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Аннотация 
Приведены результаты исследования лазерной абляции органических материалов в жидкостях как одного из 
перспективных методов получения наноразмерных частиц на их основе. Представлено описание получения 
наночастиц сокристалла 2.6-диаминопиридин-4-нитрофенол (26DAP4N) с помощью метода лазерной абляции 
материала при конденсации наночастиц в жидкости (додекан и полифениленоксид). В работе применялось лазерное 
излучение с длиной волны 355 нм с длительностью импульса 10 нм и плотностью мощности импульса излучения 
170 кВт/см2. Частота повторения импульсов составила 3,8 кГц. Получены наночастицы в виде коллоидного раствора. 
Исследования наночастиц выполнены методами спектроскопии видимой области и оптической микроскопии. 
Размеры полученных частиц составили порядка 0,5 мкм. 
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Abstract 
We propose findings for laser ablation of organic materials in liquids as one of the perspective methods of nanoparticles 
synthesis on their basis. We describe nanoparticles synthesis for 2,6-diaminopyridine-4-nitrophenol (2,6DAP4N) cocrystal by 
the method of material laser ablation at nanoparticles condensation in liquid (dodecane and polyphenyleneoxide). Laser 
radiation with wavelength equal to 355 nm, pulse duration - 10 ns, pulse repetition rate - 3.8 kHz, and pulse power density 
equal to 170 kW/cm2 has been used in the study. Nanoparticles in the form of colloids have been obtained and studied by 
visible range spectroscopy and optical microscopy.  Obtained particles size is around 0.5 μm.  
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Нанотехнологии являются трендом развития науки и техники последнего десятилетия. Особое ме-
сто занимают нанокристаллы органических веществ. Так, молекулярные кристаллы, например, trans-4′-
(dimethylamino)-N-methyl-4-stilbazolium tosylate) (DAST) являются на настоящее время средами с наи-
высшим значением нелинейно-оптического коэффициента второго порядка [1]. Сложность выращивания 
крупных монокристаллов ограничивает их практическое применение, поэтому широко исследуются спо-
собы создания наночастиц из этих кристаллов с введением их в полимерную матрицу. 
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В настоящий момент имеется ряд способов получения наночастиц различных материалов, осно-
ванных на проведении химических реакций и, следовательно, связанных с необходимостью проведения и 
контроля реакции между конкретными веществами, что не всегда осуществимо. Метод лазерной абляции 
в жидкости заключается в мгновенном испарении вещества и конденсации пара с образованием наноча-
стиц. Поскольку в этом случае отсутствует необходимость проведения химических реакций синтеза, дан-
ный метод более универсален, а полученные наночастицы не загрязняются продуктами реакции. Получе-
ние наночастиц методом лазерной абляции металлов и красителей в жидкостях рассмотрено, например, в 
работах [2–7]. 

Несмотря на наличие публикаций по получению наночастиц неорганических материалов этим ме-
тодом, исследования получения наночастиц органических веществ методом абляции ограничиваются 
красителями фталоцианинового класса. Полностью отсутствуют исследования получения нелинейно-
оптических молекулярных нанокристаллов методом лазерной абляции, что подтверждает целесообраз-
ность проведения исследований в этой области. В настоящей работе приведены первые результаты ис-
следований процессов абляции сокристалла 2.6-диаминопиридин-4-нитрофенол (26DAP4N), нового мо-
лекулярного кристалла, нелинейно-оптические коэффициенты которого нами впервые исследованы в 
работе [8]. Получены наночастицы данного вещества и исследованы их оптические спектры в коллоид-
ном растворе. 

Метод лазерной абляции в жидкости заключается в мгновенном испарении вещества с поверхно-
сти облучаемого материала. Пузырьки пара, полученные при абляции, мгновенно остывают, при этом 
последующая конденсация пара приводит к схлопыванию пузырька и формированию наночастицы в объ-
еме жидкости. 

В данной работе в качестве испаряемого материала использовался органический сокристалл  
2.6-диаминопиридин-4-нитрофенол (26DAP4N), изученный нами ранее в работе [8]. 

На рис. 1 приведена схема экспериментальной установки для проведения лазерной абляции сокри-
сталла в жидкостях. Излучение DPSS-лазера с помощью ультрафиолетового микрообъектива с увеличе-
нием 5× и апертурой 0,08 фокусировалось на площадку диаметром 0,4 мм поверхности сокристалла 
26DAP4N, находящегося в нерастворяющей его жидкости. Исследовались две жидкости – конденсирую-
щие среды: додекан и полифениленоксид (Fluka Chemika 81336 Polyphenyl ether 6 rings OS-138), имею-
щий высокую вязкость. Частота повторения импульсов лазера составляла 3,8 кГц, энергия в импульсе 
5,5 мДж, длительность импульса 10 нс, длина волны 355 нм, плотность мощности импульса порядка 
170 кВт/см2. Облучение проводилось в течение двух часов – до появления видимой желтоватой окраски 
жидкости. 
 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки 
 

Полученная окрашенная жидкость (коллоидный раствор продуктов, полученных лазерной абляци-
ей сокристалла 26DAP4N в додекане и полифениленоксиде) исследовалась с помощью оптического мик-
роскопа Olympus STM6 на предмет обнаружения микро- или нанокристаллов. 

Спектры оптического поглощения коллоидных растворов продуктов лазерной абляции сокристалла 
26DAP4N в полифениленоксиде были получены с помощью спектрографа Shimadzu UV1800. 

Как показано на рис. 2, а, б, микрофотографии коллоидных растворов в выбранных для экспери-
мента жидкостях показывают наличие микроразмерных частиц только в додекане, в полифениленоксиде 
микроразмерных частиц выявлено не было. Однако появление желтой окраски коллоидного раствора по-
зволило предположить, что продукты абляции сокристалла 26DAP4N содержатся в объеме полифениле-
ноксида, но имеют слишком малые размеры для выявления методами оптической микроскопии и пред-
ставляют собой субмикронные частицы. 

Исследование полученных в додекане частиц в оптическом поляризационном микроскопе показы-
вает, что каждое игольчатое образование микронных размеров, видимое в микроскоп, не является моно-
кристаллом, а состоит из множества слипшихся микрочастиц. При максимальном увеличении в оптиче-
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ском микроскопе видны частицы размером около 0,5 мкм, из которых сложено образование средним раз-
мером около 2–10 мкм. Поворот предметного столика поляризационного микроскопа не приводит к про-
светлению/затемнению видимого образования. Следовательно, оно не является монокристаллом. 
 

 
 а б 
 

 
в 

 

Рис. 2. Микрофотографии частиц, сформированных в додекане, полученные с помощью  
поляризационного микроскопа при угле между поляризатором и анализатором: а) 0°; б) 90°;  

оптические спектры поглощения (в): 1 – сокристалл 26DAP4N; 2 – раствор 26DAP4N в изопропиловом 
спирте; 3 – наночастицы 26DAP4N в полифениленоксиде; 4 – полифениленоксид (D – оптическая  

плотность) 
 

Вероятно, как в додекане, так и в полифениленоксиде под действием каждого импульса лазера 
происходит образование одной наночастицы в каждом из пузырьков, образовавшихся при испарении и 
последующей конденсации материала, но в первом случае, в связи с низкой вязкостью додекана, наноча-
стицы собираются в агломераты, а во втором – остаются в виде стабильного коллоида. Это и является 
причиной различных результатов абляции при использовании этих двух конденсирующих жидкостей. 

Исследование спектральных свойств коллоидного раствора, полученного при абляции в полифени-
леноксиде, приведено на рис. 2, в. 

Как видно из рис. 2, в, в спектре коллоидного раствора в полифениленоксиде (относительно спектра 
самого полифениленоксида) наблюдается монотонное поглощение в области 390–470 нм, что соответствует 
спектру поглощения сокристалла 26DAP4N без ярко выраженного максимума, характерного для кристалли-
ческого состояния органического вещества, в то время как молекулярное состояние того же вещества (рас-
твор) характеризуется наличием четко выраженного максимума в спектре поглощения (кривая 2). Таким 
образом, спектр поглощения коллоида ближе к спектру крупного кристалла, поскольку в обоих случаях от-
сутствует максимум поглощения на 405 нм, а поглощение в области длин волн короче 400 нм изменяется 
монотонно, без максимумов, что характерно для красителей в кристаллическом состоянии. 

Проведены исследования процессов абляции сокристалла 26DAP4N в жидкостях. Показано обра-
зование наночастиц в виде коллоида в жидкости, процессы стабилизации/осаждения в которой опреде-
ляются ее свойствами, в основном вязкостью (природой жидкости), в частности, в полифениленоксиде 
происходит образование и стабилизация коллоида наночастиц. Исследование спектров полученных кол-
лоидов и их сравнение со спектрами молекулярных растворов и монокристаллов того же вещества пока-
зывают, что образующееся вещество является сокристаллом 26DAP4N и, вероятно, находится в кристал-
лическом состоянии. Отсутствие видимого рассеяния и видимых в микроскоп частиц позволяет предпо-
ложить, что вещество находится в нанокристаллическом состоянии. В дальнейшей работе будет проведе-
но детальное исследование полученных частиц, а также измерены их нелинейно-оптические свойства. 
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