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Рассмотрены процессы лазерного диспергирования материалов в жидкостях для высокопроизво-
дительной генерации коллоидных наночастиц и различные лазерные, а также материальные пара-
метры, влияющие на этот процесс. На примере лазерной абляции в дистиллированной воде хими-
чески-инертного модельного материала (золото) без использования химических стабилизаторов с
помощью оптического и массового критериев сравниваются эффективности и эргономичности
генерации коллоидных наночастиц с использованием лазерных систем c нано-, пико- и фемто- се-
кундной длительностями импульса. Проводится разностороннее сравнение основных характери-
стик золотых, а также серебряных наночастиц, полученных абляцией в воде с использованием им-
пульсного лазерного излучения различной длительности. Обсуждаются типы коллоидных взаимо-
действий между наночастицами в водных средах и приводится анализ вклада структурных и
ионно-электростатических взаимодействий в долговременную устойчивость дисперсий золотых и
серебряных наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы являются основным строитель-
ным блоком современных нанотехнологий. Бла-
годаря квантовым и поверхностным эффектам
они обладают различными уникальными свой-
ствами, и поэтому используются в качестве нано-
материалов во многих областях науки и техники
[1, 2]. В частности, они нашли широкое примене-
ние в качестве функциональных компонентов суб-
волновых оптических устройств [3–5], сенсорных
подложек для поверхностно-усиленной спектро-
скопии [6–11], систем биологической маркиров-
ки и зондирования [12–14], тераностики [15–19]
и антибактериальных агентов [20–25].

Наряду с другими способами генерации раство-
ров коллоидных наночастиц – химического восста-
новления [26–29], осаждения [30–32], гидролиза
[33, 34], золь–гель метода [35–40], гидротермаль-
ного синтеза [41–43], лазерная абляция в жидко-
сти является одним из наиболее перспективных
масштабируемых методов получения химически-
чистых наночастиц и рассматривается, как эко-
логически чистый процесс [44–51]. Актуальность

и перспективность данного метода обусловлена
простотой процесса, возможностью использова-
ния разных мишеней и жидкостей, чистотой про-
дуктов абляции; кроме того, жидкость является
удобной средой для сбора продуктов абляции [10].

Представленная работа является комбинацией
анализа имеющихся в литературе работ по изуче-
нию влияния разных лазерных параметров на ге-
нерацию наночастиц в жидкости, с эксперимен-
тальным исследованием, направленным на вос-
полнение имеющихся в литературе пробелов по
свойствам генерируемых дисперсий. Первая часть
данной работы была вызвана необходимостью
систематизации многочисленных представлен-
ных в литературе данных, в том числе по произво-
дительности генерации наночастиц в зависимо-
сти от параметров лазерной обработки. Вторая
часть позволяет, на основе анализа физических
процессов, протекающих при лазерной генера-
ции частиц, с одной стороны, и исследования фи-
зико-химических параметров получаемых нано-
дисперсий, с другой стороны, подобрать оптималь-
ные методы получения наночастиц/дисперсий для
решения тех или иных задач.
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ЛАЗЕРНО-АБЛЯЦИОННАЯ ГЕНЕРАЦИЯ 
ДИСПЕРСНЫХ НАНОЧАСТИЦ 

В ЖИДКОСТИ
Основные стадии лазерной абляции в жидкости

На данный момент в литературе имеются све-
дения о достижении высокой производительно-
сти лазерно-абляционной генерации наночастиц
в жидких средах – порядка г/ч [52–54]. При этом,
рассматриваются различные мишени: от объем-
ных материалов до тонких пленок. Кроме того,
были получены частицы разных типов и материа-
лов (металлы, диэлектрики, и т.п.), что позволяет
проводить широкие лабораторные исследования
по применению наноматериалов в различных,
указанных выше, важных технологических на-
правлениях. Тем не менее, в большинстве пред-
ставленных в литературе работ не проводилось
направленная оптимизации процесса получения
частиц, а полученные наночастицы характеризо-
вались довольно ограниченным кругом методов.
В то же время, многообразие параметров лазерной
обработки (длина волны, энергия, длительность и
частота следования лазерных импульсов, глубина
погружения источника абляции и его движение от-
носительно жидкости) и типов жидких сред поз-
воляет проводить такую оптимизацию на основе
детальной характеризации получаемых частиц.

Следует выделить основные физические ста-
дии, последовательно определяющие ход лазер-
ной абляции в жидкостях с генерацией наноча-
стиц и формированием дисперсий.

• 1) Транспортировка лазерного излучения к по-
верхности твердой мишени, которая может ослож-
няться формированием абляционной плазмы и
плазменным экранированием при использовании
(суб)наносекундных лазерных импульсов [55–58],
или нелинейной фокусировкой и филаментацией
фемто- и пикосекундных лазерных импульсов [55,
59–61].

• 2) Поглощение излучения электронной под-
системой, перенос энергии к решетке, фазовый
переход в высокотемпературные состояния рас-
плава [62, 63].

• 3) Выброс абляционного факела в виде паро-
капельной смеси [64], имеющий наносекундную
или субнаносекундную длительность. Отметим,
что паро-капельная смесь в случае наносекунд-
ных (нс) лазерных импульсов подвергается опти-
ческому пробою, с формированием экранирую-
щей суб-критической плазмы [64]. Как было пока-
зано в литературе, такая плазма самосогласованно
контролирует долю проходящей к мишени энер-
гии излучения и определяет поток с поверхности
мишени низкомолекулярных продуктов абляции
[64], без учета микрокапельной фракции [65–67].

• 4) Эволюция (суб)миллиметрового парового
пузыря над поверхностью области абляции, от

роста пузыря до его коллапса, (суб)миллисекунд-
ной длительности [68–71].

В настоящее время наиболее хорошо изучен
эффект частоты следования лазерных импульсов
f ∼ 1–107 Гц, который в сочетании со скоростью
сканирования лазерного луча по поверхности ми-
шени  ∼ 1–109 мкм/с определяет сдвиг луча на
поверхности от импульса к импульсу Δ ≈ /f. Если
сдвиг Δ оказывается существенно меньше разме-
ров фокального пятна на поверхности, возможно
экранирующее влияние из-за вторичного погло-
щения наночастиц, сформированных предыду-
щими импульсами [52]. Если же сдвиг оказывает-
ся при этом меньше размеров парового пузыря, то
рефракция/рассеяние излучения на пузыре иска-
жает распределение энергии излучения на поверх-
ности и уменьшает эффективность абляции [72].

Другие эффекты лазерного излучения при ла-
зерной абляции в жидкостях являются относи-
тельно слабоизученными и либо материально-за-
висимыми (длина волны), либо тривиальными
(больше средняя мощность излучения − выше эф-
фективность абляции [72, 73]). В то же время, очень
важным лазерным параметром является длитель-
ность импульсов излучения, которая для большин-
ства актуальных и доступных лазерных систем ва-
рьируется на много порядков величины − от десят-
ков фемтосекунд до сотен наносекунд, определяя, в
частности, особенности передачи энергии лазерно-
го излучения к поверхности мишени (стадия 1, см.
выше). В литературных источниках, в которых
при абляции мишеней одинаковых материалов –
например, золота, сравниваются лазерные систе-
мы с разными длительностями от фемтосекунд-
ных до наносекундных, данные сильно разнятся.
При этом, в одних работах говорится о лучшей
производительности генерации коллоидных на-
ночастиц для пикосекундных [74], в других − для
наносекундных лазерных импульсов [73]. Здесь
также надо учесть, что для рассматриваемых ла-
зерных систем отличаются не только длительно-
сти импульсов, но и их длины волны, энергии, ча-
стоты следования и фокусировки, а также иногда
и объемы наработки дисперсии наночастиц [55].
Соответственно, в плане оптимизации и масштаби-
рования генерации коллоидных наночастиц встает
проблема корректного сравнения результатов
экспериментов при разных лазерных и матери-
альных условиях проведения исследований.

Подходы к оценке концентрации коллоидных 
наночастиц в жидкостях

Ввиду большого количества коллоидных на-
ночастиц n ∼ 103–106 c характерным размером R ∼
∼ 100 нм (меньшего размера – в 1/R3 раз больше),
генерируемых даже за один лазерный импульс с
относительно низкой энергией (1–103 мкДж), не-
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посредственный подсчет числа частиц, как пра-
вило, практически невозможен и используются
макроскопические методы оценки этого числа.

К их числу относится довольно удобный, экс-
прессный метод измерения коэффициента оптиче-
ского пропускания дисперсии наночастиц Тcol, что
позволяет характеризовать коллоидные наночасти-
цы либо оптической плотностью OD = lg(T0/Tcol),
либо коэффициентом экстинкции, определяе-
мым совместным вкладом поглощения и рассея-
ния κ = ln(T0/Tcol)/d, где T0 – коэффициент про-
пускания кюветы с чистой дисперсионной сре-
дой, а d – ее ширина вдоль оптической оси. В
общем случае, оптическая плотность и коэффи-
циент экстинкции являются относительными ха-
рактеристиками концентрации коллоидных на-
ночастиц, однако, если присутствуют наночастицы
только одного химического и структурно – фазово-
го типа, возможно определение общей массы нано-
частиц в растворе, Мopt, при измерении коэффи-
циента экстинкции в области межзонных перехо-
дов (МЗП) материала. Действительно, в отличие
от металлического (внутризонного) поглощения
свободных электронов [72], в спектральной обла-
сти межзонных переходов сильнолокализован-
ных d – электронов в зону проводимости их раз-
мер не оказывает влияния на коэффициент экс-
тинкции вплоть до нанометровых размеров. В
этом случае сильное межзонное поглощение до-
минирует на плазмонными эффектами поглоще-
ния и рассеяния (в случае металлических наноча-
стиц) и измеряемый коэффициент экстинкции
может сопоставляться непосредственно с коэф-
фициентом поглощения в области МЗП, а их от-
ношение характеризует удельную плотность ма-
териала ρcol в растворе в сравнении с плотностью
материала ρ0. Для известного объема дисперсии V
получается общая масса наночастиц Мopt = ρcolV,
распределение которой по наночастицам разных
размеров требует привлечения дополнительных
методов – например, метода динамического рас-
сеяния света наночастицами [55, 75, 76].

Между тем, при лазерной генерации наноча-
стиц только одного химического типа, то есть, в
отсутствие химических реакций присоединения в
растворе, применяется также массовый критерий
производительности – потеря массы образца аб-
лируемого материала [55, 73] или масса нарабо-
танного высушенного коллоида [52, 74]. Первый
подход является удобным, но непрямым (часть
аблированного материала в виде крупных, мик-
ронных частиц может быстро подвергнуться се-
диментации [77, 78]), тогда как второй непосред-
ственно характеризует общую массу наночастиц в
растворе, но менее удобен. В целом, массовый
критерий является дополнительным к оптическо-
му, и их совместное использование позволяет ми-

нимизировать артефакты в оценке концентрации
наработанных коллоидных наночастиц.

Наконец, при лазерной абляции, помимо экс-
позиции (числа лазерных импульсов, затрачен-
ных на генерацию частиц) очень важную роль игра-
ет энергия лазерных импульсов [52, 79–81], которая
для разных лазерных систем может варьироваться в
довольно широких пределах – от мкДж (фемтосе-
кундные/пикосекундные лазеры) [82] до Дж (на-
носекундные лазеры) – и поэтому является од-
ним из важных факторов масштабирования произ-
водства коллоидных наночастиц в жидкостях
лазерно – абляционным методом [52]. Поэтому,
производительность наработки наночастиц – по
оптическому или массовому критерию − обычно
пересчитывается на один импульс [55], а также нор-
мируется на энергию лазерного импульса (крите-
рий эргономичности [83]). Эргономичность ха-
рактеризует энергозатраты на генерацию фикси-
рованных количества или массы наночастиц [83]
и поэтому отражает оптимальность выбранных ре-
жимов. Кроме того, эргономичность также харак-
теризует масштабируемость процесса с ростом
энергии лазерных импульсов путем увеличения
локальной плотности энергии при фиксирован-
ной фокусировке на поверхности материала или
увеличения области фокусировки лазерного из-
лучения при фиксированной локальной плотно-
сти энергии. Только одна из этих возможностей
оказывается оптимальной (например, для наносе-
кундных лазерных импульсов). В некоторых случа-
ях – например, для ультракоротких лазерных им-
пульсов – возможность увеличения энергии огра-
ничена нелинейной самофокусировкой [84] или
нелинейной ионизацией (пробоем) среды [85–87].
В данной работе на примере золота и серебра в вод-
ной среде, как модельных химически-инертных
материалов, дающих при лазерной абляции нано-
частицы только одного химического типа (метал-
лическое золото или серебро соответственно),
представлены возможности разных типичных –
фемто-, пико- и наносекундных лазерных си-
стем – при лазерно-абляционном получении дис-
персий наночастиц в воде. В такой системе мини-
мизировано количество химических реакций и
формирование побочных соединений, характер-
ных для абляции в органических растворителях.

Сравнение фемто-, пико- и наносекундного 
лазерного диспергирования золота в воде

Золото является удобным модельным матери-
алом для исследования процессов и параметров, а
также производительности лазерного диспергиро-
вания в жидкостях, и поэтому неоднократно ис-
пользовалось для этих целей с применением воды в
качестве дисперсионной среды [60, 73, 88, 89]. При
этом результаты в экспериментах с фемто-, пико- и
наносекундным лазерным диспергированием ока-
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зываются крайне противоречивыми. Кроме того,
в указанных работах использовался только гру-
бый массовый критерий эффективности диспер-
гирования. И только совсем недавно такие иссле-
дования были выполнены в максимально возмож-
ных сопоставимых условиях – при близких длинах
волны лазерного излучения (1064 нм (нс), 1030 нм
(фс, пс)), условиях фокусировки и частоты следо-
вания импульсов [55, 83], фактически – в рамках
одной экспериментальной установки (рис. 1). Так-
же очень важным является использование для
анализа производительности и эргономичности
диспергирования комплементарных оптического
и массового критериев [83].

В данных исследованиях для лазерно-абляци-
онной генерации наночастиц использовались две
лазерные системы (лазер ультракоротких им-
пульсов с варьируемой длительностью лазерного
излучения от 300 фс до 10 пс и наносекундный ла-
зер с длительностью излучения: 100 нс). Лазерный
луч фокусировался с помощью f-theta объектива с
фокусным расстоянием ≈100 мм на золотую объем-
ную мишень (чистота – 99.99%), помещенную в
кювету с 3 мл дистиллированной воды (высота
слоя воды над мишенью ≈1.5 мм). Схема экспери-
мента представлена на рис. 1. В работе рассмотре-
но влияние длительности лазерного излучения в
диапазоне субпико-, пико- и наносекунд на эф-
фективность генерации наночастиц. При этом
частота импульсов и скорость сканирования бы-
ли постоянными величинами и составляли 20 кГц
и 100 мм/с, соответственно. Энергии в импульсе,
используемые в данной работе, составляли 2.5–
6.5 мкДж для субпико- и пикосекундных импуль-
сов, и 0.3–0.6 мДж для наносекундных. Мини-

мальный размер пятна фокусировки (1/e – диа-
метр) ≈20 мкм для субпико- и пикосекундных ла-
зерных импульсов и ≈40 мкм для наносекундного
лазера, размер области сканирования 10 мм × 20 мм.

После лазерной генерации производился от-
бор дисперсии наночастиц золота для дальней-
ших исследований размеров наночастиц метода-
ми динамического рассеяния света и электронной
микроскопии, коэффициента экстинкции – мето-
дом спектрофотомерии, потери массы – взвеши-
ванием сухой мишени до и после облучения с точ-
ностью до 1 мкг. Для сравнения производительно-
сти диспергирования использовались ключевые
характеристики эксперимента в пересчете на один
лазерный импульс – общая потеря массы мишени в
одном эксперименте и “оптическая эффектив-
ность” ОЭ (коэффициент экстинкции дисперсий
в области межзонных переходов массивного золота
около 380 нм, КМЗП, умноженный на фиксирован-
ный объем дисперсии V и деленный на число затра-
ченных импульсов N). На рис. 2 представлены зави-
симости ОЭ от длительности лазерного излучения.

Для всех использованных значений длитель-
ности лазерных импульсов величина ОЭ сопоста-
вима и монотонно растет с ростом энергии лазер-
ных импульсов (рис. 2), что указывает на устойчи-
вый и надпороговый характер абляции в режиме
“фазового взрыва”1 − разлета закритического
флюида для фc/пс-лазерных импульсов [90, 91] и
гомогенного вскипания перегретой жидкости в
околокритической области для нс-лазерных им-

1 Фазовый взрыв – гидродинамический разлет материала
мишени при высоких, закритических внутренних давлени-
ях и температурах.

Рис. 1. Схема генерации наночастиц.
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пульсов [92]. Однако, более интересна зависи-
мость ОЭ от длительности лазерных импульсов. С
увеличением длительности лазерного излучения
в диапазоне 0.1–10 пс величина ОЭ вначале рас-
тет, затем в области нескольких пикосекунд на-
блюдается локальный максимум, после которого
ОЭ идет на спад. Падение эффективности в обла-
сти субпикосекундных длительностей связано с
возникновением нелинейных эффектов − само-
фокусировки и филаментации [93–96]. Спад эф-
фективности в области нескольких пикосекунд
связан с акустической разгрузкой нагретого слоя
в течение его нагрева лазерным импульсом в ре-
жиме “фазового взрыва” [90, 97, 98]. Далее, при
переходе к наносекундной лазерной абляции зна-
чения ОЭ возрастают в несколько раз (рис. 2), од-
нако, энергия импульсов при этом почти на два
порядка выше, то есть энергетическая эффектив-
ность (на единицу энергии, эргономичность) ге-
нерации наночастиц лазерными импульсами на-
носекундной длительности ниже более, чем на
порядок. Это связано с экранирующим эффектом
субкритической абляционной плазмы2, которая
практически неизбежно возникает под действием
наносекундных лазерных импульсов в абляцион-
ном факеле в режиме “фазового взрыва” [64] и са-
мосогласованно определяет поглощение мишени
и скорость абляции [58, 59, 99, 100].

Примечательно, что подобная тенденция на-
блюдается и для потери массы мишени (массовой
эффективности, МЭ) в пересчете на один лазер-
ный импульс (рис. 3). Это свидетельствует, что в
дисперсию наночастиц переходит практически
постоянная доля аблированного вещества. Более
того, имеется хорошее − в пределах 20–40% − со-
гласие между потерей массы за импульс M/N и

2 Субкритическая абляционная плазма – абляционная плаз-
ма c плотностью ниже критической для данной длины вол-
ны лазерного излучения.

расчетным значением массы коллоидного веще-
ства в дисперсии в пересчете на импульс излуче-
ния, Мopt, рассчитанным из величины коэффици-
ента экстинкции в области межзонных переходов
материала (указаны на графике на рис. 3 пунк-
тирными линиями). Для расчета массы золота в
дисперсии наночастиц использовалась следую-
щая формула:

(1)

где ρAu – плотность объемного золота,  – объем
раствора,  – коэффициент экстинкции в об-
ласти межзонных переходов для коллоидных рас-
творов золотых наночастиц,  – коэффициент
поглощения объемного золота в области 380 нм,
который равен ≈6 × 105 см–1 [101], N – число им-
пульсов. Наблюдаемое согласие величин M/N и
Мopt указывает на высокую, фактически, близкую
к 100%, эффективность перевода продуктов абля-
ции в дисперсию.

Для оценки энергоэффективности процесса
генерации наночастиц были рассмотрены оце-
ненные на основе экспериментальных измерений
значения оптической эффективности (КМЗПV)/N и
потери массы М на единицу энергии лазерных
импульсов E, затраченной на генерацию диспер-
сии − (КМЗПV)/(ЕN) и М/(ЕN) (рис. 4, 5) соответ-
ственно. Весьма показательным является факт,
что в плане энергоэффективности процесса гене-
рации наночастиц золота в воде лазерные им-
пульсы пикосекундной длительности, которые
свободны от влияния нелинейных эффектов и
экранирующего влияния абляционной плазмы,
обеспечивают существенно более высокую эф-
фективность в пересчете на единицу энергии им-

{ } 
= ρ  

 
МЗП

opt Au
МЗП,0

/ ,KM V N
K

V
МЗПK

МЗП,0K

Рис. 2. Зависимость ОЭ для золотой мишени от дли-
тельности лазерного излучения для разных энергий
лазерных импульсов.
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Рис. 3. Зависимость потери массы золотой мишени в
пересчете на импульс, M/N, от длительности лазер-
ного излучения с различными энергиями импульсов.
Пунктирными кривыми представлены расчетные
данные из коэффициента экстинкции для массы до-
ли твердого вещества в дисперсии, Мopt.
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пульса излучения – например, на 1–2 порядка
выше, чем для наносекундных лазерных импуль-
сов. Для потери массы мишени (массовой эффек-
тивности) тенденция подтверждается (рис. 5).

Хорошо видно, что представленные выше тен-
денции и значения M/N (Mopt) для фемто-, пико- и
наносекундного лазерного диспергирования золота
в воде качественно согласуются с имеющимися
фрагментарными результатами предшествующих
работ [73, 88], а также аналогичными системати-
ческими результатами для золотых пленок разной
толщины [83]. Таким образом, можно заключить,
что эти результаты отражают общие тенденции
производительности различных лазерных систем
в отношении золотых и, в некоторых случаях, се-
ребряных коллоидных наночастиц [102].

ОСНОВНЫЕ КОЛЛОИДНЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИСПЕРСИЙ 

НАНОЧАСТИЦ, ПОЛУЧАЕМЫХ 
ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИЕЙ В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Как было показано выше и многократно обсуж-
далось в литературе (см., например, [45, 48, 103,
104], лазерная абляция в жидких средах с исполь-
зованием лазеров с различной длительностью им-
пульса является надежным и универсальным под-
ходом к синтезу достаточно стабильных дисперсий
различных металлических наночастиц, свободных
от адсорбированных веществ, модифицирующих
свойства поверхности. В отличие от наночастиц,
синтезированных химическим путем, поверхность
которых обычно закрыта молекулами лиганда
(длинноцепочечными полимерами или поверх-
ностно-активными веществами) [105–107], дис-
персии наночастиц, получаемые методом лазер-
ной абляции, демонстрируют хорошую временную
стабильность и в деионизированной воде [104].
Кроме того, лазерные методы позволяют одно-

стадийно осуществлять одновременно создание и
диспергирование частиц в жидкой среде. Нако-
нец, в этом методе не возникает ограничений,
связанных с выбором и нанесением длинноцепо-
чечных лигандов на поверхность образующихся
частиц, если вещества, используемые для моди-
фикации частиц, образуют истинные или мицел-
лярные растворы в жидких средах. Здесь также
следует отметить, что в связи с неравновесным
состоянием получающихся при абляции частиц,
их поверхностная энергия и адсорбционная ак-
тивность для свежеобразованных наночастиц
оказываются значительно выше, чем в состарен-
ных дисперсиях. По литературным данным, это
приводит к тому, что, например, частицы золота
адсорбируют в 5 раз больше олигонуклеидов, чем
аналогичные частицы, полученные химическими
методами [108]. Следует подчеркнуть, что область
применения наночастиц критическим образом за-
висит от временной устойчивости нанодисперсий с
этими частицами, а способы поддержания долго-
временной устойчивости дисперсий всегда являют-
ся непростой задачей при контролируемом приго-
товлении и хранении нанодисперсий [103, 104,
109]. Поэтому кратко остановимся в этом разделе
на механизмах стабилизации водных дисперсий на-
ночастиц и обсудим устойчивость дисперсий, полу-
чаемых методами, описанными в этом обзоре.

Силы, определяющие характер взаимодействия 
наночастиц в водных средах и устойчивость 

дисперсий

Большая площадь межфазных границ между
частицами и дисперсионной средой делает дис-
персии частиц термодинамически неустойчивы-
ми. Однако, включение взаимодействий между

Рис. 4. Зависимость ОЭ для золотой мишени в пере-
счете на единицу энергии лазерного импульса от дли-
тельности лазерного излучения.
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Рис. 5. Зависимость потери массы золотой мишени за
импульс от длительности лазерного излучения, в пе-
ресчете на единицу энергии импульса. Пунктирными
кривыми представлены расчетные данные на базе ко-
эффициента экстинкции для массовой доли твердого
вещества в растворе.
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отдельными частицами может значительно изме-
нить кинетическую устойчивость системы. Здесь
нужно иметь в виду, что изменение состояния
свежеприготовленной высокодисперсной систе-
мы может происходить в следующих направлени-
ях. Это седиментация крупных частиц под действи-
ем гравитации и агрегация мелких, в том числе и на-
ночастиц, в дальнейшем также приводящая к
седиментации. При значимой растворимости ча-
стиц дисперсной фазы в дисперсионной среде мо-
жет происходить как перекачка вещества из мень-
ших частиц в более крупные (оствальдовское со-
зревание), так и растворение частиц при их низкой
концентрации в дисперсии. Как правило, для нано-
частиц достаточно инертных металлов в деионизи-
рованной воде последние два механизма изменения
состояния дисперсии играют не очень значитель-
ную роль, однако могут быть очень важными в
условиях химической активности металлов при
изменении pH дисперсионной среды [110, 111].

Предотвращение или ингибирование агрега-
ции частиц является одним из основных путей по-
вышения кинетической устойчивости нанодиспер-
сий, который широко обсуждается в литературе.
Стабильность дисперсии с наночастицами может
определяться различными типами поверхност-
ных сил, включая вандерваальсовы, ионно-элек-
тростатические, стерические и структурные [112].
Вандерваальсовы силы всегда способствуют аг-
регации одинаковых частиц, дестабилизируя
дисперсию. При этом для металлических ча-
стиц, имеющих очень высокую диэлектриче-
скую проницаемость, вклад вандерваальсовых сил
притяжения в водных средах может значительно
превышать взаимодействия в системах c неметал-
лическими частицами. Напротив, ионно-электро-
статические взаимодействия в водных средах с низ-
кой ионной силой, являясь стабилизирующим
дисперсии механизмом, вызывают отталкива-
ние одинаковых частиц тем большее, чем выше
заряд их поверхности в жидкой среде [112]. Повы-
шение концентрации ионов в дисперсионной среде
при их малой концентрации экранирует ионно-
электростатическое отталкивание, в то время как
при большой концентрации ионов может вызывать
корреляционное притяжение между частицами [113].

Характер взаимодействия между частицами,
вызванного стерическими силами, зависит от рас-
стояния между частицами в дисперсии, толщины
слоя вещества, адсорбированного на поверхность
частиц, энергии его адсорбции на частицы и типа
взаимодействия адсорбированных молекул с дис-
персионной средой. Для стабилизации диспер-
сий наночастиц используют, как правило, длин-
ноцепочечные ПАВ или полимеры, необратимо
адсорбирующиеся на частицы дисперсной фазы и
образующие щеточные структуры. Формирую-
щийся адсорбционный слой не только снижает рас-
творимость частиц и их химическую активность

при контакте с дисперсионной средой, но и создает
стерический барьер, препятствующий слипанию
частиц в дисперсии. Однако нанесение таких ад-
сорбционных слоев может значительно поменять
химические, каталитические и оптические свой-
ства самих частиц и повлиять на их биосовмести-
мость, биодоступность и терапевтическое дей-
ствие [109]. Наконец, структурные силы взаимо-
действия между наночастицами могут оказывать
как дополнительное стабилизирующее действие,
преимущественно для наночастиц, хорошо сма-
чиваемых дисперсионной средой, так и вызывать
быстрое слипание гидрофобных частиц в гидро-
фильной дисперсионной среде под действием
гидрофобного притяжения [112, 114].

Анализ механизмов устойчивости нанодисперсий 
серебра и золота, полученных лазерной абляцией 

в деионизированной воде при использовании лазеров 
с различной длительностью импульса

До настоящего времени в литературе недоста-
точно представлены данные по устойчивости на-
нодисперсий металлических частиц, полученных
лазерной абляцией в деионизированной воде при
использовании лазеров с различной длительно-
стью импульса. Чтобы восполнить этот пробел, в
данной работе мы выполнили сравнение свойств
наночастиц золота и серебра, полученных с при-
менением фемто-и наносекундных лазеров. Ре-
жимы лазерной обработки мишеней в деионизи-
рованной воде представлены в табл. 1.

Исследование отдельных частиц, полученных
с использованием режимов, указанных в табл. 1, с
применением растровой электронной микроско-
пии, показало, что и золотые, и серебряные нано-
частицы характеризуются сферической формой и
достаточно широким распределением по разме-
рам. При этом диаметры частиц золота, получае-
мых лазерной абляцией при фемтосекундной
длительности импульса, в основном, попадают в
интервал 100–120 нм. Диаметры частиц, генери-
рованных лазерной абляцией с наносекундной
длительностью, распределены в интервале разме-
ров 40–60 нм. Для дисперсий серебра частицы,
получаемые при наносекундной обработке, име-
ли размеры в интервале 100–150 нм, тогда как после
фемтосекундной лазерной абляции значительная
доля частиц характеризовалась размерами 100–
140 нм, при небольшом количестве более круп-
ных частиц с размерами до 350–400 нм.

Для исследования устойчивости полученных
водных дисперсий, а также расчета и анализа та-
ких характеристик дисперсий, как дзета-потен-
циал и размеры частиц, использовался прибор
производства Malvern Instruments (Великобрита-
ния), модель ZS серии Zetasizer Nano. Согласно со-
ображениям, высказанным в [115], и нашим дан-
ным по электронно-микроскопическому иссле-
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дованию полученных частиц, в бимодальном
распределении интенсивности рассеяния света
по гидродинамическим диаметрам наночастиц и
серебра, и золота, может возникать ложный ма-
лый пик, соответствующий частицам малого
размера. Поэтому в дальнейшем, для характери-
зации изменений в состоянии дисперсий, ис-
пользовали характеристики пика с максималь-
ной интенсивностью. Здесь следует отметить,
что диаметры частиц, определяемые по пику с
максимальной интенсивностью, хорошо корре-
лировали с характерными размерами, получае-
мыми на основе анализа электронно-микроско-
пических изображений.

Расчет дзета-потенциала проводился как для
деионизированной воды, так и для слабых рас-
творов, для которых выполнялось соотношение
κa  1, в рамках приближения Хюккеля (здесь κ и
a – обратная дебаевская длина и диаметр частиц
соответственно). В более концентрированных
растворах, для которых κa  1, для расчета приме-
нялся подход Смолуховского. Перед характериза-
цией каждой дисперсии по светорассеянию из нее
отбиралась проба объемом 1 мл, в которой проводи-
лись измерения текущего значения pH. Для измере-
ния pH использовался микроэлектрод ЭСК 10614
(ООО “Измерительные технологии”, Россия) и
pH-метр Jenco 6230, имеющий измерительный
диапазон значений pH 1.5–13.

Дисперсии наночастиц серебра и золота, полу-
ченные при различных режимах абляции, имеют
интенсивную окраску, розовато-фиолетовую для
дисперсий с наночастицами золота и желто-се-
рую для дисперсий с наночастицами серебра, что
согласуется с литературными данными [103, 112,
115–119]. Для дальнейшего применения наноча-
стиц, полученных в результате различных режимов
лазерной абляции, представляло интерес определе-
ние зависимостей потенциала и размера частиц
от pH дисперсионной среды. В данной работе для
исследования такой зависимости на первом этапе
получали нанодисперсии абляцией в нейтраль-
ной среде, на втором этапе добавлением раство-
ров соляной кислоты или гидроксида натрия ре-
гулировали pH дисперсионной среды до требуе-
мого значения и после получасовой выдержки

!

@

измеряли потенциал и размер частиц. Зависимо-
сти дзета-потенциалов наночастиц для диспер-
сий золота и серебра от величины водородного
показателя представлены на рис. 6а и 6б для дис-
персий, полученных как наносекундной, так и
фемтосекундной обработкой мишени.

Для исследованного интервала значений
pH 1.5–13 наночастицы обоих металлов, полу-
ченные лазерной обработкой с различной дли-
тельностью, сохраняют отрицательный потенци-
ал, и снижение величин потенциалов при умень-
шении pH указывает на существование
изоэлектрической точки для наночастиц как золо-
та, так и серебра при pH < 1.5. В то же время, для зо-
лотых наночастиц при pH > 8 (см. рис. 6а) достаточ-
но большой разброс для величины каждого изме-
ренного потенциала не позволяет говорить о
какой-либо тенденции в изменении абсолютной
величины дзета-потенциала при дальнейшем уве-
личении водородного показателя. Полученные
данные можно интерпретировать как постоянство
величины потенциала золота на уровне, несколько
превышающем –60 мВ, в широком интервале зна-
чений pH > 8.

Для наночастиц серебра при высоких значени-
ях pH зависимость более явная, указывая на воз-
растание дзета-потенциала по модулю при сохра-
нении отрицательного значения.

Большой отрицательный заряд на поверхно-
сти инертного металлического золота широко об-
суждался в литературе в последние годы [120–
122]. Очевидным механизмом отрицательного за-
ряжения таких поверхностей в водных средах явля-
ется физическая адсорбция гидроксильных групп,
присутствующих в дисперсионной среде благодаря
диссоциации молекул воды. Такая адсорбция
обеспечивается вандерваальсовыми взаимодей-
ствиями между поляризуемым ионом OH– и ме-
таллической частицей. Ряд авторов связывает от-
рицательный дзета-потенциал водных дисперсий
золота с частичным окислением поверхностных
атомов золотой наночастицы до Au+ и Au3+ [104,
123, 124]. Однако в недавних подробных обзорах
[122, 125] было показано, что во многих случаях
при наличии отрицательного потенциала поверх-

Таблица 1. Параметры режимов генерации частиц золота и серебра в деионизированной воде

Параметр
Металл

золото серебро золото серебро

Длительность импульса, нс 100 100 0.26 × 10–3 0.26 × 10–3

Скорость, мм/с 60 60 100 100
Плотность, линий/мм 100 100 100 100
Частота, кГц 20 20 20 20
Концентрация частиц, г/л 0.25 0.1 0.026 0.05
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ности наночастиц и золота, и серебра в водных
дисперсиях, присутствие оксидов на поверхности
не обнаруживается. Другой недавно предложен-
ный механизм отрицательного заряжения нано-
частиц золота и серебра, полученных лазерной
абляцией, в литературе связывают с наличием из-
быточных электронов, образовавшихся в плазме
при абляции и “захваченных” поверхностью на-
ночастицы [120, 122, 126].

Для нанодисперсий, полученных фемтосе-
кундной обработкой по указанным выше режи-
мам, определенное динамическим рассеянием
света распределение получающихся частиц по
размерам является достаточно узким, с максиму-
мом интенсивности рассеяния в интервале разме-
ров от 80 до 120 нм (рис. 6а). Величины дзета-по-
тенциалов для частиц золота, генерированных
нами в нейтральных средах описанными выше
методами, хорошо согласуются с данными, полу-
ченными в литературе ранее в нейтральной среде
для частиц с меньшими размерами, произведен-
ными также с применением лазерных методов
[117–119]. Кроме того, потенциалы дисперсий на-
ночастиц золота, полученных в данной работе
при разной длительности и мощности лазерного
излучения (рис. 6), хорошо согласуются между
собой, отличаясь в пределах ошибки измерений.
Для дисперсий серебра отличие потенциалов бо-
лее значительное, при этом бóльшие значения
модуля потенциала соответствуют наночастицам,
генерированным фемтосекундным лазером.

Остановимся теперь более детально на устойчи-
вости дисперсий золота и серебра при их длитель-
ном хранении при комнатных условиях (Т = 25°С).

В общем случае изменением размеров наноча-
стиц в дисперсии во времени может определяться
четырьмя механизмами. Это, во-первых, раство-
рение частиц, приводящее к уменьшению разме-
ров. Во-вторых, для частиц, диспергированных в
средах с высокой концентрацией ионной или мо-
лекулярной формы вещества частиц, это остваль-
довское созревание или переконденсация. Этот
процесс связан с зависимостью растворимости ча-
стиц от их размера и вызывает рост больших частиц,
за счет растворения малых. Для запуска такого
процесса необходимо, чтобы концентрация рас-
творенной формы вещества частиц была выше
концентрации насыщения для бóльших и ниже
для меньших частиц. Третий механизм, связан-
ный с агрегацией наночастиц при их сближении,
очевидно, приводит к росту среднего размера агре-
гата. Здесь следует напомнить, что вандерваальсовы
силы, вызывающие такую агрегацию, возрастают с
ростом размеров агрегата [127]. И, наконец, седи-
ментация частиц под действием гравитации будет
приводить к снижению доли больших агрегатов,
находящихся в броуновском движении в диспер-
сионной среде. Конечно, при диспергировании ча-
стиц в реакционно-активных многокомпонентных
средах также возможно изменение размера ча-
стиц за счет химических превращений на поверх-
ности частиц. Однако для наночастиц благород-
ных металлов, диспергированных в деионизиро-
ванной воде, этот последний механизм не играет
роли. Анализ литературы указывает на неболь-
шую растворимость наночастиц серебра и оксидов
серебра в водных средах, возрастающую с уменьше-
нием размера наночастиц [128–130]. Наночасти-
цы золота часто используются в качестве инерт-

Рис. 6. Зависимость дзета-потенциала (1, 2) и размера (3) наночастиц золота (а) и серебра (б), полученных при фемто-
секундной (1, 3) и наносекундной (2) лазерной абляции, от водородного показателя (pH) дисперсии. Концентрация
наночастиц для каждой из дисперсий указана в табл. 1.
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ных металлических индикаторов для отслежива-
ния специфического поведения наночастиц в
водной среде [131], в то же время, в биологически-
активных средах была показана возможность ча-
стичного растворения таких наночастиц и их вы-
сокой миграционной активности [131–133]. В связи
с вышесказанным, необходимо учитывать возмож-
ную растворимость получаемых нами наночастиц
в деионизированной воде.

Анализ эволюции среднего размера наночастиц
от времени старения дисперсий в деионизиро-
ванной воде в течение 70 дней хранения, пред-
ставленной на рис. 7а для золотых и на рис. 7б для
серебряных частиц, указывает на похожий харак-
тер изменения данного параметра на начальном
этапе хранения. Так, до 10–14 дней хранения на-
блюдается снижение диаметра частиц, несколько
большее для серебряных частиц. Такое поведение
для обеих дисперсий можно отнести как к посте-
пенной седиментации более крупных частиц по-
сле их генерации, поскольку исследуемые дис-
персии не подвергались центрифугированию до
начала экспериментов, так и к частичному рас-
творению самых мелких частиц. Заметим здесь,
что из-за вдвое большей плотности золота, интен-
сивной седиментации будут подвергаться меньшие
размеры агрегатов, а меньшая растворимость зо-
лота должна снижать влияние растворимости на
снижение среднего диаметра частиц. Далее уста-
навливается достаточно протяженный (хотя и раз-
личный по времени для золота и серебра) период
стабильности среднего значения диаметра ча-
стиц. Однако, при достаточно больших временах
выдержки, t > 30–35 дней, для нанодисперсий се-
ребра наблюдается небольшой, но монотонный
рост диаметра частиц с возрастанием среднего
диаметра от 110 до 192 нм к 70 дням хранения. В то
же время, средние диаметры частиц для золота
остаются порядка 120 нм вплоть до 70 дней хране-
ния. Значительно большая растворимость сереб-
ряных частиц в воде позволяет предположить бо-
лее весомую роль переконденсации в укрупнении
наночастиц серебра, чем для золота. Ниже мы
остановимся на анализе вклада поверхностных
сил различной природы в агрегационное укруп-
нение частиц обоих типов.

На рис. 7а, 7б представлены эволюции среднего
значения дзета-потенциала, определяемые сред-
ней электрофоретической подвижностью частиц.
Разброс значений данных на рис. 7а, 7б дает пред-
ставление об изменении среднего значения по рас-
пределению (для гауссовского типа распределения
это положение максимума на кривой распределе-
ния) при различных временах состаривания дис-
персий. Распределения дзета-потенциала, опреде-
ляемые вкладом частиц с различным зарядом в
каждом цикле измерений, даны на рис. 7в, 7г. Ана-
лиз полученных данных указывает на постоянство
средних значений дзета-потенциалов как для золо-

тых, так и для серебряных нанодисперсий на про-
тяжении всего периода наблюдений. При этом по-
луширины распределений по размерам, опреде-
ленные при различных временах хранения
дисперсий (рис. 7д), для золотых наночастиц прак-
тически не меняются, указывая на стабильность
распределения частиц в дисперсии и, следователь-
но, незначительный вклад растворимости в содер-
жание частиц малого размера. Напротив, для нано-
частиц серебра наблюдается постепенное несим-
метричное уширение распределения по размерам
(рис. 7е), что свидетельствует об агрегации частиц,
вызываемой их взаимодействием при столкнове-
ниях. Детальный анализ распределения в области
малых размеров показывает некоторое снижение
меньших размеров на начальном этапе старения.
Однако после 35 дней выдержки серебряных дис-
персий оба крыла распределения – со стороны и
малых, и больших размеров частиц – сдвигаются в
область бóльших размеров.

Однако в целом представленные здесь резуль-
таты указывают на не очень значительный рост раз-
меров частиц, что можно рассматривать, как удо-
влетворительную кинетическую стойкость обеих
исследованных нанодисперсий в течение 70 дней
наблюдения.

Выше отмечалось, что для рассматриваемых
нами в данной работе наночастиц золота и сереб-
ра, полученных лазерной абляцией в жидкости без
использования поверхностно-активных веществ,
стабилизация дисперсий может обеспечиваться
как отталкиванием двойных электрических сло-
ев, так и структурными силами. Анализ литерату-
ры [112, 134, 135] показывает, что роль ионно-элек-
тростатической компоненты можно выявить, до-
бавляя в дисперсионную среду диссоциирующие
соли. Увеличение концентрации ионов в диспер-
сионной среде ведет к сжатию диффузной части
двойного слоя и к снижению сил ионно-электро-
статического отталкивания [112, 134, 135]. Поэто-
му резкое снижение устойчивости дисперсии при
добавлении соли может рассматриваться как ука-
зание на ключевую роль ионно-электростатиче-
ских сил в стабилизации рассматриваемой диспер-
сии. Определение вклада структурных сил опирает-
ся на сильную температурную зависимость этих
сил [112, 134] и, следовательно, изучение эволю-
ции устойчивости дисперсии с ростом температу-
ры позволяет оценить роль структурных сил.

Для оценки вклада описанных механизмов по-
верхностных сил было исследовано влияние тем-
пературы и концентрации растворенных солей на
потенциал частиц и их средние размеры в диспер-
гированном состоянии.

Согласно литературным данным [112, 114, 134],
температура выше 50°С должна способствовать
разрушению и статической, и динамической струк-
туры жидкости в состоянии тонкой прослойки.
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Поэтому, если структурные силы вносят весомый
вклад в устойчивость исследуемых нами диспер-
сий, нагрев должен приводить к агрегации частиц
и потере устойчивости дисперсии. В этом иссле-
довании мы сравнивали параметры дисперсий
при трех температурах – 25, 50 и 70°С.

Данные по состаренным в течение 14 дней дис-
персиям золота и серебра до и после выдержки при
повышенной температуре в течение 30 мин пред-
ставлены в табл. 2. Исследуемые дисперсии получали
абляцией мишени фемтосекундным лазером в воде.

Хотя небольшие изменения в средних диамет-
рах частиц наблюдаются при нагреве, процессы
для золота и серебра носят разнонаправленный
характер, приводя к падению среднего диаметра зо-
лотых наночастиц на 5 нм и к росту диаметра сереб-
ряных частиц на 10 нм. В целом, обнаруженные из-
менения не указывают на заметное влияние темпе-
ратуры на коллоидные характеристики дисперсий,
что позволяет сделать вывод о незначительном
влиянии структурных сил на их устойчивость.

Для оценки роли отталкивания двойных элек-
трических слоев в устойчивости исследованных
нами дисперсий было изучено влияние концен-
трации добавляемого в дисперсию KCl на дзета-
потенциал частиц и их агрегацию в дисперсии.
Как отмечалось выше, высокая концентрация
ионов в дисперсионной среде приводит к обога-
щению приповерхностного слоя наночастиц про-
тивоионами, которые, концентрируясь в плотной
части двойного слоя, экранируют поле заряжен-
ной поверхности наночастиц и, соответственно,
ведут к снижению толщины диффузной части
двойного слоя. Последнее обстоятельство, в свою
очередь, снижает величину ионно-электростати-
ческой компоненты расклинивающего давления
[112, 134, 135]. Для дисперсных систем, в которых
отталкивание двойных электрических слоев пре-
вышает вандерваальсовы силы притяжения нано-
частиц, устойчивость дисперсий, в значительной

степени, определяется именно ионно-электро-
статическими силами.

На рис. 8 представлены данные для нанодиспер-
сий золота и серебра, полученные через 10 мин по-
сле добавления соли в дисперсии. Анализ полу-
ченных данных указывает на значительное влия-
ние добавок соли на величину дзета-потенциала.
Для золотых наночастиц потенциал снижается по
абсолютной величине почти втрое при переходе
от наночастиц в деионизированной воде, к наноча-
стицам, диспергированным в 0.1 М растворе KCl.
Для серебра дзета-потенциал снижается почти
вдвое. Увеличение среднего диаметра наночастиц
золота в растворах солей (рис. 8б) оказывается су-
щественно больше, чем для наночастиц серебра.
Обращает на себя внимание тот факт, что неболь-
шие добавки ионов инициируют лишь частичную
агрегацию наночастиц, что отражается как на
уширении распределений частиц по размерам в
концентрированных растворах (вставка на рис. 8б),
так и на обесцвечивании дисперсий.

Представленные данные по снижению дзета-
потенциала с увеличением ионной силы раствора
находятся в хорошем согласии с литературными
данными, полученными для поверхностей раз-
личной природы [136, 137]. При этом величины
дзета-потенциалов при концентрации 10–1 М KCl
оказываются уже слишком низкими, чтобы обеспе-
чивать устойчивость нанодисперсий за счет ионно-
электростатической компоненты расклинивающе-
го давления. Таким образом, совокупность данных,
полученных в дисперсиях с растворенной солью,
указывает на ключевую роль именно ионно-элек-
тростатических взаимодействий между наночасти-
цами обоих металлов в долговременной устойчиво-
сти нанодисперсий в деионизированной воде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для анализа эффективности лазерной генера-

ции золотых наночастиц при сопоставимых пара-

Таблица 2. Изменение параметров нанодисперсий при повышении температуры

Условия
Au Ag

средний диаметр 
частиц, нм

средний потенциал, 
мВ

средний диаметр 
частиц, нм

средний потенциал, 
мВ

Без нагрева 121 ± 3 –51 ± 4 105 ± 2 –43 ± 1
50°С, 30 мин 117 ± 2 –54 ± 2 116 ± 3 –44 ± 2
70°С, 30 мин 116 ± 1 –50 ± 2 116 ± 3 –45 ± 2

Рис. 7. Эволюция параметров дисперсий золотых (а, в, д) и серебряных (б, г, е) наночастиц в деионизированной воде
в течение 70 дней хранения. (а, б) Зависимости среднего размера и ζ-потенциала наночастиц от времени хранения
дисперсий; (в, г) эволюции во времени определяемых вкладом частиц с различным зарядом распределений дзета-по-
тенциала; (д, е) эволюции во времени распределений наночастиц по размерам. Дисперсии получали абляцией фемто-
секундным лазером. Концентрация дисперсий 0.026 и 0.05 г/л для золотых и серебряных наночастиц соответственно.
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метрах лазерных систем с различной длительностью
импульса (субпико-, пико-, нс) был предложен и
апробирован критерий сравнения (произведение
объема коллоидного раствора на коэффициент
экстинкции в области межзонных переходов) в
пересчете на импульс и на единицу энергии излу-
чения.

Наибольшая эффективность при сравнении
субпико-, пико- и наносекундной лазерной гене-
рации золотых наночастиц для длины волны в
ближнем ИК-диапазоне и частоты следования
импульсов 20 кГц при сопоставимых параметрах
сканирования в жидкости наблюдается для нано-
секундной абляции, лимитируемой формировани-
ем экранирующей субкритической абляционной
плазмы. Вместе с тем, эффективность на единицу
энергии для пикосекундной генерации наночастиц,
свободной от влияния нелинейных эффектов, ока-
зывается выше на 1–2 порядка, чем для наносе-
кундной.

Исследованы устойчивость, размерные и элек-
трохимические параметры золотых и серебряных
наночастиц, генерируемых в деионизированной
воде с использованием фемто- и наносекундных
лазеров. Установленные зависимости дзета-потен-
циалов частиц от pH дисперсионной среды близки
для дисперсий, получаемых абляцией одинаковых
материалов при использовании лазеров с различ-
ной длительностью импульса. В то же время, раз-
мер генерируемых наночастиц золота оказался
несколько зависимым от длительности импульса.
Все полученные дисперсии характеризуются удо-

влетворительной стойкостью при длительном хра-
нении, однако проявляют тенденцию к агрегации
при увеличении ионной силы дисперсионной
среды. Анализ механизмов агрегативной устой-
чивости дисперсий показал доминирование вклада
ионно-электростатических взаимодействий между
частицами над вандерваальсовым. Исследование
температурной зависимости устойчивости диспер-
сий позволило установить незначительную роль
структурных сил взаимодействия между наноча-
стицами в исследованных дисперсиях.
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