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Представлены результаты исследования состава и морфологии наноструктур оксидов переходных метал-

лов: циркония, молибдена и вольфрама, полученных методом лазерной абляции чистых металлов в воде.  

Высокие температура и давление в зоне взаимодействия импульсного лазерного луча с поверхностью ме-

талла в воде способствуют интенсивному синтезу оксидов в виде кластеров частиц размером около 1−2 нано-

метра, что характерно для металлов с высоким потенциалом ионизации. Как следует из данных рентгеност-

руктурного анализа и сканирующей электронной микроскопии, кластеры являются аморфным строительным 

материалом для наноструктур оксидов вышеперечисленных металлов. Продемонстрирована общность карти-

ны их строения, а именно, слоистость материала, из которого сложены пенистые образования, тонкостенные 

полые округлые частицы, пластины, нити и другие формы наноструктур. Проведённые исследования морфо-

логических свойств полученных в данной работе наноструктур оксидов циркония, молибдена и вольфрама 

указывают на то, что эти наноструктуры в качестве субстратов позволят достичь высоких значений коэффи-

циента усиления комбинационного рассеяния ~ 10
4

10
8
. В этом диапазоне находятся данные по коэффициен-

ту усиления, ранее полученные авторами в экспериментах по синтезу нанооксидов циркония при использова-

нии их в качестве субстрата. Это указывает на то, что подобные наноструктуры оксидов молибдена и вольф-

рама также могут служить эффективными субстратами и применяться в качестве высокочувствительных сен-

соров в анализаторах состава веществ на основе гигантского комбинационного рассеяния. 
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The paper gives the investigation results of composition and morphology of oxide nanostructures of transition 

metals – zirconium, molybdenum and wolfram synthesized by laser ablation pure metals in water.  

High temperatures and pressures in zone of interaction of the pulse laser beam with the surface of metal in water 

contribute to the intensive synthesis of oxides in the form of clusters of particles with size about 1−2 nanometres. This 

is characteristic for metals with high ionization potential. As it follows from the data of X-ray diffraction analysis and 

scanning electron microscopy, specifically, the clusters are amorphous building material for nanostructures of the 

oxides of the metals enumerated above. The paper demonstrates the general pattern of their structure, namely, the 

stratification of the material from which the foam formations, thin-walled hollow round particles, plates, filaments, 

and other forms of nanostructures are composed. The research of morphological features of the nanostructures of zir-

conium, molybdenum and wolfram oxides obtained by the authors indicates that their use as substrates will achieve 

high gain values of Raman scattering ~ 10
4
−10

8
. In this range, there are the gain data previously obtained by the au-

thors in the experiments on the synthesis of zirconium nano-oxides when using them as a substrate. 

This indicates that the nanostructures of molybdenum and wolfram nano-oxides also can serve as the effective 

substrates and can be used as a sensor in the high sensitive composition of substances analyzers based on surface en-

hanced Raman scattering. 
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1. Введение 

 

В настоящее время очевидна возрастающая опас-

ность тотального загрязнения окружающей среды в 

результате интенсивной промышленной, сельскохо-

зяйственной и другой производственной деятельно-

сти человека. Значительную долю общего загрязне-

ния составляют вредные газы, жидкие и твёрдые от-

ходы производства тепловой и электрической энер-

гии. При решении проблемы снижения указанных 

видов загрязнения весьма актуальна проблема кон-

троля состава и количества вредных веществ. Эта 

задача решается не только совершенствованием тра-

диционных аналитических методов, таких как хро-

матография, спектрофотометрия, электрохимический 

анализ, но и развитием новых, более точных, быст-

родействующих и портативных измерительных уст-

ройств на базе физических явлений: флюоресценции, 

фотохромизма, гигантского комбинационного рас-

сеяния (ГКР) и др. [1−3]. При этом аналитический 

метод определения вещества, основанный на эффек-

те ГКР, обладает чрезвычайно высокой чувствитель-

ностью – практической возможностью идентифици-

рования даже одной молекулы [4, 5]. Основными 

физическими механизмами колоссального усиления 

комбинационного рассеяния лазерного излучения в 

системе «анализируемая молекула (аналит) одного 

вещества − наноструктура другого вещества (суб-

страт)» являются плазмонный и зарядово-обменный 

[6]. Плазмонный механизм характерен для субстра-

тов на основе металлов с высокой электропроводно-

стью − золота, серебра, меди. Коэффициент усиления 

сигнала рассеяния Егкр для таких субстратов состав-

ляет ~ 10
12 

10
14

 и более. Подобные субстраты ис-

пользуются при создании различного рода биосенсо-

ров в медицине и биологии [7, 8]. Зарядово-

обменный механизм отличает субстраты, изготов-

ленные из полупроводниковых материалов, в част-

ности, оксидов переходных металлов. Коэффициент 

усиления Егкр в этом случае существенно меньше и 

лежит в диапазоне 10
4

10
9
. Однако исследования 

указывают на лучшую поверхностную связь таких 

субстратов с аналитом. Кроме того, субстраты на 

основе оксидов химически более стабильны, а стои-

мость их производства ниже [9, 10]. Поиск эффек-

тивных субстратов ведётся не только за счёт подбора 

составов, но и развития технологий создания наност-

руктур определённого вида, поскольку доказано су-
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щественное влияние морфологии структуры субстра-

та (размеров и формы наночастиц, плотности их упа-

ковки и др.) на усиление рассеяния [11−14]. 

В настоящей работе проведено исследование 

морфологии наноструктур оксидов переходных ме-

таллов циркония, молибдена и вольфрама, получен-

ных в схожих условиях методом лазерной абляции 

металла в воде, с целью определения возможности 

использования их в качестве субстратов для ГКР. 

Впервые проведено сравнение свойств полученных 

наноструктур оксидов этих металлов. Обнаружен ряд 

новых закономерностей, таких как подобие форм 

нанообразований этих оксидов и высокая развитость 

их поверхности.  

 

Список обозначений 

Буквы латинского алфавита 

E Коэффициент усиления сигнала рассеяния 

Индексы нижние 

гкр Гигантское комбинационное рассеяние 

Аббревиатуры 

ГКР Гигантское комбинационное рассеяние 

СЭМ Сканирующий электронный микроскоп 

 

2. Теоретическая часть 
 

Метод лазерной абляции заключается во взаимо-

действии мощного лазерного импульса с металличе-

ской мишенью в жидкости. В месте контакта луча и 

металла возникает плазменно-паровой факел (пузырь), 

ограниченный жидкостью. Внутри этого объема дав-

ление среды достигает нескольких ГПа, плотность 

частиц 10
22

10
23 

см
3
, температура 4 000 5 000 К и 

более [15, 16]. В этих условиях реакция синтеза ок-

сидов протекает весьма интенсивно. По окончании 

лазерного импульса, в процессе охлаждения смеси в 

расширяющемся пузыре, происходит нуклеация и 

последующая кластеризация частиц с образованием 

коллоидного раствора наночастиц. В принципе, ре-

гулируя мощность и частоту следования лазерных 

импульсов, а также время воздействия, можно доста-

точно гибко влиять на процесс образования наност-

руктур, их размер, состав и морфологию. 
 

3. Экспериментальный стенд  

и диагностический комплекс 
 

В основе стенда для получения наноструктуриро-

ванных материалов в качестве источника излучения 

использовался медно-паровой лазер с длиной волны 

излучения 510 нм и 578 нм, работавший в частотно-

импульсном режиме с длительностью импульса из-

лучения ~20 нс, частотой следования 10 кГц и сред-

ней выходной мощностью ~10 15 Вт [17]. Состав, 

кристаллическая структура образцов определялись 

стандартным методом рентгеновской дифракции на 

дифрактометре ДРОН-2 (линия Кα меди). Морфоло-

гия наноструктур исследовалась на сканирующем 

электронном микроскопе (СЭМ) NOVA NANOSEM 

650 с системой энергодисперсионного анализа 

EDAX и СЭМ HITACHI S405А. Подготовка образ-

цов к анализу включала центрифугирование коллои-

да при 15 000 об/мин и последующую сушку осадка. 
 

3.1. Данные рентгеноструктурного анализа 

На рис. 1 изображены дифрактограммы осадков 

коллоидных растворов, полученных при абляции 

циркония, вольфрама и молибдена в воде (в течение 

трёх часов).  

 

 
 

Рис. 1 − Рентгеновские дифрактограммы осадков коллоида, 
полученного абляцией циркония (1),  

вольфрама (2) и молибдена (3) в воде: a − моноклинная 
фаза;  b − тетрагональная фаза ZrO2;  

c – металлического циркония  
Fig. 1 − X-ray diffractograms of precipitates isolated  

from colloidal solutions obtained with ablation and zirconium (1),  
wolfram (2) and molybdenum (3) in water: a – monoclinic 
phase; b – tetragonal phase ZrO2; c – metallic zirconium 

 

Анализ дифрактограммы 1 указывает на наличие 

в Zr-осадке в основном рентгеноаморфной фазы с 

размером частиц ~1 2 нм, а также в небольшом ко-

личестве кристаллов размером 60 80 нм. 

Из дифрактограммы 2 следует, что W-осадок со-

стоит из кристаллической и рентгеноаморфной час-

тей. В состав кристаллической части материала вхо-

дят вольфрам, его оксиды W3O, WO2,9 и гидроксиды 

WO3·H2O, WO3·0,5H2O. Основная часть материала 

находится в рентгеноаморфном состоянии, на что 

указывает присутствующее в рентгеновском ди-

фракционном спектре диффузное гало, расположен-

ное в области брэгговских углов 2θ = 20º
 
– 35º. Угло-

вое положение гало позволяет предположить, что в 
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рентгеноаморфной компоненте преобладает фаза 

WO3·H2O. В меньшем количестве в рентгеноаморф-

ную часть материала входят WO3·0,5H2O и WO2,9. 

Дифрактограмма 3 Mo-осадка характеризуется 

наличием протяжённого гало в области углов 2θ = 

= 20º − 38º, что отражает присутствие оксидов мо-

либдена МоО3, Мо4О11, а также гидроксидов 

МоО(ОН)2 Мо5О8(ОН)8. Отсутствие ярко выраженных 

линий в спектре подтверждает тот факт, что основная 

масса осадка (~ 15 % по объёму), как и в случае с цир-

конием и вольфрамом, находится в рентгеноаморф-

ном состоянии. Кроме того, в осадке имеется неболь-

шое количество металлического молибдена. 

Из сравнения вышеприведенных спектров цирко-

ния, молибдена и вольфрама следует, во-первых, что 

абляция в воде приводит к образованию наноразмер-

ных частиц оксидов и гидроксидов; во-вторых, туго-

плавкие металлы (цирконий, молибден, вольфрам) 

дают в основном рентгеноаморфные осадки с разме-

ром частиц ~1 2 нм. В то же время в осадках при-

сутствует и небольшая доля наночастиц чистых ме-

таллов размером ~100 нм и более. 

 

3.2. Морфология синтезированных оксидов 

На рис. 2 показана поверхность Zr-осадка, сня-

тая с помощью СЭМ HITACHI S405А. На первой 

части рисунка (рис. 2а) наблюдается однородное 

поле осадка с достаточно редкими, но большими 

«островами-конгломератами» произвольной формы 

средним размером ~15 50 мкм. При большем уве-

личении (рис. 2b) видно, что конгломераты пред-

ставляют собой не только ансамбли сплошных ок-

руглых частиц, но и пенистую массу с множествен-

ными включениями в виде сплошных и полых ша-

ров (рис. 2c). 

 

 

 
 
 
 
 

Рис. 2 − Наноструктуры твёрдого 
осадка коллоида, полученного  

абляцией циркония в воде, масштаб: 

a  100 мкм; b  5 мкм; с   40 мкм;  

d  10 мкм  
Fig. 2 – Nano-structures of the solid 

phase of a colloid obtained by ablation  
of zirconium in water, scale: 

a  100 μm; b  5 μm; с   40 μm;  

d  10 μm 

 

В этой же части рисунка заметны трещины в сплошной массе осадка. Крупные округлые структуры (рис. 

2d), в свою очередь, состоят из тонких слоёв более мелких частиц. 
 

 
 

Рис. 3 − Наноструктуры твёрдого осадка коллоида, полученного абляцией молибдена в воде, масштаб:  

a, c  50 мкм, b, e  5 мкм, d, f  500 мкм 
Fig. 3 – Nano-structures of the solid phase of a colloid, obtained by ablation of molybdenum in water, scale:  

a, c  50 μm, b, e  5 μm, d, f  500 μm 
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Исследование высохших Мо-суспензий показало, 

что они имеют две основные составляющие микро-

структуры (рис. 3a): растрескавшиеся плотные 

аморфные массы и расположенные на их поверхно-

сти и в приповерхностном слое агрегаты округлых 

частиц, а также пенистые образования, достигающие 

в некоторых зонах десятков микрон. Приблизитель-

но оценить суммарное содержание агрегатов и обра-

зований можно в несколько объёмных процентов. 

При более высоком увеличении в местах растрески-

вания аморфной массы (рис. 3b) можно видеть её 

слоистую структуру (рис. 3c). Границы между час-

тицами в плотных слоях явно не выражены (рис. 3d). 

Как следует из рассмотрения отдельных агрегатов 

частиц и пенных образований, они состоят из 

сплошных и полых квазисфер размером, как прави-

ло, от единиц до нескольких десятков нанометров 

(рис. 3e). На основе анализа строения поверхности 

наиболее крупных частиц (рис. 3f) можно заключить, 

что все частицы (и полые, и сплошные) сложены из 

структур существенно меньшего размера. 

На рис. 4 представлены элементы картины поверх-

ности W-осадка. Как и в случае с цирконием и молиб-

деном, поверхность осадка представляет сплошную 

растрескавшуюся аморфную массу (рис. 4a).  

 

 
 

Рис. 4 − Наноструктуры твёрдого осадка коллоида, полученного абляцией вольфрама в воде, масштаб: 

a  100 мкм, b  5 мкм, с   400 нм 
Fig. 4 – Nano-structures of the solid phase of a colloid, obtained by ablation of wolfram in water scale: 

a  100 μm, b  5 μm, с   400 nm 

 

При большем увеличении видно, что фрагменты 

сплошной массы состоят из слоистых образований 

различных форм размерами от сотен нанометров до 

единиц, десятков микрон (рис. 4b). В свою очередь, 

на поверхности этих образований расположены ок-

руглые структуры размерами в десятки нанометров 

(рис. 4c). 

 

4. Результаты и их обсуждение 

 

Детальное сравнение изображений поверхности 

наноструктур оксидов циркония, молибдена и 

вольфрама выявляет ряд общих особенностей. Пер-

вой и, по-видимому, главной является то, что строи-

тельным материалом всех элементов структур (агре-

гатов сплошных и полых частиц разнообразных 

форм, пенистых образований и др.) служит аморфная 

масса. Как следует из дифрактограмм, эта масса 

«рентгеноаморфна», иначе говоря, размер частиц 

(кластеров атомов, молекул), из которых она состо-

ит, не превышает 1 2 нм. Известно, что переходные 

металлы с высоким потенциалом ионизации (молиб-

ден и др.) склонны к образованию кластерных струк-

тур [18, 19]. Этому способствует и режим резкого 

охлаждения плазменно-парового объёма при абля-

ции. Во-вторых, можно говорить о «слоистом» 

строении практически всех видов наноструктур. Как 

отмечалось в работе [20], основным механизмом 

создания слоистых образований являются эффекты 

Оствальда и Киркендала. В-третьих, для всех окси-

дов характерна высокая развитость поверхности на-

ноструктур. Отмеченные особенности структур ука-

занных оксидов позволяют сделать предположение о 

возможности использования их в качестве субстра-

тов, обеспечивающих достаточно высокий коэффи-

циент усиления комбинационного рассеяния. Это 

предположение основывается на результате экспе-

риментов по измерению Егкр для оксидов циркония, 

где были зафиксированы значения коэффициента 

усиления в области 10
4
 [21]. 

 

5. Заключение 

 

В настоящей работе проведено эксперименталь-

ное изучение структурных и морфологических ха-

рактеристик нанооксидов циркония, молибдена и 

вольфрама, синтезированных методом лазерной аб-

ляции чистых металлов в воде. Показаны аморф-

ность материала, из которого сложены нанострукту-

ры, высокая развитость поверхности и подобие форм 

нанообразований этих оксидов. Отмеченные особен-

ности структур указывают на перспективность при-

менения этих оксидов в качестве субстратов в анали-

тическом методе на основе ГКР. Полученные в на-

стоящей работе данные могут быть использованы 

при создании высокочувствительных измерителей 

состава потоков газов и жидкостей [22, 23], а также 

твёрдых веществ.  
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