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Экспериментально исследовались наночастицы С, полученные методом лазерной абляции 
твердой мишени в этаноле и в растворе PVP в этаноле. В качестве источника излучения ис-
пользованы импульсы Nd:YAG-лазера с длительностью 10 нс, с энергией 135 мДж и длиной 
волны 1064 нм. В образованном коллоидном растворе наблюдались наночастицы диаметром 
от 2 до 20 нм. Рентгеноструктурным анализом установлено, что наночастицы обладают кри-
сталлической структурой, аналогичной структуре объемного кристалла GaSe. Выявлено, что 
спектры фотолюминесценции композита наночастицы GaSe в поливинилпирролидоне охва-
тывают широкую область излучения 400–650 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые кристаллы GaSe благо-
даря слоистой структуре, высокой нелинейной 
поляризуемости, оптической однородности, 
большой энергиии связи экситонов (~20 мэВ), 
механическому отслоению с естественной зер-
кальной поверхностью стали одним из основ-
ных элементов оптоэлектроники [1–9]. Одной 
из возможностей расширения области приме-
нения этих кристаллов является изменение их 
свойства из-за размерных эффектов. Известны 
различные методы синтезирования нанострук-
тур на основе GaSe [10–23]. Например, в работе 
[10] наночастицы GaSe синтезированы методом, 
являющимся модификацией известного высо-
котемпературного синтеза наночастиц CdSe 
и InP. Синтез GaSe основан на реакции ме-
таллорганического соединения (GaMe3) с три-
октилфосфинселеном в высокотемпературном 
растворе триоктилфосфина (ТОР) и оксида 
фосфина (ТОРО). Нами также были получены 
наночастицы GaSe методом гидрохимического 

осаждения из раствора, содержащего селено-
сульфат натрия (Na2SeSO3) и хлорид галлия 
(GaCl3) [1, 14].

В данной работе сообщается об образовании 
наночастиц GaSe с помощью лазерной абляции  
в растворе PVP в этаноле. Лазерная абляция 
наночастиц в жидкости вызвала большой инте-
рес благодаря своей простоте, отсутствию не-
обходимости в поверхностно-активных веще-
ствах и хорошему контролю размера и формы 
синтезируемых наночастиц [1, 11, 17–19, 21–23]. 
В этом методе многие параметры, такие как 
плотность потока лазерного излучения, дли-
на волны лазерного излучения, длительность 
импульса и тип коллоидного раствора, мо-
гут влиять на характеристики синтезируемых 
наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материал мишени представлял собой объ-
емный номинально нелегированный кристалл 
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GaSe, выращенный методом Бриджмена. 
В качестве источника излучения использовал-
ся импульсный Nd:YAG-лазер. Длительность 
лазерного импульса составляла 10 нс с мак-
симальной мощностью ~ 12 МВт/см2. Интен-
сивность излучения изменялась при помощи 
калиброванных нейтральных световых филь-
тров. Спектры оптического поглощения и лю-
минесценции наночастицы GaSe исследовались 
с использованием автоматического монохрома-
тора M833 с двойной дисперсией (спектральное 
разрешение ~0.024 нм на длине волны 600 нм), 
с компьютерным управлением и детектором, 
регистрирующим излучение в диапазоне длин 
волн 350–2000 нм.

Схема экспериментальной установки пред-
ставлена на рис. 1. Лазерное излучение с длиной 
волны 1064 нм, сфокусированное положитель-
ной линзой ( f  = 11 см), использовали для абля-
ции кристалла GaSe диаметром 1.5 см. Лазерная 
абляция кристалла GaSe проводилась в квар-
цевой кювете, содержащей 5 мл растворе PVP 
(polyvinylpyrrolidone) в этаноле, без добавления 
каких-либо поверхностно-активных веществ. 
Процесс абляции проводили при нормальном 
давлении с энергией лазера 135 мДж в импульсе 
с частотой 7 Гц и времени абляции 10 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 показаны фотографии коллоидных 
растворов, полученных методом лазерной абля-
ции GaSe в жидкой среде. Как показывают экс-
перименты, наносекундные лазерные импульсы 
вызывают абляцию материала путем плавления 
и испарения, что приводит к образованию плаз-
менного шлейфа аблированных частиц в точке 
падение лазерного луча на поверхность матери-
ала. Плазменный шлейф в процессе облучения 
выглядит как яркое белое пятно. Наночастицы 
образуются путем зародышеобразования в паро-
вой фазе при конденсации частиц плазменного 
шлейфа из-за его адиабатического охлаждения. 
Жидкость, находящаяся в контакте с материа-
лом в точке падения лазерного луча, нагревается 
до той же высокой температуры, что и поверх-
ность материала, что приводит к образованию 
паров жидкости, которая, в свою очередь, может 
взаимодействовать с наночастицами при их об-
разовании. Испарение окружающей жидкости 
и дополнительное давление шлейфа из паров 
жидкости в итоге уменьшают максимальный 

объем расширения шлейфа по сравнению с рас-
ширением шлейфа в воздухе или в вакууме. Это 
приводит к более высокой скорости зароды-
шеобразования, что, в свою очередь, приводит 
к формированию распределения наночастиц 
с меньшим диаметром по сравнению с разме-
рами наночастиц, полученными в воздухе или 
в вакууме. С другой стороны, раствор PVP в эта-
ноле как материал-полиол предотвращает ко-
агуляцию наночастиц. Установлено, что цвет 
свежей суспензии коллоидного GaSe зависит 
от плотности потока лазерного излучения. Для 
наночастиц GaSe, синтезированных при интен-
сивности лазерного излучения 1024 квант/см2·с, 
цвет был светло-красным (рис. 2а), который 
изменился на темно-оранжевый (рис. 2б) после 
увеличения интенсивности до 1027 квант/см2·с, 
как показано на рис. 2.

На рис. 3 приведена дифрактрограмма (XRD) 
наночастиц, полученных лазерной абляцией 
в чистом этаноле и высушенных на стеклянной 
подложке в вакуумной сушилке. В качестве 
источника излучения были использованы CuKα, 
λ=1.544178 A0 SSFOM: F17-610.0.5.10.60. Показа-
но, что рефлекс (004) под 2 θ  с углом 20.110 соот-
ветствует гексагональной структуре объемного 
кристалла GaSe, что подтверждает кристалли-
ческую структуру синтезированных наноча-
стиц, такую же, как и у объемного материала.

На основе рентгенограмм при помощи фор-
мулы Дебая – Шерера [24] были вычислены 
размеры полученных наночастиц:

Nd:YAG-лазер
1064 нм

Зеркало

Луч лазера

Линза

GaSe

y

x

PVP (polyvinylpyrrolidone)

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для 
абляции наночастиц GaSe.
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где D – размеры наночастиц, k = 0.9 – фактор 
формы линии (shape factor), β = 0.035 А0 – полу-
ширина максимума интенсивности (FWHM- 
Full Width at Half Maximum), λ – длина волны 
рентгеновского излучения (λ=1.54 А0), θ – угол 
Брегга (cos θ =0.727).

Оценки показывают, что размер наночастиц 
GaSe равен ~2 нм. Следует отметить, что в кол-
лоидном растворе PVP в этаноле также наблю-
далось образование наночастиц диаметром от 2 
до 20 нм.

Кривая поглощения из коллоидного раство-
ра наночастиц GaSe представлена на рис. 4а. 
Начало поглощения при ~ 550 нм согласуется 
с поглощением ансамбля наночастиц, макси-
мальный диаметр которых составляет ~ 20 нм. 
Учитывая, что GaSe является полупроводником 
с прямой запрещенной зоной, из зависимости 
� �2 ~ ( )f h  была определена ширина запрещен-
ной зоны исследованных образцов, которая 
оказалась равной Eg=2.64 эВ (рис. 4в). Эта вели-
чина на 0.53 эВ больше ширины запрещенной 
зоны объемного материала (Eg = 2.11 эВ, [10]). 
Следует отметить, что сдвиг максимума излу-
чения наночастиц в коротковолновую область 
спектра по сравнению с объемным кристаллом 

(а) (б)

Рис. 2. Коллоидный раствор, полученный методом лазерной абляции GaSe в жидкой среде: а – при интенсивно-
сти лазерного излучения 1024 квант/(см2 с); б – при 1027 квант/(см2с).

Рис. 3. Дифрактрограмма (XRD) наночастиц GaSe 
на стеклянной подложке.

Рис. 4. Спектр оптического поглощения (а) и зави-
симость � �2 ~ ( )f h (б) наночастиц GaSe, получен-
ных в коллоидном растворе.
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является характерной особенностью полупро-
водниковых наночастиц, которая связана с уве-
личением ширины их запрещенной зоны. 

На рис. 5 представлен спектр фотолюминес-
ценции наночастиц GaSe, возбуждаемых вто-
рой гармоникой Nd:YAG-лазера (�ω = 2 34.  эВ). 
Как видно из рисунка, максимум излучения на-
ночастиц соответствует длине волны ~ 473 нм  
(2.62 эВ).

По нашему мнению, наблюдаемое излучение 
обусловлено двухфотонным поглощением [9]. 
Известно, что при воздействии на полупрово-
дники мощного лазерного излучения с энерги-
ей �ω  меньше, чем ширина запрещенной зоны 
Eg (ħω<Eg), становятся существенными про-
цессы многофотонного поглощения, когда при 
переходе системы из одного состояния в другое 
одновременно поглощается несколько квантов 
света. Наночастицы GaSe являются удобным 
объектом для проведения такого рода исследо-
ваний. Как было сказано, ширина запрещен-
ной зоны наноструктур GaSe оказалось равной  
Eg  = 2.64 эВ, поэтому излучение второй гар-
моники Nd:YAG-лазера (ħω  = 2.34 эВ) должно 
приводить к двухфотонному поглощению. Из-
лучательная рекомбинация является, по-види-
мому, самым прямым способом регистрации 
многофотонного поглощения и довольно чув-
ствительным, так как более чувствительный 
способ регистрации по фотопроводимости мо-
жет маскироваться в этих условиях наличием 
примесных переходов, которые являются весьма 
существенными в широкозонных материалах.

Для измерения фоточувствительности на-
ночастиц были изготовлены специальные 
образцы из капель коллоидного раствора на-
ночастиц GaSe в этаноле, высушенных на сте-
клянной подложке. Образцы были снабжены 
омическими контактами из серебряной пасты. 
В качестве источника света была использована 
галогенная лампа. Измерение фототока прово-
дилось в стационарном режиме при постоянном 
освещении образца. При внешнем напряже-
нии ~25 В темновой ток составлял 6.5×10–11 A.  
На рис. 6 представлена спектральная зависи-
мость фотопроводимости тонкой пленки со 
структурой осажденных наночастиц GaSe. Как 
видно из рис. 6, спектр фоточувствительности 
наночастиц охватывает интервал длин волн  
350–1400 нм.

Основной максимум фотопроводимости со-
ответствует длине волны λ = 600 нм. Кроме того, 
в коротковолновой области спектра наблюдается  
еще одна структура на длине волны λ = 430 нм. 
Коротковолновая область фотопроводимости 
находится в удовлетворительном согласии с со-
ответствующими областями, наблюдаемыми 
в спектрах поглощения и фотолюминесценции 
наночастиц GaSe, выращенных химическим 
осаждением. Фоточувствительность и люми-
несценция наноструктуры GaSe в широком ди-
апазоне излучения свидетельствуют о том, что 
в коллоидном растворе существуют наночасти-
цы с разными размерами.

Таким образом, методом лазерной абляции  
твердой мишени в этаноле и в растворе PVP 
в этаноле получены наночастицы GaSe. В дан- 

Рис. 6. Спектр фотопроводимости наночастиц GaSe.Рис. 5. Спектр фотолюминесценции наночастиц 
GaSe, возбуждаемой второй гармоникой неодимово-
го лазера (�ω = 2 34. эВ).
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ных условиях абляции в коллоидном растворе 
наблюдалось образование наночастиц диаме-
тром от 2 до 20 нм. Показано, что спектры фото-
люминесценции композита наночастицы GaSe 
в поливинилпирролидоне охватывают широкую 
область излучения 400–650 нм.
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