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Исследованы оптические свойства, морфология и структура покрытий из наночастиц редкозе-
мельных металлов La, Nd, Pr, Y, полученных методом лазерной абляции Nd 3+:YAG-лазером в различ-
ных средах (воздухе, дистиллированной воде). Установлено, что электронные спектры поглощения 
коллоидных растворов исследуемых наночастиц имеют максимумы в УФ- и видимой областях.  
Оптическая плотность растворов изменялась от 0.2 до 1.6 при толщине поглощающего слоя 10 мм 
и одинаковых условиях возбуждения на длине волны 1064 нм. Методом атомно-силовой микроскопии 
исследованы размеры наночастиц редкоземельных металлов и микроморфология осажденных по-
крытий в воздушной и водной средах. Показано, что осажденные наноструктуры исследуемых ме-
таллов имеют разную морфологию, различаются формой и размерами наночастиц, которые зави-
сят от среды осаждения. 

Ключевые слова: редкоземельный металл, морфология поверхности, наночастица, энергия аб-
ляции, атомно-силовая микроскопия, среда осаждения. 

 
The optical properties, morphology, and structure of coatings from nanoparticles of rare-earth metals 

La, Nd, Pr, and Y, obtained by laser ablation with Nd 3+:YAG laser in various media (air, distilled water), 
have been studied. It has been established that the electronic absorption spectra of colloidal solutions of the 
nanoparticles have maxima in the ultraviolet and visible regions of the spectrum. The optical density of the 
solutions varied from 0.2 to 1.6 with an absorbing layer thickness of 10 mm and the same excitation condi-
tions at wavelength of 1064 nm. The dimensional parameters of rare-earth metal nanoparticles and the mi-
cromorphology of deposited coatings in air and water have been studied by atomic force microscopy. It has 
been shown that the deposited nanostructures of the studied metals have different morphologies and differ 
in the shape and size parameters of the nanoparticles, which depend on the deposition medium. 

Keywords: rare-earth metal, surface morphology, nanoparticle, ablation energy, atomic force micro-
scopy, deposition medium. 

 
Введение. В настоящее время наноструктурированные материалы широко используются в опто-

электронике, фотонике, машиностроении, а также для получения новых композитных сред. Наличие 
наночастиц (НЧ) в материалах изменяет их физико-химические свойства. Среди способов получения 
НЧ наиболее перспективен метод лазерной абляции, который позволяет без использования каких-
либо прекурсоров получать чистые наноразмерные продукты практически из любых материалов [1—8]. 
Большое внимание при этом уделяется лазерной абляции благородных металлов [9—14], а также 
цветных металлов и композитных материалов в различных средах [15—20]. В зависимости от среды, 
в которой происходит процесс абляции, возможно образование НЧ, по составу идентичных материа-
лу мишени, или получение их оксидов, карбидов, гидроксидов. В работе [17] изучены спектральные 
зависимости оптической плотности наносуспензий алюминия, показано поглощение в УФ-области, 
характерное для многих металлических материалов. В [18, 19] получены НЧ никеля, цинка, хрома 
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в дистиллированной воде. Показано, что при абляции данных металлов преимущественно образуют-
ся частицы сферической формы размерами до 100 нм. В [20—24] получены НЧ благородных метал-
лов при лазерной абляции в жидкости с использованием лазера на парах меди и Nd:YAG-лазера, в 
[25] изучен механизм формирования НЧ Au и Ag в водном коллоидном растворе додецилсульфата 
натрия в зависимости от плотности энергии, размера лазерного пятна и частоты лазерных импульсов.  

В последнее время большое внимание уделяется получению и применению НЧ редкоземельных 
металлов (РЗМ). РЗМ обладают уникальными электронными свойствами, что делает наноматериалы 
на их основе перспективными в области преобразования энергии, биомедицины, отображения и об-
работки информации. Функционализирование ионов РЗМ с НЧ благородных металлов позволяет со-
здавать материалы с новыми оптическими свойствами [26]. В работе [27] изучено влияние плазмон-
ных эффектов в NaYF4, допированном ионами Yb3+, Er3+, на оптические характеристики РЗМ. При 
определенных условиях плазмонный резонанс может уменьшать порог накачки лазерных сред благо-
даря усилению ап-конверсии на частицах РЗМ [27, 28]. В работах [29—32] показано, что НЧ РЗМ мо-
гут изменять структуру жидкокристаллической матрицы и придавать ей новые функциональные 
свойства, использоваться в качестве сенсибилизаторов в жидкокристаллических средах. НЧ РЗМ ин-
тенсивно изучаются для возможных биомедицинских приложений, фотодинамической терапии, 
освещения и безопасности. Анализ литературных источников свидетельствует о многообразии обла-
стей применения, важности и актуальности исследований по получению и изучению свойств НЧ 
РЗМ. Несмотря на большое количество работ, механизм формирования НЧ РЗМ в различных средах 
изучен не в полной мере, отсутствуют данные по воздействию лазерного излучения умеренной ин-
тенсивности и плотности энергии на концентрацию, размеры и форму образующихся НЧ в различ-
ных средах.  

Цель настоящей работы — выявление новых закономерностей при воздействии лазерного излу-
чения умеренной интенсивности с плотностью энергии 0.5—0.6 Дж/см2 на морфологию и размеры 
осажденных наноструктур РЗМ в воздушной и водной средах. 

Объекты и методы исследования. Облучение поверхности исследуемых образцов металлов и 
получение их НЧ проводилось на экспериментальной установке, представленной на рис. 1. Источни-
ком излучения служил Nd3+:YAG-лазер (LS-2147 Lotis), работающий в режиме модуляции добротно-
сти на  = 1064 нм с частотой следования импульсов 10 Гц. Длительность лазерного импульса 16 нс 
при энергии генерации 280 мДж. НЧ металлов нарабатывались в воздушной и водной средах в тече-
ние 20 мин. Для получения НЧ в водной среде образцы РЗМ помещались в стеклянную кювету с ди-
стиллированной водой объемом 20 мл. Диаметр расфокусированного пятна на подложке ~1 см. Для 
наилучшего напыления НЧ мишень располагали под углом 45° относительно подложки. Угол паде-
ния возбуждающего излучения 45. При облучении металлов в водной среде полученный коллоид-
ный  раствор наносился  на поверхность  подложки и высушивался  при комнатной температуре. Для 
исследования морфологии НЧ, осажденных на диэлектрические покрытия, при лазерной абляции 
РЗМ La, Nd, Pr и Y использован атомно-силовой микроскоп NT-206. Спектры поглощения коллоид-
ных растворов исследуемых НЧ зарегистрированы на спектрофотометре Specord 200 в кварцевой кю-
вете толщиной 10 мм. 

 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 — лазер, 2 — поворотная призма,  
3 — поворотное  зеркало,   4 — фокусирующая   линза   (f  =  614 мм),  
5 — подложка (кварцевое стекло), 6 — мишень (металл), 7 — кювета 
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Результаты и их обсуждение. На первом этапе изучен элементный химический состав образцов 
РЗМ. Степень чистоты металлов исследована на спектрометре энергий рентгеновского излучения 
СЕР-01 ElvaX согласно методике МВИ.МН 4092-2011 методом рентгеновской флуоресценции.  
Результаты представлены в табл. 1. Как видно, химическая чистота исследуемых РЗМ предельно вы-
сокая, наблюдаются незначительные примеси циркония для La и Y и селена для Y. 

 
Т а б л и ц а  1.  Концентрация и элементный состав примесей в образцах РЗМ 

 

РЗМ Примесь
Элемент Концентрация, %

La 
57La 99.494 
40Zr 0.506

Nd 60Nd 100.0 
Pr 59Pr 100.0
 

Y 

34Se 0.073
39Y 97.006
40Zr 2.921

 
Как известно [33], для коллоидных растворов НЧ существует зависимость оптической плотности 

от размеров частиц. При наличии в растворе наиболее мелких (десятки нанометров) изолированных 
НЧ спектр поглощения характеризуется узкой и интенсивной полосой поглощения (ПП). Увеличение 
размеров НЧ сопровождается длинноволновым сдвигом и расширением основной ПП. Поэтому вна-
чале исследованы спектры поглощения коллоидных растворов НЧ La, Nd, Pr и Y (рис. 2). 

Как видно (рис. 2, а), спектр поглощения коллоидного раствора НЧ лантана содержит два 
характерных максимума — 270 и 320 нм (кривая 1). Сравнение положения максимумов спектров 
поглощения НЧ La (кривая 1) со спектром поглощения чистого коммерческого оксида лантана La2O3 
(ТУ 48-4-523-90) (кривая 2) показывает их идентичность, что указывает на формирование НЧ 
оксидов лантана при лазерной абляции в воде (раствор мутнеет и начинает опалесцировать). 

Процесс лазерной абляции связан с высокотемпературным нагревом металлической мишени, по-
следующим испарением и конденсацией НЧ металлов и их оксидов в воздушной и водной средах.  
На рис. 2 дополнительно приведены спектры оксидов исследуемых РЗМ и ионов Nd3+. В [38] мето-
дом ИК-спектроскопии показано, что при нагревании оксиды цериевой подгруппы (Nd, Pr) реагиру-
ют с Н2O и СO2 воздуха с образованием кристаллизационной воды, гидроксидов и карбонатов, а ок-
сиды иттриевой подгруппы (Y, La) слабо адсорбируют пары воды. В ИК-спектрах РЗМ четко наблю-
даются полосы гидроксидов и карбонатов РЗМ. 

В спектре поглощения ионов Nd3+ в пленке гадолиний-галлиевого граната [34] (рис. 2, б, кри-
вая 2) наблюдаемые максимумы соответствуют термам штарковских уровней. Установлено, что по-
ложение этих полос не зависит от концентрации Nd и совпадает с их положением в спектре поглоще-
ния НЧ Nd в воде. Спектр поглощения коллоидного раствора НЧ Nd (кривая 1) содержит два уши-
ренных и слабовыраженных максимума при 280 и 600 нм. Оптическая плотность раствора достаточна 
мала (D  0.25), что обусловлено низкой концентрацией Nd в растворе (~0.25  10–5 моль/дм3). Срав-
нение со спектром поглощения ионов Nd3+ (кривая 2) показывает, что максимумы спектра поглоще-
ния металлических НЧ в целом соответствует главным максимумам спектра поглощения Nd [34]. 
Однако имеются и различия. По сравнению с Nd3+ ПП НЧ вблизи 280 нм достаточно широкая и сме-
щена в коротковолновую область. Максимум при 600 нм является бесструктурным и уширенным, от-
сутствует поглощение при 800 нм. 

Спектр поглощения коллоидного раствора Pr (рис. 2, в, кривая 1) содержит слабовыраженные 
максимумы при 440 и 490 нм. Оптическая плотность раствора НЧ D ~ 0.3, что соответствует концен-
трации ~0.3  10–5 моль/дм3. Сравнение со спектром оксида празеодима (кривая 2) показывает, что 
положение основных максимумов НЧ Pr совпадает, однако сами максимумы достаточно широкие и 
бесструктурные.  

На рис. 2, г (кривая 1) представлен спектр поглощения коллоидного раствора НЧ Y, который со-
держит два максимума: первый, растянутый и пологий (Δλ = 320—380 нм), и второй, узкий, слабоин-
тенсивный (Δλ = 580—590 нм). Оптическая плотность раствора НЧ Y D ~ 0.2, что соответствует кон-
центрации ~0.2  10–5 моль/дм3. Сравнение со спектром оксида иттрия (кривая 2) показывает соответ-
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ствие максимумов в коротковолновой области и основного пика поглощения вблизи 570 нм. Отсут-
ствие структурированности в спектре НЧ Y может быть связано с их размерными эффектами. 

Различие оптических плотностей растворов НЧ РЗМ, полученных при идентичной энергии абля-
ции, по-видимому, связано с различием их физико-химических свойств. Широкие ПП и сравнительно 
низкая интенсивность максимумов в спектрах, вероятно, связаны с большим разбросом размеров со-
держащихся в растворах НЧ металлов и сравнительно малой концентрацией. Сравнение спектров по-
глощения коллоидных растворов НЧ РЗМ со спектрами их оксидов подтверждает, что при абляции 
в водной среде формируются разноразмерные НЧ, оксиды и сопутствующие им соединения [38]. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения: 1 — коллоидов НЧ (толщина исследуемого слоя 10 мм) лантана (а),   
неодима (б),  празеодима (в),  иттрия (г); 2 — ионов  Nd3+ [34]  и оксидов  La [35],  Pr [36],  Y [37] 

 
Для выяснения размерных характеристик полученных НЧ методом зондовой микроскопии ис-

следовались осажденные на диэлектрические покрытия наноструктуры, полученные при абляции 
РЗМ в воздушной и водной средах при указанной ранее энергии лазерной абляции (рис. 3—6). 

Анализ АСМ-изображения (рис. 3, а) показывает, что НЧ La размерами 10—400 нм, полученные 
в воздушной среде, образуют на поверхности неравномерное покрытие. Более мелкие (~50 %) НЧ 
размерами 20—40 нм имеют преимущественно овальную форму, распределены цепочками и, оче-
видно, соответствуют главному максимуму в спектре поглощения. Более крупные НЧ (>100 нм), об-
разующие конгломераты неправильной или близкой к пирамидальной форме, соответствуют, вероят-
но, побочному максимуму в спектре поглощения. При получении НЧ La в водной среде размеры и 
концентрация осажденных НЧ возрастают (рис. 3, б). При этом представленные наноструктуры со-
держат как обособленные НЧ (80—100 нм), так и конгломераты более крупных НЧ размерами до 500 нм 
преимущественно пирамидальной формы. 

АСМ-изображения наноструктур, полученных при абляции Nd в воздушной и водной средах, 
представлены на рис. 4. Морфология покрытия неодима в воздушной среде (рис. 4, а) показывает, 
что оно содержит конгломераты НЧ размерами от 500 нм до 1 мкм, состоящие из более мелких НЧ 
размерами 50—75 нм пирамидальной формы. Наличие в растворе НЧ разных размеров приводит  
к уширению основных ПП НЧ Nd [9]. Вероятно, более мелкие НЧ создают коротковолновую ПП,  
а их конгломераты — поглощение вблизи 600 нм. Сравнение снимков, полученных в водной и воз-
душной средах, показывает, что морфологии покрытий существенно различаются. При абляции  
в водной среде (рис. 4, б) на подложке заметно меньше осажденных НЧ Nd преимущественно разме-
ром ~30—60 нм пирамидальной формы, т. е. водная среда способствует большей изоляции НЧ и 
ограничивает их агрегацию. 

На рис. 5 представлены АСМ-изображения наноструктур, осажденных на диэлектрическое по-
крытие, полученных при абляции Pr в воздушной и водной средах. Морфология покрытия (рис. 5, а) 
достаточно равномерная и образована НЧ размерами 60—110 нм овальной формы. Имеется незначи-
тельное количество НЧ размером ~150 нм. Наблюдаются также крупные наноструктуры овальной по 
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основанию формы размерами ~1×1×1 мкм, расположенные вдоль одной из осей координат, состоя-
щие из более мелких НЧ. При получении НЧ Pr в водной среде (рис. 5, б) формируется достаточно 
равномерное и однородное покрытие, состоящее преимущественно из мелких (15—24 нм), вытянутых 
НЧ. Видны также несколько отдельных наноструктур высотой до 350 нм и до 500 нм по основанию. 

 
 

 
 

Рис. 3. АСМ-изображения осажденных НЧ, полученных при абляции La  
в воздушной (а) и водной (б) средах 

 

 
Рис. 4. АСМ-изображения осажденных НЧ, полученных при абляции Nd  

в воздушной (а) и водной (б) средах 
 
 

 
 

Рис. 5. АСМ-изображения осажденных НЧ, полученных при абляции Pr  
в воздушной (а) и водной (б) средах 

                                                                     Z, нм                                                                 Z, нм 
                                   а                                                                         б             
X 20.6 мкм, Y 20.6 мкм, Z 961.3 нм [4.1:1]                X 20.1 мкм, Y 20.1 мкм, Z 1.3 мкм [2.1:1] 
         Ra 21.2 нм  Rq 39.8 нм                                                  Ra 81.4 нм  Rq 106.3 нм   
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АСМ-изображения осажденных на диэлектрические покрытия наноструктур, полученных при 
абляции Y в воздушной и водной средах, представлены на рис. 6. Морфология покрытия в воздуш-
ной среде (рис. 6, а) представлена как сравнительно мелкими (13—20 нм) сферическими (овальными) 
НЧ, так и достаточно крупными (высотой ~300 нм и ~1 мкм по основанию) наноструктурами пира-
мидальной формы, собранными в цепочки. При абляции Y в водной среде (рис. 6, б) на подложке 
наблюдается преимущественное равномерное осаждение обособленных мелких НЧ размером  
20—50 нм сферической формы, а также отдельных конгломератов пирамидальной формы. Размер 
данных образований 500 нм, а их формы соответствуют преимущественно пирамидальным, с пря-
моугольным основанием.  

 

 

 
 

Рис. 6. АСМ-изображения осажденных НЧ, полученных при абляции Y 
в воздушной (а) и водной (б) средах 

 
Заключение. При абляции редкоземельных металлов в воздушной и водной средах на диэлек-

трическом покрытии наблюдаются преимущественно два типа размеров осажденных наночастиц: 
в воздушной среде размер мелких наночастиц >50 нм, более крупных >1 мкм; в водной среде размер 
мелких наночастиц 20—50 нм, более крупных ~100—800 нм. Наличие наночастиц редкоземельных 
металлов разных размеров коррелирует со спектрами их поглощения, расположением и полушири-
ной их максимумов поглощения в коллоидных растворах. Причиной конгломерации наночастиц  
в водной среде может быть как отсутствие стабилизатора, так и образование химических соединений 
(оксидов, гидроксидов, карбонатов и др.) в растворе. Показано, что лазерная абляция неодима, пра-
зеодима и иттрия в воде позволяет получать преимущественно более мелкие (25—60 нм) наночасти-
цы. Однако для лантана наиболее мелкие (20—40 нм) наночастицы образуются в воздушной среде. 
При одинаковой энергии абляции различие в морфологии и структуре покрытий обусловлено, веро-
ятно, физико-химическими особенностями исследуемых редкоземельных металлов. 
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