопропиловый спирт 

МД – молекулярная динамика 

ЛИППС - лазерно-индуцированные поверхностные периодические структуры 

SCP - Central Symmetry Parameter 

ЭДС – энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 

ИК – инфракрасный 

МЗП – межзонные переходы 

ЛПР – локализованный поверхностный плазмонный резонанс 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

ДРС – динамическое рассеяние света 

УФ – ультрафиолет 

РФС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
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