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Показана возможность синтеза наночастиц методом импульсной лазерной абляции тонких пле-
нок кобальта в воде. Средний размер формируемых наночастиц варьируется в диапазоне 70–
1020 нм в зависимости от толщины аблируемой пленки. При толщинах пленок менее 35 нм дис-
персия наночастиц по размерам минимальна. Полученные наночастицы характеризуются маг-
нитным откликом и по своим структурным  свойствам наиболее близко соответствуют оксиду 
кобальта Co3O4.
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ВВЕДЕНИЕ

Современные нанотехнологии позволяют созда-
вать большое разнообразие магнитных наночастиц 
(МНЧ) на основе таких ферромагнитных металлов, 
как Fe, Co, Ni, Gd, и их сплавов, оксидов и карби-
дов [1]. Среди класса переходных металлов особый 
интерес представляют оксиды кобальта и железа 
из-за их относительно высокого магнитного мо-
мента, низкой стоимости и уникальных свойств, 
обусловленных типом катионов и распределением 
последних в характерной для данных материалов 
структуре шпинели [2]. Данные наночастицы нахо-
дят свое применение в различных областях, таких 
как создание перспективных устройств аккумуля-
ции энергии [3, 4], катализ [5], очистка воды [6], 
магнитная сенсорика [7] и биомедицина [8–10].

Функциональные свойства МНЧ в ряде случаев 
определяются их размерами [1, 11]. Так, для био-
медицинских применений размер МНЧ определя-
ет не только способность проникать в различные 
ткани и клетки живого организма, эффективность 
биодеградации, цитотоксичность, но и терапев-
тические возможности [12]. В частности, в работе 

[13] показано, что оптимальный для применения 
в магнитной гипертермии размер МНЧ оксида же-
леза составляет несколько десятков нанометров, 
поскольку такие частицы характеризуются отно-
сительно высокими значениями удельной погло-
щаемой мощности в достаточно широком диа-
пазоне размеров в отличие от частиц со средним 
размером менее 25 нм, характеризующихся узким 
пиком зависимости удельной поглощаемой мощ-
ности от размера частиц. Важно, что для терапии 
опухолей могут использоваться МНЧ с  относи-
тельно широким распределением по размерам, 
поскольку сосуды, окружающие опухоль и снаб-
жающие ее кровью, подвержены быстрому росту, 
и поры этих сосудов, как правило, имеют значи-
тельно более крупный размер по сравнению с по-
рами сосудов, снабжающих здоровые ткани [14]. 
Таким образом, для эффективного использования 
в магнитной гипертермии относительно крупных 
частиц не требуется их монодисперсность. Тем не 
менее, значительная часть биомедицинских при-
ложений, например, адресная доставка лекарств 
требует монодисперсных МНЧ или частиц с от-
носительно узким распределением по размерам. 
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Данное требование является критически важным 
с точки зрения распределения МНЧ в биотканях. 
Таким образом, задача синтеза МНЧ с заданным 
распределением по размерам является актуальной 
для их успешного использования в перечисленных 
приложениях.

Размер, форма и морфология МНЧ зависят от 
способа синтеза. На сегодняшний день подходы, 
позволяющие производить наночастицы в необхо-
димых количествах для практического использова-
ния, можно разделить на химические (так называ-
емые “снизу вверх” подходы, где МНЧ получаются 
путем синтеза из отдельных атомов) и физические 
(так называемые подходы “сверху вниз”, где МНЧ 
получаются путем измельчения массивного мате-
риала) [15]. К химическим подходам традиционно 
относят золь-гель технологию [16], восстановле-
ние [17], термолиз [18] и ультразвуковое разложе-
ние металлосодержащих соединений [19], метод 
электрохимического генерирования [20] и  т. п. 
Существенным преимуществом данного подхода 
является возможность получения монодисперс-
ных наночастиц, что обуславливает его широкое 
использование на практике. С  другой стороны, 
специфика синтеза снизу вверх характеризуется 
наличием остаточных примесей после химических 
реакций как внутри, так и на поверхности МНЧ, 
что существенно затрудняет получение химически 
чистых МНЧ для каталитических и биомедицин-
ских приложений. Данный недостаток является 
особенно существенным при получении относи-
тельно крупных МНЧ размерами в несколько де-
сятков нм и более. Кроме того, химические методы 
имеют ограничения по набору синтезируемых на-
номатериалов.

Среди физических методов выделяются лазер-
ное [21,22] и термическое [23] испарения мишеней, 
электрический взрыв металлической проволоки 
[24, 25], синтез искровым разрядом [21], электро-
эрозия [26], и т. п. Данные методы не требуют ис-
пользования дополнительных химических реак-
тивов. Кроме того, методы электрического взрыва 
проволоки и синтеза искровым разрядом позволя-
ют получать относительно большие партии МНЧ, 
необходимые для создания феррожидкостей и фер-
рогелей [21, 22]. Основным же недостатком физи-
ческих методов является широкое распределение 
по размерам полученных наночастиц.

Отметим, что в  целом получение порошков 
и  коллоидных взвесей МНЧ в  достаточных для 
применений количествах без содержания оста-
точных примесей с требуемым распределением по 
размерам в настоящее время является задачей, не 
имеющей универсального решения.

В связи со сказанным многообещающей аль-
тернативой является метод импульсной лазер-
ной абляции (ИЛА) в  жидкости [27]  – это так 

называемый “зеленый” метод, позволяющий 
в один этап получить коллоидные взвеси не содер-
жащих примеси оксидных наночастиц при абляции 
металлических мишеней в воде, поскольку в дан-
ной технологии не используются дополнитель-
ные химические реактивы, а также экстремальные 
внешние условия, такие как высокая температура 
и давление. Преимуществами метода ИЛА в жид-
костях являются также возможность изменять раз-
мер частиц путем изменения параметров абляции, 
таких как величина плотности энергии, длина вол-
ны и длительность импульса. Также ИЛА позволя-
ет изменять состав наночастиц путем подбора бу-
ферной жидкости: например, использования воды 
для получения оксидов [28], а спирта и ацетона – 
для получения карбидов [29, 30].

Обычно для ИЛА используются массивные ми-
шени, в то время как абляция тонких пленок ис-
следуется существенно меньше. В то же время ИЛА 
тонких пленок представляет как фундаментальный 
интерес, поскольку толщина аблируемых пленок 
может влиять на свойства полученных МНЧ и ме-
ханизмы абляции, так и практический, поскольку 
данная технология является перспективной для 
создания композитных магнито-плазмонных на-
ночастиц при абляции многослойных мишеней, 
позволяя легко варьировать состав и стехиометрию 
мишени [31], а также открывает возможности для 
дизайна композитных наночастиц методом преци-
зионной лазерной печати [32].

В данной работе показана возможность созда-
ния МНЧ методом ИЛА пленок кобальта различной 
толщины в воде и возможность управления разме-
ром и дисперсией полученных МНЧ путем изме-
нения толщины пленки. Ранее подобного рода ис-
следования, насколько нам известно, проводились 
преимущественно для немагнитных металлических 
наночастиц, полученных методом ИЛА из тонких 
пленок алюминия и золота [33–35]. В нашей работе 
также проводится анализ магнитных свойств и со-
става полученных наночастиц методами вибраци-
онной магнитометрии, спектроскопии электронно-
го парамагнитного резонанса (ЭПР) и спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Коллоиды магнитных наночастиц были получе-
ны методом ИЛА. Мишени для абляции представ-
ляли собой пленки кобальта, осажденные на сте-
клянные подложки методом магнетронного рас-
пыления на постоянном токе в атмосфере аргона 
при давлении 3·10–3 Торр на установке AJA ATC 
ORION‑5 (США). В качестве стеклянных подло-
жек использовались предварительно очищенные 
спиртом предметные стёкла для микроскопиче-
ских исследований марки Pearl. Толщины пленок 
составляли 5–500 нм (табл. 1). Данные толщины 
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охватывают два характерных для ИЛА диапазона 
толщин: толщину скин-слоя, в которой происходит 
поглощение энергии лазерного излучения (~ 40 нм) 
[36] и глубину тепловой диффузии (~ 400 нм) [35, 
37], на которую распространяется нагрев мишени 
под действием лазерного излучения.

Толщины слоев задавались временем осажде-
ния пленок. Скорость осаждения рассчитывалась 
из толщины калибровочных образцов, измеренной 
методом резерфордовского обратного рассеяния.

Для получения коллоидов мишень погружалась 
в кювету на глубину 2 мм с дистиллированной де-
ионизованной водой, полученной с помощью уста-
новки Milli-Q Integral 15. Выбор воды в качестве 
буферной среды был обусловлен причиной просто-
ты и дешевизны реализации процесса ИЛА в ней, 
удобством последующего использования изготав-
ливаемых таким образом взвесей. Отметим, что со-
ответствующий подбор буферной жидкости может 
влиять на распределение наночастиц по размерам. 
Так, увеличение ее вязкости, например, в случае 
использования глицерина способствует уменьше-
нию среднего размера частиц [38]. Однако, с дру-
гой стороны, высокая вязкость существенно ос-
ложняет последующее исследование и применение 
наночастиц, в частности, было бы практически не-
возможно использовать метод динамического рас-
сеяния света для анализа размеров МНЧ, о чем бу-
дет написано ниже.

Выбор глубины слоя жидкости обусловлен 
тем, чтобы, с одной стороны, пленка не оголялась 
в процессе абляции из-за испарения и кавитации 
под действием лазерного излучения, а с другой – 
чтобы поглощение лазерного излучения сформи-
рованной взвесью наночастиц не препятствовало 
абляции пленки.

ИЛА осуществлялась при нормальном падении 
излучения пикосекундного лазера EKSPLA PL 
2143A (Литва) на кристалле Nd: YAG (длина вол-
ны λ = 1064 нм, длительность импульса τ = 34 пс, 
энергия и частота следования лазерных импульсов 
E = 5 мДж и ν = 10 Гц соответственно). Пучок ла-
зерного излучения фокусировался на поверхность 
пленки Co с помощью линзы с фокусным рассто-
янием 40 мм. 

Облучение пленок производилось в  абляци-
онном режиме при плотности энергии лазерного 
импульса 7.0 Дж/см2, значительно превышающей 
пороговую. Пороговая плотность энергии, необ-
ходимая для абляции изготовленных пленок ко-
бальта, предварительно была определена следу-
ющим образом. Пленка облучалась единичными 
лазерными импульсами с  различной энергией, 
ослаблявшейся с помощью нейтральных свето-
фильтров от 2 до 100 раз, при неизменной фо-
кусировке, и  из зависимости квадрата радиуса 
сформированных кратеров от логарифма энергии 
лазерного импульса определялось значение поро-
говой плотности энергии, которое оказалось рав-
ным 1.2±0.1 Дж/см2, согласно методике, описан-
ной в работах [39, 40].

Перемещение во время облучения осуществля-
лось в сканирующем режиме: кювета с водой и ми-
шенью перемещалась в горизонтальной плоскости 
с помощью системы из двух механических трансля-
торов Standa (Литва), управляемых персональным 
компьютером. По одной оси непрерывно со скоро-
стью 600 мкм/с, а в ортогональном направлении – 
дискретно с  шагом 300 мкм, равным диаметру 
сфокусированного на поверхность пленки пятна 
лазерного излучения. Таким образом, в процессе 
облучения производилась полная абляция пленки, 

Таблица 1. Нумерация образцов и толщины тонких пленок Co для ИЛА; концентрации по числу и массе МНЧ 
во взвесях; средние размеры и стандартные среднеквадратичные отклонения размеров МНЧ, полученные 
с помощью ДРС.

№ 
образца

Толщина 
слоя Co, нм

Концентрация 
числа наночастиц 

во взвеси, мл–1

Массовая 
концентрация 

наночастиц, мкг/мл

Средний гидро
динамический 

размер, нм

Стандартное сред-
неквадратичное 
отклонение, %

1 5 2∙109 30 155 19
2 10 108 60 550 19
3 15 2∙108 80 1020 19
4 25 4∙108 140 940 20
5 35 1011 200 70 38
6 50 5∙1010 180 95 37
7 100 1011 180 70 39
8 150 6∙1010 270 100 40
9 250 2∙1011 460 85 39
10 500 5∙1011 900 75 38
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при этом пучок лазерного излучения проходил ка-
ждую точку пленки один раз.

Оценка концентрации наночастиц во взвесях по 
количеству и по массе после абляции пленок ко-
бальта различной толщины производилась следую-
щим образом: рассчитывался объем аблированной 
пленки на 1 мл жидкости, который затем делился 
на средний объем одной частицы для получения 
концентрации наночастиц; либо умножался на 
плотность кобальта (8.9 г/см3) для получения мас-
совой концентрации. Полученные значения кон-
центраций представлены в таблице 1.

Магнитные свойства МНЧ были проанализи-
рованы с помощью вибрационного магнитометра 
Lakeshore 7407 (США) при комнатной температуре. 
Изготовленные коллоидные растворы были осуше-
ны для выделения частиц. Затем частицы собира-
лись с помощью клейкой ленты, в результате чего 
фиксировались и не могли двигаться в процессе 
измерений. Получившаяся полиэтиленовая капсу-
ла фиксировалась на кварцевом держателе магни-
тометра с  помощью тефлоновой ленты. Сигнал 
держателя, ленты и капсулы был вычтен из полного 
сигнала образца для получения чистого сигнала от 
магнитной компоненты.

Спектр ЭПР был измерен при комнатной тем-
пературе на ЭПР спектрометре Brucker Elexys E500 
c частотой накачки 9.65 ГГц. Капля коллоида нано-
частиц высушивалась при комнатной температуре 
на кварцевом держателе, который далее помещался 
в резонатор.

Для изучения структурных свойств капли по-
лученных суспензий МНЧ в  дистиллированной 
воде осаждались на кремниевые подложки. После 

высыхания МНЧ на подложках анализировались 
методом растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) с помощью электронного микроскопа Carl 
Zeiss Supra 40 (Германия).

Распределения по размерам МНЧ во всех изго-
товленных взвесях были получены методом дина-
мического рассеяния света (ДРС) с помощью ана-
лизатора Malvern Zetasizer NANO-ZS (Великобри-
тания). Хотя по данным ДРС рассчитывается так 
называемый гидродинамический размер, по вели-
чине коэффициента диффузии в буферной жидко-
сти в предположении о сферической форме частиц, 
который может превышать истинный размер из-за 
агломерации МНЧ в кластеры, такие измерения 
позволяют относительно просто определить зави-
симости средних размеров и ширин распределения 
МНЧ по размерам в серии исследуемых образцов.

Для определения структурных изменений, 
происходящих в результате ИЛА, изготовленные 
МНЧ, а также исходные и облученные лазерным 
импульсами пленки Co были проанализированы 
методом спектроскопии КРС с помощью раманов-
ского микроскопа Horiba Jobin Yvon HR800 (Фран-
ция) при возбуждении спектров лазерным излуче-
нием с длиной волны 633 нм и мощностью 10 мВт. 
Взвеси МНЧ для измерения спектров КРС предва-
рительно осаждались на предметные стёкла Pearl, 
предназначенные для микроскопических исследо-
ваний. Чтобы исключить вероятность возникнове-
ния дополнительных форм оксидов Co на воздухе, 
их трансформации, а также нагрева исследуемых 
образцов под действием возбуждающего излуче-
ния, был использован фильтр, ослабляющий воз-
буждающее излучение в 100 раз.

а б

Рис. 1. Фотографии пробирки объемом 1.5 мл с коллоидным раствором МНЧ, изготовленным методом лазерной 
абляции пленки Co толщиной 500 нм, в (а) в отсутствие и (б) присутствии магнитного поля. Цилиндрические шай-
бы – постоянные магниты.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все изготовленные методом лазерной абляции 
коллоидные растворы представляли собой серо-бу-
рые взвеси частиц в воде. Типичный пример по-
лученного коллоида представлен на рис. 1а. Се-
диментация частиц в течение нескольких минут 
практически не наблюдалась, что позволяет пред-
варительно говорить о малости их размера (не бо-
лее 1 мкм). Действительно, по закону Стокса ча-
стицы с плотностью кобальта (оценка сверху для 
плотности сформированных частиц) диаметром 
1 мкм должны оседать в воде при комнатной тем-
пературе со скоростью 4.3 мкм/c, что соответству-
ет седиментации на 1 мм примерно за 4 минуты. 
Скорость оседания частиц меньшего размера еще 
меньше пропорционально квадрату их диаметра. 
При поднесении постоянных магнитов к кюветам 
с коллоидами частицы демонстрировали магнит-
ный отклик, то есть перемещались в область кон-
центрации магнитного поля (рис. 1б), что говорит 
о создании МНЧ.

Предположение о малости размеров частиц под-
тверждается данными РЭМ. Типичные изображе-
ния представлены на рис. 2. Частицы представляют 
собой как сферические агломераты размером по-
рядка 100 нм, состоящие из компонентов меньше-
го размера или покрытые ими, так и агломераты 
фрактального типа из МНЧ меньшего размера.

Существование первого типа МНЧ может быть 
объяснено особенностями их формирования в ре-
зультате лазерной абляции, когда возникновение 
наночастиц обусловлено торможением продуктов 
абляции (атомов и капель кобальта в расплаве при 
температурах выше температуры плавления Tm = 

1768 K) в молекулярном окружении буферной сре-
ды (воды) с сопутствующими остыванием и агло-
мерацией в наночастицы [41]. Появление фрак-
тальных структур, вероятнее всего, связано с са-
моорганизацией МНЧ в условиях их ограниченной 
диффузии в жидкости [42, 43].

Таким образом, полученные МНЧ являются 
преимущественно сферическими и полидисперс-
ными. С практической точки зрения важно знать 
их средний размер и стандартное среднеквадратич-
ное отклонение. Анализ РЭМ-микрофотографий 
для решения такой задачи представляется трудо-
емким ввиду необходимости учета большого числа 
наночастиц и кластеров различной формы. В рам-
ках настоящего исследования такой анализ будет 
проведен ниже на основании данных ДРС для кол-
лоидных растворов МНЧ.

Обычно МНЧ, полученные в результате ИЛА 
кобальта в воде, представляют собой оксид кобаль-
та Со3О4 [3, 44]. В детальном исследовании [45] по-
казано, что сначала происходит формирование мо-
нооксида кобальта CoO, который при дальнейшем 
окислении трансформируется в Со3О4.

С учетом вероятного окисления МНЧ в процес-
се формирования в воде их магнитные свойства 
дополнительно были подтверждены и проанали-
зированы методами вибрационной магнитометрии 
и спектроскопии ЭПР. На рис. 3 представлены ре-
зультаты для МНЧ, полученных при абляции плен-
ки кобальта толщиной 500 нм. Хотя магнитные 
свойства наночастиц во многом зависят от их раз-
мера, в данной работе изменения среднего размера 
и дисперсии МНЧ происходят при абляции пле-
нок толщиной 25 нм и менее (рис. 4). Коллоиды 

а б

100 нм 100 нм

Рис. 2. РЭМ-микрофотографии МНЧ, изготовленных методом лазерной абляции пленок Co толщиной 250 нм (а), 
(б) при различных увеличениях различных областей осажденных частиц.
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таких МНЧ характеризуются малой концентрацией 
(табл. 1) из-за малого количества аблируемого ве-
щества, и чувствительности вибрационного магне-
тометра и ЭПР спектрометра оказываются недо-
статочными для исследования таких МНЧ с удов-
летворительной погрешностью измерений. При 
толщинах 35–500 нм формирование МНЧ проис-
ходит без изменений в режиме абляции и характере 
тепловой диффузии (см. ниже). Поэтому из-за от-
сутствия причин изменения не только структурных, 
но и магнитных свойств МНЧ, формируемых при 
абляции пленок толщиной более 35 нм, на рис. 3 
представлены характерные кривая намагничива-
ния и спектр ЭПР для наночастиц, полученных при 
абляции пленки кобальта толщиной 500 нм и ха-
рактеризующихся максимальной массовой концен-
трацией среди остальных взвесей (табл. 1).

Магнитополевая зависимость намагниченности 
(рис. 3а) представляет собой типичную ферромаг-
нитную петлю гистерезиса. Величина намагничен-
ности насыщения составляет 10.4±1.0 эме/г, коэр-
цитивная сила – 350±30 Э, остаточной намагни-
ченности – 3.6±0.3 эме/г.

Массивный оксид кобальта Сo3O4 представляет 
собой антиферромагнетик с температурой Нееля 
~40 К, ниже которой наночастицы Со3О4 могут про-
являть слабый ферромагнетизм [11, 46, 47]. Обычно 
антиферромагнитные наночастицы, в отличие от 
массивного антиферромагнетика, проявляют фер-
ромагнитные или суперпарамагнитные свойства [1, 
11], что объясняется наличием у МНЧ поверхност-
ных нескомпенсированных спинов, приводящих 
к появлению ненулевого полного магнитного мо-
мента у антиферромагнитной наночастицы.

Так, в работе [11], где были исследованы маг-
нитные свойства МНЧ Со3О4 различных размеров, 

было показано, что наибольшее значение намагни-
ченности насыщения и температуры блокировки 
характерно для меньших частиц с размером менее 
10 нм, что объясняется большим соотношением 
поверхность/объем, т. е. большим количеством не-
компенсированных поверхностных спинов по от-
ношению к скомпенсированным объемным. В то 
же время, как в работе [11], так и в работах [46, 47] 
ферромагнитные свойства МНЧ Со3О4 наблюда-
лись при температурах ниже 50 К, при более высо-
ких температурах наночастицы становились пара-
магнитными. В нашей же работе ферромагнитный 
гистерезис наблюдается при комнатной темпера-
туре.

Следует отметить, что в упомянутых выше ра-
ботах [11, 46, 47] наночастицы были получены ме-
тодами химического синтеза, и их свойства могут 
отличаться от аналогичных частиц, полученных 
методом ИЛА за счет отсутствия примесей на по-
верхности МНЧ [27]. С другой стороны, в работе 
[48] для МНЧ Со3О4, полученных методом ИЛА, 
так же, как и  в  наших результатах, наблюдался 
ферромагнитный гистерезис при комнатной тем-
пературе. Возможно, это связано с тем, что при 
измерении кривых намагничивания полученные 
МНЧ еще представляли собой монооксид кобальта 
(антиферромагнетик с температурой Нееля 291 К) 
и, следовательно, обладали ненулевым магнитным 
моментом за счет большого количества поверх-
ностных нескомпенсированных спинов. Кроме 
того, в полученном коллоиде могут также оставать-
ся неокисленные частицы кобальта [5].

Достаточно высокое значение коэрцитивной 
силы может быть связано как с  размером, так 
и с составом полученных МНЧ. Например, в ра-
ботах [49, 11] для МНЧ оксидов железа и кобальта 
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Рис. 3. Петля гистерезиса (а) и спектр ЭПР (б) для МНЧ, полученных при ИЛА пленки кобальта толщиной 500 нм.
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наблюдается увеличение коэрцитивной силы при 
увеличении размера частиц. Отметим, что такая за-
висимость наблюдается только для монодоменных 
частиц, переключение намагниченности в которых 
происходит путем когерентного вращения вектора 
намагниченности. В более крупных частицах, со-
стоящих из доменов, переключение намагничен-
ности осуществляется путем движения доменной 
стенки и значения коэрцитивной силы уменьша-
ются при увеличении размера частиц [50]. Мак-
симальное значение коэрцитивная сила достигает 
при так называемом критическом размере МНЧ, 
соответствующем ее переходу в монодоменное со-
стояние, и увеличение коэрцитивности при разме-
рах, близких к критическому, может быть больше, 
чем на порядок. Так, в работе [50] для наночастиц 
Co80Ni20 значение коэрцитивной силы при размере, 
близком к критическому, при комнатной темпера-
туре составило 440 Э, что близко к полученному 
нами значению в 350 Э. Согласно данным, приве-
денным в работе [1], критический размер сфериче-
ских наночастиц неокисленного кобальта состав-
ляет 15 и 7 нм для гексагональной плотной упа-
ковки и гранецентрированной кубической фазы, 
соответственно. Как будет показано ниже, сред-
ний размер полученных нами МНЧ существенно 
превышает данные значения, что может косвенно 
указывать на наличие в полученных МНЧ неокис-
ленного кобальта в виде небольших включений.

В дифференциальном спектре ЭПР (рис. 3б) при-
сутствует пик поглощения при значении резонанс-
ного поля 3700 Э, что близко к типичному значе-
нию для наночастиц Сo3O4 при температурах выше 
температуры Нееля (~40К), когда Сo3O4 находится 

в парамагнитной фазе [51] и косвенно указывает на 
наличие Сo3O4 в полученных нами МНЧ.

Таким образом, на основании анализа литера-
турных данных и магнитных свойств наших об-
разцов мы можем предположить, что полученные 
МНЧ, вероятнее всего, представляют собой оксид 
кобальта Сo3O4 с небольшими включениями нео-
кисленного кобальта.

Для подтверждения и  уточнения полученных 
результатов структурные свойства МНЧ допол-
нительно были проанализированы методами ДРС 
и  спектроскопии КРС. Так, методом ДРС были 
найдены значения средних гидродинамических 
размеров D для ансамблей МНЧ (табл. 1, рис. 4а).

Данные размеры варьируются в широком ди-
апазоне от 70 нм до 1 мкм в зависимости от тол-
щины t используемой для абляции пленки ко-
бальта. Поведение соответствующей зависимости 
(рис. 4а) носит немонотонный характер. При ми-
нимальной толщине пленки 5 нм размер составля-
ет около 150 нм, затем повышается приблизительно 
до 550 нм при использовании слоя Co толщиной 
10 нм, при толщинах 15 и 25 нм существенно уве-
личивается до 1 мкм, после чего снижается до 70–
100 нм при дальнейшем увеличении толщины слоя 
от 35 нм до 500 нм. 

Как было сказано выше при анализе данных 
РЭМ, распределения МНЧ по размерам являются 
полидисперсными, что подтверждается данными 
ДРС. Полученные МНЧ характеризуются следую-
щими значениями стандартного среднеквадратич-
ного отклонения (табл. 1, рис. 4а): ~ 40% для ча-
стиц, полученных из пленок толщиной 35–500 нм 
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Рис. 4. Зависимости (а) среднего размера D и (б) стандартного среднеквадратичного отклонения размеров σ изго-
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на основании данных ДРС в коллоидных растворах МНЧ.
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и ~ 20% для пленок с меньшими толщинами, срав-
нимыми с глубиной скин-слоя, который по прове-
денной согласно [36, 52] оценке составляет ~38 нм 
для тонкой пленки кобальта.

Наблюдаемые на рис. 4 тенденции ранее опи-
сывались в работе [33] для наночастиц, формиру-
емых методом ИЛА из тонких пленок алюминия, 
никеля и золота различной толщины. В этой статье 
экспериментально показано, что для всех трех ис-
пользуемых металлов при толщинах пленок не бо-
лее 25 нм наблюдается уменьшение средних разме-
ров и дисперсии наночастиц за счет локализации 
поглощаемой лазерной энергии в пределах объема 
материала, что приводит к  более равномерному 
распределению энергии и, соответственно, мини-
мальным различиям условий формирования для 
всех наночастиц. При этом размеры наночастиц 
при толщинах 75 нм в несколько раз меньше разме-
ров, соответствующих пленкам меньшей толщины, 
то есть немонотонность зависимости на рис.  4а 
коррелирует с данными из работы [33]. В работе 
[34] была предложена эвристическая модель уве-
личения размеров золотых наночастиц в резуль-
тате ИЛА при уменьшении толщины облучаемых 
пленок особенностями термодиффузии на границе 
пленка – подложка и повышении нагрева окружа-
ющей жидкой среды, приводящими к увеличению 
эффективности агломерации продуктов абляции 
в наночастицы. Позднее были проведены расче-
ты карт нагрева лазерными импульсами золотых 
пленок различной толщины [35], позволяющие 

объяснить увеличение размера наночастиц при 
уменьшении толщины пленки удержанием плаз-
менного факела в абляционном кратере. Однако 
в данной работе стандартное среднеквадратичное 
отклонение размера золотых наночастиц практи-
чески не менялось с толщиной мишени, то есть 
на кинетику образования частиц не влиял гради-
ент температуры внутри металлической мишени. 
В  проведенных нами экспериментах, наоборот, 
при уменьшении толщины пленки кобальта с 35 нм 
до 25 нм наблюдается резкий двукратный спад зна-
чения стандартного среднеквадратичного отклоне-
ния МНЧ, что может свидетельствовать не только 
о более равномерном и большим по площади пе-
рераспределении температуры, но и об изменении 
механизма абляции, например, с фазового взрыва 
[53] на откольную абляцию [54].

В результате мы предполагаем следующие меха-
низмы, объясняющие зависимости на рис. 4. При 
толщинах пленок кобальта более 35 нм размеры 
МНЧ и  их стандартное среднеквадратичное от-
клонение практически не изменяются, что свиде-
тельствует об отсутствии существенных изменений 
в режиме абляции и характере тепловой диффу-
зии. Относительно высокое значение стандартно-
го среднеквадратичного отклонения обусловлено 
неравномерным распределением энергии фоку-
сируемого лазерного пучка с гауссовым профилем 
в объеме пленки, что приводит к ее неравномер-
ному нагреву в плоскости и по глубине, различной 
скорости продуктов абляции и, соответственно, 
существенным вариациям эффективности их агло-
мерации в МНЧ. Для пленок толщиной 15 нм и 25 
нм наблюдается резкое увеличение размеров МНЧ 
и уменьшение дисперсии за счет локализации ла-
зерного излучения фактически в пределах толщи-
ны скин-слоя пленки, соответствующем повыше-
нии нагрева пленки и воды при одновременном от-
носительно равномерном увеличении нагреваемой 
площади пленки. Дальнейшее уменьшение толщи-
ны пленки приводит к уменьшению массового вы-
хода продуктов абляции, переходу бóльшей часть 
тепла в подложку и воду, что в результате обусла-
вливает спад эффективности агломерации в МНЧ 
и их меньший размер.

Методом спектроскопии КРС было дополни-
тельно проанализировано присутствие оксидных 
форм кобальта в МНЧ, сформированных в резуль-
тате ИЛА в воде, и проведено сравнение со спек-
трами КРС для исходных и облученных пленок Co, 
и известным спектром для Co3O4 из работы [55]. 
Результаты представлены на рис. 5.

Как видно, в спектре исходной пленки Co от-
сутствуют какие-либо характерные линии, что ха-
рактерно для полностью металлической структуры. 
В спектрах КРС подложки, оставшейся после ИЛА, 
наблюдается ряд узких линий при 200, 480, 520, 
619 и 681 см–1. Аналогичные линии наблюдаются 
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 о
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д
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Рис. 5. Спектры КРС образцов: 1 – исходная плен-
ка Co толщиной 250 нм до облучения; 2 – подложка 
после ИЛА пленки Co толщиной 35 нм; 3 – МНЧ, 
полученных в результате ИЛА пленки Co толщиной 
150 нм; 4 – спектр КРС для Co3O4 [55]. ν – волно-
вое число, I – интенсивность стоксовой компоненты 
сигнала КРС.
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и в спектре КРС взвеси МНЧ. При этом некото-
рые линии смещены, и  их соответствующие по-
ложения составляют 204, 494, 530, 631 и 702 см–1. 
Указанный набор линий КРС хорошо согласуется 
с табличными данными, полученными при возбуж-
дении 633 нм, для минерала гуита [55, 56], который, 
согласно указанным работам, представляет собой 
оксид кобальта Co3O4 с кубической кристалличе-
ской решеткой пространственной группы Fd3m 
со структурой шпинели. В составе указанного ок-
сида атомы Co проявляют степени окисления 2+ 
и 3+ (соответствующая идеализированная формула 
Co2+Co2

3+O4) и координированы различным числом 
атомов кислорода: последние образуют тетраэдры 
вокруг Co2+ и октаэдры вокруг Co3+. Co3O4 характе-
ризуется линиями КРС, расположенными при 197, 
487, 530, 625–630 и 693–697 см–1. Указанные линии 
соответствуют продольным колебательным модам 
связей Co-O (500–700 см–1), а также поперечным 
колебаниям связей O-Co-O (~200 см–1) в тетраэдрах 
CoO4 и октаэдрах CoO6, соответственно [55]. Как 
видно, положение всех линий КРС в наших образ-
цах смещено на величины до ~10 см–1, что может 
быть связано с характерными для наночастиц ме-
ханическими напряжениями, обуславливающими 
пропорциональный изменению постоянной решет-
ки оксида Co3O4 сдвиг линии КРС [57, 58].

Тем не менее, чтобы достоверно утверждать 
о наличии структуры шпинели в наших образцах 
требуется проведение дальнейших рентгенострук-
турных исследований.

Таким образом, результаты анализа взвесей 
МНЧ методом спектроскопии КРС свидетельству-
ют о наличии в их составе оксида кобальта Co3O4. 
При этом наблюдение линий, соответствующих 
Co3O4, в спектрах КРС подложек, оставшихся по-
сле облучения, объясняется осаждением части 
сформированных МНЧ из буферной среды на под-
ложку. Отметим также, что кобальт является ме-
таллом, поэтому наше предположение о содержа-
нии неокисленных частиц кобальта не может быть 
проверено методом КРС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В проведенном исследовании показана возмож-
ность синтеза МНЧ со средним размером 70–1020 
нм в результате ИЛА тонких пленок кобальта в воде 
путем использования мишеней для абляции толщи-
ной 5–500 нм. Наблюдается немонотонная зависи-
мость размеров МНЧ от толщины пленки с макси-
мумом регистрируемого гидродинамического раз-
мера ~1 мкм при толщине аблируемой мишени 15 
нм. При толщинах пленок кобальта более 35 нм, со-
ответствующих превышению толщины скин-слоя, 
средние размеры МНЧ и их стандартное среднеква-
дратичное отклонение практически не изменяются, 
свидетельствуя об аналогии с абляцией объемной 

мишени. При меньших толщинах мишени эффек-
тивность агломерации продуктов абляции в МНЧ 
зависит от степени локализации лазерного излу-
чения в пленке и тепловых процессов на границах 
раздела с подложкой и водой. Одновременно при 
толщинах мишеней менее 35 нм достигается мини-
мальная дисперсия МНЧ по размерам ~20%, что 
существенно расширяет перспективы их дальней-
шего использования в приложениях.

Исследование МНЧ методами визуального на-
блюдения поведения во внешнем магнитном поле 
и  вибрационной магнитометрии показало, что 
данные частицы демонстрируют выраженный маг-
нитный отклик во внешнем поле и характеризуют-
ся ферромагнитной петлей гистерезиса, соответ-
ственно.

Анализ структуры МНЧ методом спектроско-
пии КРС показал хорошее соответствие измерен-
ных спектров с характерными для оксида кобальта 
Co3O4 (минерала гуита) линиями КРС. Измерен-
ные ЭПР-спектры также характерны для данного 
материала.

Изготовление тонких пленок кобальта было вы-
полнено в рамках приоритетного научного направ-
ления № 8 НИИЯФ МГУ, проект № 122081700088‑9. 
Изготовление МНЧ методом ИЛА, измерения ДРС, 
спектров ЭПР и КРС выполнены на оборудовании 
Центра коллективного пользования “Технологии 
получения новых наноструктурированных матери-
алов и их комплексное исследование” МГУ имени 
М. В. Ломоносова. Получение изображений мето-
дом РЭМ выполнено на базе Центра коллективно-
го пользования “Учебно-методический центр лито-
графии и микроскопии” МГУ имени М. В. Ломо-
носова.

В. Ю. Нестеров благодарит за финансовую под-
держку научный фонд “Базис” (грант № 23-2-10-
5-1).
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Magnetic nanoparticles produced by pulsed laser ablation of thin cobalt films in water
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The possibility of synthesizing nanoparticles by pulsed laser ablation of thin cobalt films in water is 
shown. The average size of the formed nanoparticles varies in the range of 70–1020 nm depending on the 
thickness of the ablated film. At film thicknesses less than 35 nm, the size dispersion of the nanoparticles 
is minimal. The produced nanoparticles are characterized by a magnetic response and their structural 
properties most closely correspond to cobalt oxide Co3O4.




