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Фемтосекундный лазерный синтез гибридных магнитных наночастиц

на основе железа и золота с фототермическим откликом
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Представлены результаты фемтосекундного лазерного синтеза гибридных наночастиц на основе железа и

золота в деионизованной воде. Средний размер полученных гибридных наночастиц составил порядка 60 nm

с наночастицами золота на поверхности размером не более 10 nm. Приведены результаты сканирующей

электронной микроскопии полученных наночастиц, кривые оптической плотности и зависимости фототерми-

ческой активности растворов при облучении непрерывным лазерным излучением на 805 nm.
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1. Введение

В настоящее время большой интерес представляют

гибридные наночастицы (НЧ), обладающие магнитными

и плазмонными свойствами [1]. Основными методами

синтеза гибридных магнитно-плазмонных наноматери-

алов являются химические методы. Синтезированные

таким образом НЧ могут иметь разнообразную форму

и структуру, например, структура типа ядро-оболочка,

ядро-спутники,
”
двуликие“ НЧ; особенности конфигу-

рации НЧ, в свою очередь, оказывают существенное

влияние на магнитные и оптические свойства [2]. Со-

четание магнитных и плазмонных свойств позволяет

рассматривать такие НЧ, как мультифункциональные

материалы, которые могут быть использованы в раз-

личных областях биомедицины [2,3], применяться для

магнитной спектроскопии гигантского комбинационно-

го рассеяния [4]. Распространенной альтернативой для

синтеза НЧ являются методы фемтосекундной лазер-

ной абляции и фрагментации в жидкой среде [5,6],

позволяющие получать в том числе магнитные и фо-

тосенсибилизированные НЧ, а также их гибридные

формы химически простым и чистым способом [7–9].

При этом, изменяя среду и условия проведения экспе-

римента, возможно контролировать структуру и свой-

ства НЧ.

2. Эксперимент

Эксперименты по синтезу наноматериалов проводи-

лись на фемтосекундной лазерной системе Yb:KGW

(Avesta Ltd.), генерирующей на длине волны 1030 nm

импульсы длительностью 280 fs с частотой повторения

10 kHz. В качестве образцов использовались объемные

мишени из чистого железа (6× 10× 3mm, 99.99%) и

золота (8× 13 × 0.7mm, 99.99%). Синтез происходил в

несколько этапов. Для осуществления синтеза НЧ золо-

та мишень располагалась в кювете, наполненной 10ml

приготовленного 1-mmol раствора NaCl. Сканирование

лазерным лучом по поверхности мишени осуществля-

лось с помощью гальваносканера с энергией в импульсе

30µJ (плотность потока энергии 3.055 J/cm2), продолжи-
тельность процесса 50min. Перемешивание раствора в

процессе синтеза осуществлялось с помощью магнитной

мешалки и якоря, концентрация полученного коллоид-

ного раствора составляла 0.125mg/ml. Измерение опти-

ческой плотности растворов проводилось в кварцевых

кюветах с длиной оптического пути 10mm в диапазоне

измерения от 400 до 1000 nm с помощью спектрофото-

метра СФ-2000, спектральное разрешение 1 nm.

Для отбора частиц требуемого размера применяли

центрифугирование полученных коллоидных растворов

золотых НЧ при относительной центробежной силе

9660 в течение 15min. По завершении процесса про-

изводился отбор надосадочной жидкости, которая ис-
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пользовалась в дальнейших экспериментах, с итоговой

концентрацией порядка 0.055mg/ml.

Для синтеза гибридных наноматериалов лазерная аб-

ляция железной мишени осуществлялась непосредствен-

но в коллоидном растворе золотых НЧ, полученных

в 1-mmol растворе NaCl после этапа центрифугирова-

ния. Продолжительность процесса составляла 15min с

энергией в импульсе 50 µJ (плотность потока энергии

5.092 J/cm2). Перемешивание в процессе абляции не

осуществлялось. Разделение на магнитные и немагнит-

ные НЧ осуществлялось методом магнитной сепарации

с использование постоянного магнита с максимальным

магнитным полем в 5000G. Спустя 5min производился

отбор надосадочной жидкости, а оставшиеся на дне

НЧ ресуспендировали в 10ml 1-mmol раствора NaCl,

процесс повторялся трижды.

3. Результаты

В случае абляции железной мишени в жидкой среде,

не содержащей НЧ золота, синтезированные НЧ, далее

отобранные с помощью магнитной сепарации, преиму-

щественно являлись магнетитом (Fe3O4). Кривые опти-

ческой плотности растворов НЧ золота, НЧ магнетита,

а также гибридных НЧ на основе железа и золота

представлены на рис. 1, где на вставках представлены

фотографии этих растворов (концентрация указана на

рисунке).
В случае гибридных НЧ на основе железа и золота

(концентрация ∼ 0.06mg/ml) наблюдается красное сме-

щение положения плазмонного резонанса и его уши-

рение по сравнению с кривой оптической плотности

магнитных НЧ, полученных в результате лазерной абля-

ции железа в деионизованной воде. За счет конфигура-

ционных эффектов, связанных с поверхностными плаз-

монными резонансами, в системе Au−Fe наблюдается

усиление оптической активности оксида железа и, тем

самым, увеличение оптической плотности раствора ги-

бридных НЧ в видимой и инфракрасной области спектра

в сравнении с раствором НЧ магнетита с концентрацией

∼ 0.0425mg/ml [10–12].
Морфология синтезированных НЧ была изучена ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с
помощью микроскопа FEI Helios NanoLab 650; измере-

ния проводились с ускоряющим напряжением электрон-

ного пучка 5 kV. СЭМ-изображения НЧ золота, получен-

ных методом лазерной абляции в деионизованной воде

с содержанием 1mmol NaCl после этапа центрифуги-

рования, а также СЭМ-изображения гибридных НЧ на

основе железа и золота, отобранных путем магнитной

сепарации, представлены на рис. 2, a и b соответственно

(на вставках представлены гистограммы распределения

частиц по размерам).
Средний размер НЧ золота после этапа центрифуги-

рования составляет ∼ 8 nm. Гибридные НЧ на основе

железа и золота, которые были получены в результате
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Рис. 1. Кривые оптической плотности растворов НЧ золота,

НЧ магнетита, а также гибридных НЧ на основе железа и

золота.

двухэтапного процесса лазерной абляции и последую-

щей магнитной сепарации, представляют собой декори-

рованные золотом НЧ оксида железа, обладающие маг-

нитными и плазмонными свойствами. Средний размер

гибридных НЧ составляет ∼ 60 nm, с присутствием НЧ

золота (с характерным размером, не превышающим 10

nm). непосредственно на поверхности более крупных

НЧ оксида железа, форма НЧ сферическая.

Для изучения фототермической активности синтези-

рованных НЧ была собрана схема, включающая непре-

рывный лазер (длина волны 805 nm, максимальная мощ-

ность 0.75W, лазерный пучок прямоугольной формы,

с размерами 2 · 6mm), тепловизор, а также детектор

и измеритель. Продолжительность облучения состав-

ляла 10min, с последующим охлаждением в течение

10min. Измерения проводились каждые 10 s. Измерение

температуры образца при облучении осуществлялось с

помощью тепловизора, также фиксировались показатели

мощности ослабленного лазерного пучка. На рис. 3, a

представлены кривые оптической плотности для двух

типов коллоидных растворов НЧ (растворы магнитных

НЧ оксида железа (зеленая и розовая кривая, концен-

трация 0.065 и 0.0425mg/ml соответственно) и растворы

гибридных НЧ на основе железа и золота (черная,
красная и синяя кривая, концентрация 0.06, 0.04 и

0.03mg/ml соответственно). Графики зависимости изме-

нения температуры от времени облучения на рис. 3, b,

где синей кривой обозначен график зависимости измене-

ния температуры от времени для 1-mmol раствора NaCl.

При облучении раствора гибридных НЧ на основе же-

леза и золота с концентрацией 0.06mg/ml температура

увеличилась с 23 до 35.2◦C (повышение на 12.2◦C), в
случае концентрация 0.04 и 0.03mg/ml, изменение тем-

пературы составило 10.6 и 7.9◦C соответственно. Облу-

чение растворов НЧ магнетита с концентрацией 0.0425

10∗ Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 12



2212 Международная конференция ФизикА.СПб, 21−25 октября 2024 г.

100 nm

ba

100 nm

d  = 8 nmav

50

40

30

20

10

0

q
, 
%

D, nm

0 4 8 12 16 20

d  = 60 nmav

20

16

12

8

4

0

q
, 
%

D, nm

20 40 60 80 100 120 140

Рис. 2. СЭМ-изображения: a) НЧ золота; b) гибридных НЧ на основе железа и золота, отобранных путем магнитной сепарации.
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Рис. 3. a) Кривые оптической плотности растворов различной концентрации НЧ магнетита и гибридных НЧ на основе железа и

золота; b) графики зависимости изменения температуры от времени облучения.

и 0.065mg/ml приводило к повышению температуры на

10 и 13.4◦C соответственно. При одинаковых значениях

оптической плотности (0.65) на длине волны 805 nm

у раствора гибридных НЧ и раствора НЧ магнетита

с концентрацией 0.065mg/ml более высокое значение

температуры было достигнуто во втором случае.

4. Заключение

В результате двухэтапного фемтосекундного лазерно-

го синтеза были получены гибридные НЧ на основе

железа и золота, представляющие собой декорирован-

ные золотом наночастицы оксида железа, обладающие

магнитными и плазмонными свойствами. Используемый

подход не требует химических реагентов, при этом

обеспечивает хорошую воспроизводимость и высокую

чистоту НЧ без присутствия лигандов. Преимуществом

конфигурации полученных НЧ является обеспечение вы-

сокой удельной площади золота и возможность дальней-

шей функционализации непокрытой поверхности ядра.

Коллоидные растворы гибридных НЧ продемонстриро-

вали высокий фототермических отклик, при этом в рабо-

те проведено сравнение с фототермической активностью

растворов НЧ магнетита.
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