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Представлены результаты экспериментов по модификации лазерным излучением 
промышленного нанопорошка диоксида циркония (ZrO2) в чистой воде и водном рас-
творе нитрата серебра (AgNO3). Показано, что небольшая добавка AgNO3 в водную 
суспензию нанопорошка существенно влияет на процесс модификации частиц ZrO2 и 
их агломератов. Эксперименты подтверждают возможность измельчения и оплав-
ления исходных гранул порошка и одновременного покрытия их поверхностей сереб-
ром. Такие модифицированные нано- и микрочастицы могут найти применение в раз-
личных диагностических методиках, например, для измерения параметров 
высокоскоростных газовых потоков и их составов. 
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Введение  

 
Актуальной проблемой нанотехнологий, 

включая метод жидкофазной лазерной абля-
ции, является получение микрочастиц с за-
данными свойствами из различных материа-
лов для конкретных применений [1, 2].  
В данной работе решается задача синтезиро-
вания малоинерционных микрочастиц, при-
годных для оптической диагностики высоко-
скоростных газовых потоков. Исследования 
направлены на создание микрочастиц ZrO2, 
покрытых серебром и на получение новых 
данные об их свойствах.  

Для синтеза в небольшом количестве та-
ких частиц обычно используется метод им-
пульсной лазерной абляции металлических, 
полупроводниковых или диэлектрических 
мишеней, помещаемых в различные жидкости 
[1–4]. Кроме того, этим методом, фокусируя 
лазерное излучение непосредственно в объём, 

заполненный суспензией готовых субмикрон-
ных частиц, можно осуществлять их модифи-
кацию (дробление, плавление, фрагментацию, 
гибридизацию и т. п.) [1]. Практический инте-
рес представляет лазерная модификация про-
мышленных порошков оксидов переходных 
металлов [5, 6], в частности, диоксида цирко-
ния. В исходную водную суспензию порошка 
часто добавляют реагенты (соли металлов с 
высокой электропроводностью), что приводит 
в процессе лазерной модификации к появле-
нию в суспензии кластеров из этих металлов. 
При этом, одновременно c модификацией ок-
сидных частиц порошка происходит и их по-
верхностное легирование или декорирование 
такими кластерами. Сложные механизмы про-
цессов модификации оксидных порошков 
изучены пока не полностью и обсуждаются в 
ряде работ, например, в [1, 6–8]. Эти процессы 
существенно зависят от параметров импуль-
сов лазерного излучения, состава жидкостей, 
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оптических свойств частиц промышленных 
порошков, их размеров и др. Мощность им-
пульсов лазерного излучения и энергия в 
пятне фокусировки должны быть достаточ-
ными для нагрева и плавления частиц нахо-
дящихся в жидкости. Поэтому необходим 
подбор лазерной техники. Длины волн излу-
чения лазеров должны находиться в окне про-
зрачности используемых рабочих жидкостей. 

Отметим, что обсуждаемые оксидные 
частицы, покрытые серебром, обладают по-
верхностным плазмонным резонансом [6, 9] и 
могут быть использованы в качестве субстра-
тов для измерений малых примесей в газовых 
и жидких средах методами гигантского ком-
бинационного рассеяния (ГКР) [10]. Неболь-
шие размеры  (50–500) нм и низкий удель-
ный вес модифицированных частиц обеспе- 
чивают их малую инерционность, что воз-
можно позволит использовать их в качестве 
трассеров в методах PIV-диагностики [11, 12] 
высокоскоростных газовых потоков. 

 
 

Экспериментальная установка 
 

В данных экспериментах использовалась 
установка [13], созданная ранее для лазерной 
абляции металлических мишеней в жидкос- 
тях. Отличие заключается в схеме фокусиров-
ки лазерного излучения, представленной на 
рис. 1. Установка, включает в себя импульсно-
периодический электроразрядный лазер на 
парах меди (ЛПМ) с неустойчивым оптиче-
ским резонатором. Диаметр пучка излучения 
на выходе из лазера равнялся 2,0 см. Пиковая 
мощность импульсов излучения Wим достига-
ла  (40–65) кВт при длительности импульсов 
и  (20–25) нс и частоте следования f = 10 кГц. 
Средняя мощность излучения W, суммарная 
на двух длинах волн  (0,51 и 0,578 мкм), со-
ставляла  (9–14) Вт при соотношение мощно-
стей соответственно 2:1. Оптическая система 
фокусировки обеспечивала плотность мощ- 
ности излучения Рим в фокальной плоскости  
 (2,2–4,0)109 Вт/см2 и плотность энергии 
импульса Еим  (55–95) Дж/см2. Кювета с вод-
ной суспензией нанопорошка устанавливалась 
в сосуд с охлаждающей водой, который вра-
щался вместе с кюветой со скоростью  
 2 об/мин.  
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Рис. 1. Схема эксперимента по лазерной модифика-
ции нанопорошков: 1 – лазер; 2 – луч; 3 – линза ахро-
мат; 4 – поворотное зеркало; 5 – защитный экран;  
6 – кювета с рабочей жидкостью; 7 – сосуд с охлаж- 
дающей водой 

 
Неподвижный лазерный пучок направ-

лен вертикально. Ось пучка параллельна оси 
вращения кюветы и смещена от центра на  
3–5 мм, так что фокальное пятно, диаметром  
 40 мкм, выписывало в жидкости окружность 
(со скоростью  1 мм/с). Излучение фокусиро-
валось в точку, расположенную в суспензии 
на 10–15 мм выше дна стеклянной кюветы.  
На дно, для его защиты от лазерного излуче-
ния, устанавливался круглый тонкий экран из 
циркония. При этом, плотность излучения Рим 

на поверхности экрана была на порядок ниже 
порогового значения, необходимого для его 
абляции. Время облучения суспензий обл ва-
рьировалось от 1 до 3,5 часов. 

 Обработанная лазерным излучением 
суспензия наносилась и высушивалась по-
слойно на стеклянные или медные подложки 
при температуре в 40–100 С на воздухе.  
В отдельных случаях коллоидный раствор 
предварительно центрифугировали.  

Высушенный препарат исследовался на 
растровом электронном микроскопе (РЭМ) – 
Nova NanoSem 650, оснащённом системой 
EDS для получения спектров характеристи- 
ческого рентгеновского излучения и опреде-
ления элементного состава. Фазовый составов 
кристаллической доли препаратов исследо-
вался методом рентгеноструктурного анализа 
с использованием дифрактометра ДРОН-2 
(излучение CuK) по стандартной методике.  



Прикладная физика, 2025, № 3  
 

55

Результаты экспериментов и обсуждение 
 
В данной работе эксперименты проводи-

лись с промышленным нанопорошком диок-
сида циркония с моноклинной кристалличе-
ской структурой и размерами зёрен (гранул)  
 (200–500) нм.  

Морфология осадка высушенной водной 
суспензии исходного порошка (без облучения 
лазером) представлена на снимке РЭМ – 
рис. 2а. В исходном материале, кроме гранул, 
также присутствовали слипшиеся структуры 
(агломераты) размером в  1 мкм и более. 
Водная суспензия этого порошка (ZrO2 + H2O) 
приготавливалась в весовом соотношении 
(1:103). Как показал рентгеноструктурный 
анализ, исходный материал состоял из хорошо 
кристаллизованной моноклинной фазы ZrO2. 
Средний размер областей когерентного рассе-
яния (ОКР) составлял не менее 100 нм. 

Облучение водной суспензии этого ма-
териала сфокусированным лазерным излуче-
нием при W  10 Вт (Рим  2,5109 Вт/см2) по 
схеме на рис. 1 приводило только к частично-
му развалу агломератов, но не затрагивала от-
дельные гранулы ZrO2 – рис. 2б. При увеличе-
нии W до 14 Вт (Рим  4,0109 Вт/см2) 
наблюдался более интенсивный развал исход-
ного материала на более мелкие агломераты. 
Однако, не наблюдалось ни дробления, ни 
оплавления гранул. По-видимому, это связано 
с недостаточной плотностью мощности лазера 
Рим, которая в данных опытах в чистой воде 
оказалась ниже пороговой. 

Совсем другая картина лазерной моди-
фикации частиц промышленного порошка ZrO2 
наблюдалась при добавлении к указанной 
выше суспензии (ZrO2 + H2O) с весовым соот-
ношением (1:103) слабого водного раствора 
(AgNO3 + Н2О) с весовым соотношением (1:105). 
Приготавливалась смесь: 3 ml суспензии 
(ZrO2 + H2O) и 1 ml раствора (AgNO3 + Н2О). 
Облучение смеси проводилось при высо- 
ких значениях Рим  (3,7–4,0)109 Вт/см2, 
(W  13–14 Вт). 

В этом случае исследования (РЭМ и 
EDS) микроструктуры суспензии, подверг-
шейся длительному облучению лазерным из-
лучением и высушенной без центрифугирова-
ния, показало, что существенная часть 
исходных частиц ZrO2 претерпела дисперга-
цию (измельчение). На гранях многих круп-
ных частиц наблюдается террасовидный гофр 
с характерными округлыми краями – рис. 3а. 
Фиксируются также многочисленные сфери-
ческие частицы на основе Zr с линейными 
размерами в несколько сотен нанометров и 
рыхлые агрегаты – рис. 3б. 

На рисунке 4 представлена микрострук-
тура той же суспензии высушенной после 
центрифугирования (30 мин., 10 000 об/мин). 

Препараты рисунка 3 и рисунка 4 отли-
чаются, в основном, величиной неплотных, 
рыхлых агрегатов, размеры которых на рисун-
ке 3 значительно больше. Возможно, это свя-
зано с тем, что центрифугирование облучён-
ной суспензии приводит к развалу рыхлых 
агрегатов. 

 
 

 

1 мкм 2 мкм 
 

а)         б) 
 

Рис. 2. Снимок РЭМ высушенной водной суспензии исходного порошка из моноклинного ZrO2:  
а) – без облучения лазером; б) – после облучения в чистой воде, мощность лазера W  10 Вт, 
время облучения, обл = 3 ч 30 мин. 
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Рис. 3. Морфология продуктов лазерной модификации моноклинного ZrO2 в растворе нитрата 
серебра, (без центрифугирования), W  14 Вт, обл = 3 ч. – (а), увеличенный фрагмент – (б) 
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Рис. 4. Морфология продуктов модификации моноклинного ZrO2 в растворе нитрата серебра 
после центрифугирования. Справо увеличенный фрагмент. W  14 Вт, обл = 3 ч. 
 
 
Как показал рентгеноструктурный ана-

лиз, фазовые составы обоих осадков (на рис. 3 
и рис. 4) совпадают. Доминирующей фазой в 
них является моноклинный диоксид циркония 
ZrO2. В материале зарегистрировано также 
появление второй кристаллической фазы, со-
держание которой составляет 12 % об. Одно-
значно идентифицировать эту фазу не уда-
лось. В равной степени это могут быть 
тетрагональный ZrO2 и кубический оксинит-
рид циркония Zr2ON2, которые могли образо-
ваться под воздействием лазерного излучения. 

Размер областей когерентного рассеяния 
(ОКР) моноклинного ZrO2 в пробе, получен-
ной без использования центрифуги, совпадают с 
размером ОКР исходного ZrO2, т. е. составля-
ют не менее 100 нм. В пробе, полученной с 

использованием центрифуги, средний размер 
ОКР составляет  30 нм. Таким образом, цен-
трифугирование изменяло состояние материа-
ла, полученного в результате лазерного облу-
чения суспензии. 

В целом отличие картин модификации 
исходных частиц ZrO2 в чистой воде и в рас-
творе нитрата серебра, возможно связано с 
влиянием серебра на механизмы модификации 
в процессе облучения суспензии. Судя по ре-
зультатам, существенно увеличилось погло-
щение энергии лазерного излучения частица-
ми, что привело к их разогреву и, как 
следствие, к развалу, оплавлению и появле-
нию заметной доли сферических частиц. Ра-
нее, в нашей работе [14] была показана воз-
можность, как сплошного покрытия, так и 
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декорирования серебром поверхностей нано-
частиц ZrO2, получаемых при лазерной абля-
ции металлической циркониевой мишени в 
растворе (AgNO3 + H2O). Аналогичные по-
крытия частиц, возможно, происходили и в 
данном опыте. Известно [1, 15], что такие по-
крытия оксидных наночастиц приводят к су-
щественному увеличению поглощательной 
способности, вследствие в возникновения 
плазмонного резонанса. Для тонкой серебрен-
ной плёнки и частиц серебра размером в не-
сколько десятков нанометров частоты резо-
нанса лежат в видимой области, вблизи длин 
волн излучения ЛПМ. 

В условиях данного эксперимента, при 
модификации нанопорошка ZrO2 с относитель-
но большими размерами зёрен в  (200–400) нм 
в растворе нитрата серебра, величины плот- 
ности мощности лазера Рим  4,0109 Вт/см2 и 
плотности энергии импульса Еим  95 Дж/см2 
оказались близкими к пороговым значениям, 
необходимым для частичного плавления  
исходных частиц. В чистой воде крупные  
агломераты и гранулы исходного порошка 
разваливались (дробились), возможно, из-за 
возникновения сильных термоупругих напря-
жений [16] при импульсном нагреве лазерным 
излучением и неоднородном поглощении 
энергии. Из результатов, следует, что для 
успешной модификации необходимо исполь-
зовать более мощные лазеры видимого диапа-
зона длин волн с предельно малой дифракци-
онной расходимостью излучения. К таким 
лазерам можно отнести ЛПМ на базе серийного 
активного элемента «Кристалл LT-100Cu» 
[17], со средней мощностью излучения 
W  100 Вт и энергией в импульсе до 12 мДж. 
Применение этого ЛПМ позволит увеличить 
значения Рим и Еим на порядок и более. 

 
 

Заключение 
 
Апробирована лазерная модификация 

водных суспензий промышленного порошка 
ZrO2 с моноклинной кристаллической струк-
турой. Определены области значений плотно-
сти энергии и мощности лазерного излучения, 
необходимые для диспергации (дробления, 
оплавления и т. п.) исходных наначастиц и их 
агломератов в суспензиях раствора нитрата 
серебра и в чистой воде. Показано, что нали-

чие AgNO3 в водной суспензии порошка су-
щественно снижает пороговое значение плот-
ности мощности лазерного излучения, при ко-
тором начинается модификация. 

Данные экспериментов позволяют уточ-
нить параметры лазерных систем, необходи-
мых для проведения успешной модификации 
промышленных микропорошков оксидов цир-
кония. 
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The results of experiments on the modification by laser radiation of an industrial zirconium 
dioxide (ZrO2) nanopowder in pure water and an aqueous solution of silver nitrate (AgNO3) 
are presented. It is shown that a small addition of AgNO3 to an aqueous suspension of na-
nopowder significantly affects the modification process of ZrO2 particles and their agglo- 
merates. Experiments confirm the possibility of grinding and melting the initial powder gran-
ules and simultaneously coating their surfaces with silver. Such modified nano- and micropar-
ticles can be used in various diagnostic techniques, for example, to measure the parameters of 
high-speed gas flows and their compositions. 
 
Keywords: laser ablation; threshold power; nanopowders; zirconium dioxide; silver nitrate; 
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