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Исследованы структурные, магнитные и оптические свойства мезомасштабных частиц в форме
слоевых дисков Au/Fe/Au и Ni@Au нанотрубок. Диски произведены методом электронной литогра-
фии с последующим напылением функциональных слоев. Ni-нанотрубки были получены методом
шаблонного синтеза с использованием электрохимического осаждения в поры ионно-трековых
мембран. Извлекали из шаблонов и полученные порошки покрывали золотом методом химической
модификации. Ферромагнитные структуры с покрытием плазмонными металлами демонстрируют
высокую эффективность фототермического преобразования в области плазмонного резонанса. В
совокупности с магнитными свойствами, такими как вихревое магнитное состояние, эти структуры
перспективны для биомедицинских приложений.
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитные наноматериалы открывают новые

возможности для усовершенствования методов
лечения онкологических заболеваний. В боль-
шинстве экспериментальных работ до сих пор ис-
пользуют суперпарамагнитные наночастицы
(НЧ) оксидов железа с различными покрытиями
[1, 2]. При приложении переменного магнитного
поля происходит процесс намагничивания НЧ.
По мере того, как НЧ возвращаются в свое релак-
сированное состояние, вырабатывается тепловая
энергия [3–5]. Поскольку процесс происходит
под действием радиочастотного магнитного по-
ля, проникновение в ткани практически не огра-
ничено. В дополнение к неинвазивному характе-
ру, этот метод генерации тепловой энергии с по-
мощью магнитных НЧ можно контролировать
дистанционно и активировать по требованию.
Тем не менее относительно низкая эффектив-
ность передачи энергии через магнитные НЧ яв-
ляется ограничивающим фактором для большин-

ства терапевтических применений, что приводит
к необходимости использования относительно
больших количеств наночастиц [6] с сопутствую-
щим потенциалом побочных эффектов.

Для повышения эффективности необходимо
повысить параметр тепловыделения, определяе-
мый как удельный коэффициент поглощения
(УКП) электромагнитной энергии, который мо-
жет зависеть от размера частиц, состава, внешне-
го магнитного поля. Многие исследования были
направлены на разработку различных частиц с
оптимизированными параметрами, но результа-
ты показали их незначительный эффект на УКП
[7]. Более значительное влияние на УКП оказывает
увеличение констант намагниченности насыщения
и анизотропии. Одни из самых высоких значений
УКП были получены для наночастиц со структу-
рой ядро–оболочка, состоящих из двух магнитных
материалов с различным значением анизотропии
CoFe2O4/MnFe2O4 (УКП ~ 2500 Вт/г) [8].
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Более перспективными являются исследова-
ния, направленные на комбинирование несколь-
ких механизмов нагревания и/или дополнительных
методов терапии с использованием многофункцио-
нальных архитектур [9, 10]. Дополнительно к маг-
нитной гипертермии, можно использовать фото-
термальную терапию [11, 12] или оказывать маг-
нитомеханическое воздействие для точечного
разрушения патологических клеток [13]. Гипер-
термия используется также совместно с адресной
доставкой лекарственных средств или проведе-
ния скрининговой диагностики.

В подобных исследованиях используют мезо-
масштабные частицы, например, ферромагнит-
ные нанопровода и нанотрубки (НТ) [14, 15]. Та-
кие частицы имеют длину до 10 микрон и диаметр
в диапазоне от 10 до 500 нм. Основное преимуще-
ство НТ заключается в большой площади поверх-
ности по отношению к объему, что важно для до-
ставки лекарств. Использование переходных метал-
лов способствует повышению намагниченности
насыщения, а высокое аспектное отношение обес-
печивает высокую магнитную анизотропию. Эти
факторы приводят к повышенным значениям па-
раметров тепловыделения.

Представляют интерес и ферромагнитные ча-
стицы в форме микродисков [16, 17], которые
производят методами литографии. Минимуму
энергии соответствует вихревое распределение
магнитных моментов в плоскости дисков, т.е. в
отсутствие внешнего магнитного поля намагничен-
ность равна нулю. Это важно для предотвращения
агломерации. При приложении переменного маг-
нитного поля вихри микродиска смещаются, созда-
вая колебание, передающее механическую силу
клетке.

Ферромагнитные частицы определенной фор-
мы могут быть покрыты плазмонными металлами
(Au, Ag) для реализации плазмонного резонанса и
эффективной трансформации электромагнитной
энергии в тепловую [18]. Когда энергия падающе-
го света совпадает с резонансной частотой сво-
бодных электронов, в металлических НЧ наблю-
дается локализованный плазмонный резонанс
(см. обзор [19]). Возбуждение плазмонных коле-
баний вызывает сильное поглощение и рассеяние
падающего света, причем условия резонанса за-
висят от состава материала, размера и морфоло-
гии, а также диэлектрической проницаемости
окружающей среды. Энергия, поглощенная плаз-
монными НЧ, затем может быть высвобождена
либо за счет переизлучения фотонов (люминес-
ценция), либо за счет генерации фононов (тепло).

Эффект фототермической конверсии исполь-
зовался для избирательного уничтожения рако-
вых клеток [20, 21], контролируемого высвобож-
дения гена [22] и доставки лекарств [23], изобра-
жения биологических компонентов на основе

фототермического интерференционного контра-
ста [24]. Решающим фактором для успешного ис-
пользования Au плазмонных наноструктур во
всех этих приложениях является эффективность
фототермического преобразования [25].

В работе исследуются структурные, оптиче-
ские и магнитные свойства микродисков, состоя-
щих из слоев Au/Fe/Au, а также нанотрубок из Ni,
покрытых слоем Au. Особое внимание уделяется
эффективности фототермического преобразова-
ния этих наночастиц.

МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Для создания многослойных частиц в виде
дисков использован метод электронно-лучевой
литографии. Заданные участки поверхности по-
лимера (электронорезист), чувствительного к
электронному излучению, подвергали воздей-
ствию электронным пучком. Использован элек-
тронный микроскоп FEI Scios 2, оснащенный
внешним скан-генератором E-line, фирмы Raith.
В качестве электронорезиста использован 8%-по-
лиметил-метакрилат-анизол марки 495-PMMA
A8 фирмы Microchem (позитивный электроноре-
зист). Толщина резиста на кремниевой подложке
была порядка 600 нм. Для формирования дисков
использована гексагональная решетка, размер
ячеек которой меняли от 300 до 700 нм. Качество
нанесения электронорезиста на подложку прове-
ряли при помощи сканирующего электронного
микроскопа. Напыление функциональных слоев
золота (15 нм), железа (90 нм) и золота (15 нм) бы-
ло выполнено в сверхвысоковакуумной напыли-
тельной системе “Омикрон” с магнетронными
источниками. Перед напылением были предва-
рительно исследованы скорости осаждения мате-
риалов функциональных слоев путем напыления
однокомпонентных тонких пленок и проверкой
толщины методом атомно-силовой микроско-
пии. Отделение дисков от подложки проводили с
помощью ультразвука в растворе изопропанола в
течение 20 мин при температуре 60°С.

Синтез Ni НТ c Au-покрытием осуществляется
двухступенчатым методом. На первом этапе изго-
тавливают Ni НТ путем электроосаждения никеля в
поры ионно-трековых мембран (ИТМ) [26, 27].
ИТМ были изготовлены путем облучения тонкой
полимерной пленки из полиэтилентерефталата
толщиной 12 мкм быстрыми тяжелыми ионами.
Размеры пор (400 ± 20 нм) и их плотность (~4 ×
× 107/см) определяются параметрами облучения
и последующего процесса травления. Для элек-
трохимического осаждения на ИТМ методом
магнетронного напыления был нанесен 10 нм ка-
тодный золотой слой. Осаждение проводили из
электролита NiSO4·7H2O (110 г/л), H3BO3 (25 г/л),
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С6Н8О6 (3 г/л) при температуре 25°С и разности
потенциалов 1.75 в течение 11 мин до получения
длины нанотрубок 11.5 ± 0.5 мкм. После оконча-
ния осаждения шаблоны растравливали в 5%-ном
растворе NaOH в течение 2 ч при температуре 85–
90°С и промывали в дистиллированной воде. По-
лученный порошок Ni НТ массой 102 ± 5 мг обра-
батывали 1% раствором HF в течение 60 с (6 мл).
Затем суспензию разделяли на три порции и подли-
вали различное количество 0.01 М водного раствора
HAuCl4 : 1 мл (тип 1), 2 мл (тип 2), 4 мл (тип 3) при
постоянном интенсивном перемешивании до
обесцвечивания растворов [28, 29]. Полученные
порошки декантировали, промывали трижды в
дистиллированной воде. Состав полученных на-
нотрубок исследовали методом энергодисперси-
онного анализа (ЭДА, JED-2300 AnalysisStation).

Морфологические особенности полученных на-
ноструктур изучали с использованием сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ, Jeоl 6000).
Морфология поверхности дисков также исследо-
вана методами атомно силовой микроскопии
(АСМ, НТ-МДТ Ntegra Aura).

Магнитные свойства наноструктур изучали с
помощью вибрационного магнитометра (Lake-
Shore 7400, Cryogenic LTD). Кривые перемагни-
чивания измеряли при комнатной температуре с
максимальным приложенным полем напряжен-
ностью 1 Тл. Разрешающая способность магнито-
метров была на уровне 10–6 э.м.е.

Оптические свойства наноструктур исследова-
ны методом спектроскопии коэффициента по-
глощения света в диапазоне длин волн от 500 до
1000 нм. Экспериментальная установка состояла
из галогенной лампы с монохроматором MS5204i
в качестве источника света, оптомеханического
прерывателя для модуляции светового пучка с ча-
стотой 423 Гц, кюветы из плавленого кварца объ-
емом 150 мкл с длиной пути пропускания 10 мм и
лавинного фотодиода Thorlabs APD130A2 с син-
хронным усилителем SR830 в качестве системы
обнаружения. Спектры пропускания света вод-
ной суспензии микродисков состава Au/Fe/Au с
концентрацией 15 мкг/мл были получены мето-
дом спектроскопии коэффициента пропускания
света в видимом и ближнем инфракрасном диа-
пазоне длин волн. Данные спектральные зависи-
мости были использованы для расчетов оптиче-
ской плотности микродисков по формуле:
lg(I0/I), где I0 – интенсивность падающего света,
I – интенсивность света, прошедшего через обра-
зец. Полученные спектры были нормированы на
спектр пропускания дистиллированной воды, ко-
торую использовали для получения суспензии
микродисков.

Для исследования фототермии выполняли цик-
лы лазерного нагрева коллоидных растворов нано-
частиц с последующим охлаждением. Использова-

ли 808 нм лазерный диод (Thorlabs L808P500MM) с
максимальной выходной оптической мощностью
700 мВт. Температура раствора определяется с
помощью ИК-камеры. Функция зависимости
температуры раствора от времени определяется
многими параметрами, среди которых необходи-
мо выделить коэффициент фототермической
конверсии частиц, являющийся мерой их фото-
термической эффективности  Он равен отно-
шению энергии поглощенного излучения к энер-
гии выделившегося в растворе тепла. Большие
значения коэффициента предпочтительны для
фототерапии: чем эффективнее наночастицы
трансформируют падающее излучение в тепло,
тем меньшая интенсивность излучения требуется
для достижения нужных температур, и тем мень-
ше будет степень нежелательного нагрева окру-
жающих тканей. Значение  можно определить,
используя модель энергетического баланса [25].
Для раствора с наночастицами массы  и тепло-
емкостью  находящегося в кювете массы  с
теплоемкостью  уравнение теплового баланса
имеет вид:

(1)

где  – изменение температуры раствора,  –
поток тепловой энергии, приходящий за счет
внешнего облучения,  – поток энергии, ухо-
дящий за счет диссипации в окружающее про-
странство, который можно описать двумя вклада-
ми  Один из них,  соответствует
поглощению света частицами в растворе, а дру-
гой,  – поглощению света стенками кюветы и
раствором. Как правило, вклад  небольшой, но
пренебрегать им нельзя, так как поглощение ча-
стицами также мало. Если принять долю лазер-
ной энергии, поглощаемой стенками кюветы и
раствором, равной  то

(2)

где  – мощность лазерного излучения, падаю-
щего на систему. Значение  определяется экс-
периментально, проводя измерения без частиц.
Вклад  записывается в виде [30]:

(3)

где  – коэффициент оптической экстинкции
раствора с частицами на длине волны  падающе-
го излучения, измеряемый фотодиодом в ходе
эксперимента. Коэффициент  определяет долю
поглощенной частицами энергии. Около 2% из-
лучения, прошедшего через раствор, отражается
от границы раствор/кювета и обратно. При рас-
четах коэффициента конверсии этот малый вклад
в нагрев не учитывали. Рассеивание энергии 
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в основном происходит за счет теплопроводности
и теплового излучения. Тепловое излучение про-
порционально  В проводимом эксперимен-
те, ввиду небольшой разницы температур (не бо-
лее 10 градусов), этой составляющей можно пре-
небречь. В линейном приближении:

(4)

Параметр  характеризующий перенос тепла в
системе, определяется экспериментально. Для
этого, когда температура выходит на плато, ла-
зерное излучение отключается  Урав-
нение (1) принимает вид:

(5)

Интегрируя это уравнение, получим:

(6)

Значение  определяется, аппроксимируя
кривую охлаждения  линейной функцией,
по углу наклона

Параметр  определяется при выполнении
эксперимента с раствором без частиц. В этом слу-
чае уравнение (1) имеет вид:

(7)

Когда повышение температуры выходит на на-
сыщение, левая часть уравнения (7) становится
равной нулю. Таким образом,  определяли по
максимальной разнице температур для этого слу-
чая 

После того как определены параметры 
можно определить искомый параметр , рассмат-
ривая выход температуры на насыщение в общем
случае 

(8)

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И АНАЛИЗ

На рис. 1 представлены АСМ- и СЭМ-изобра-
жения поверхности подложки с дисками (1a),
подложки после отделения дисков (1б, 1в) и от-
дельных дисков (1г). На подложках с дисками
видна регулярная гексагональная сетка. Размер
ячейки составлял порядка 1 микрона. Провалы в
структуре видны только по границам между ячей-
ками. Глубина провалов между соседними диска-
ми, прикрепленными к подложке, была оценена с
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помощью АСМ и составила 116 нм. После отделе-
ния дисков в подложке видны провалы внутри
гексагональной структуры в местах, где были дис-
ки. Изображения отдельных дисков подтвержда-
ют, что их форма в плоскости близка к круглой.

На рис. 2 показаны изображения порошков
Ni@Au нанотрубок, полученных при различных
условиях синтеза (различное количество водного
раствора HAuCl4, см. методику): типы 1, 2, 3. При
увеличении концентрации соли золота в растворе
синтеза золотое покрытие на поверхности маг-
нитных НТ имеет различную морфологию. При
низких концентрациях (тип 1) формируется глад-
кая тонкая пленка, равномерно распределенная
по поверхности Ni НТ (рис. 2a, определение тол-
щины покрытия вызывает сложности). При уве-
личении концентрации (тип 3) образуется нано-
структурированный слой, состоящий из конгло-
мератов наночастиц золота в форме игл и
наростов произвольной формы со средними раз-
мерами до 150 нм (рис. 2в).

По результатам ЭДА соотношение золото/ни-
кель в образцах составляет: 7/93 (тип 1), 12/88
(тип 2), 18/82 (тип 3). Таким образом, при изме-
нении морфологии золотого покрытия никеле-
вых НТ от тонкой пленки до игольчатого наблю-
дается увеличение содержания золота в составе
образца.

Зависимости магнитного момента подложки
до и после отделения дисков при приложении
магнитного поля в плоскости образца представ-
лены на рис. 3а. Отчетливо видно, что петля ги-
стерезиса подложки с дисками (черная кривая)
формируется вкладами от двух магнитных фаз, одна
из которых переключается в поле Hsw1 ≈ 350 Э, а
вторая в поле Hsw2 ≈ 68 Э. Второй вклад остается
после отделения дисков от подложки (красная
кривая) и характеризует перемагничивание гек-
сагональной ячеистой структуры. Резкое умень-
шение магнитного момента после отделения дис-
ков также подтверждает отделение значительной
части ферромагнитного материала от подложки.
При этом изображения, полученные методом
СЭМ и АСМ, подтверждают сохранение гексаго-
нальной структуры. Можно предположить, что
кривые намагничивания упорядоченных дисков
(за вычетом вклада от второй фазы) будут иметь
почти нулевую намагниченность в отсутствие по-
ля, что подтверждает формирование вихрей. В
случае железа и большой намагниченности насы-
щения, формирование вихрей при уменьшении
поля из насыщения происходит при полях поряд-
ка нескольких килоэрстед. Намагниченность в
поле, перпендикулярном поверхности, ведет себя
стандартным образом для этой конфигурации в
обоих случаях – безгистерезисные линейные
кривые (рис. 3б). Достижение насыщения требует
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более высоких полей намагничивания, порядка
22 кЭ для Fe.

Кривые намагниченности порошков нанотру-
бок Ni@Au исследуемых типов представлены на
рис. 4. Порошки модифицированных золотом на-

нотрубок никеля представляют собой неориенти-
рованные нано- и микроструктуры, в которых не
наблюдается изменение кривых намагничивания
по отношению к направлению магнитного поля.
При изменении количества золота в составе по-
рошков, а также толщины пленки золотого покры-

Рис. 1. (a) АСМ-изображение подложки с дисками; (б) АСМ-изображение подложки после отделения дисков;
(в) СЭМ-изображение подложки после отделения дисков; (г) СЭМ-изображение отдельных дисков.

1 мкм 1 мкм

1 мкм2 мкм

(a)

(в) (г)

(б)

Рис. 2. СЭМ-изображения Ni@Au нанотрубок, полученных при различных условиях: (а) тип 1; (б) тип 2; (в) тип 3.

1 мкм 1 мкм 1 мкм

(a) (б) (в)
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тия и ее морфологии, кривые намагниченности из-
меняются незначительно: коэрцитивная сила воз-
растает от 7.8 до 8.9 Э. Отношение остаточной
намагниченности к намагниченности насыщения
составляет порядка 0.32. Следует отметить, что эти
параметры оказались значительно ниже, чем для
решеток НТ, упорядоченных в шаблоне.

Исследования спектральных зависимостей
оптической плотности растворов с дисками пока-
зали наличие широкого максимума поглощения в
области длин волн порядка 750 нм (рис. 5). Это
находится в соответствии с теоретическими рас-
четами электрической поляризации Au частиц в
форме эллипсоидов, выполненными в квазиста-
тическом приближении. Электрическая поляри-
зуемость частиц зависит от направления электри-

Рис. 3. Петли гистерезиса подложки до (черная кривая) и после (красная кривая) отделения дисков, а также их разни-
ца (синяя кривая). Магнитное поле приложено в плоскости подложки (а) и перпендикулярно ей (б).
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Рис. 4. Кривые перемагничивания порошков нано-
трубок различных типов. На вставке – более подроб-
но в малых полях.
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Рис. 5. Спектральная зависимость оптической плот-
ности Au/Fe/Au дисков в дистиллированной воде.
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ческого поля, соответственно, плазмонный резо-
нанс возникает на разных длинах волн для
различной ориентации частиц в растворе. Рассмат-
ривая диски как сплющенные эллипсоиды, можно
получить, что мнимая часть поляризуемости макси-
мальна для электрического поля в плоскости дис-
ков, и для Au-дисков (толщина/диаметр = 0.1) в во-
де максимум приходится на длину волны 804 нм.
Однако при перпендикулярном поле максимум
мнимой части поляризуемости соответствует зна-
чительно меньшим длинам волн (~560 нм). Это
объясняет широкие максимумы поглощения для
дисков в растворе. Низкое поглощение и измене-
ние оптической плотности обусловлены малой
концентрацией дисков в растворе (15 мкг/мл).

Аналогично для нанотрубок, расчеты резо-
нансной длины волны в зависимости от направ-
ления электрического поля дают следующие зна-
чения: для поля вдоль оси – 760 нм, для перпен-
дикулярного поля – 530 нм. Соответственно,
спектры поглощения также характеризуются ши-
роким максимумом в области 670 нм.

Кривые нагрева/охлаждения водных раство-
ров дисков и НТ, полученные в ходе двух различ-
ных экспериментальных серий, представлены на
рис. 6. В серии с дисками мощность лазерного пуч-
ка составляла 500 мВт, а в серии с НТ – 700 мВт.
Данные температурного нагрева/охлаждения и со-
ответствующие коэффициенты оптической экс-
тинкции для каждого из образцов были использова-
ны для определения коэффициентов фототермиче-
ской конверсии. Для дисков он составил 19 ± 2%,
для НТ (типа 2) – 15 ± 2%. Сравнительно неболь-
шие значения полученных коэффициентов могут
быть связаны с тем, что длина волны лазера была
выше средней резонансной длины волны, осо-

бенно в случае растворов с НТ. Имеются также
данные, что фототермическая конверсия умень-
шается с увеличением эффективного радиуса ча-
стиц [30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мезомасштабные магнитоплазмонные части-
цы двух типов – слоевые Au/Fe/Au микродиски и
Ni@Au НТ были синтезированы, проведено ис-
следование их структурных, магнитных и оптиче-
ских свойств с целью оценки потенциала для био-
медицинских применений.

Кривые перемагничивания микродисков на
подложке соответствуют вихревой магнитной
структуре, которую можно использовать для ло-
кализованных механических воздействий.

При определенной поляризации света макси-
мальная плазмонная резонансная длина волны
составляет 804 и 760 нм соответственно для дис-
ков и НТ, что лежит в области прозрачности био-
логических тканей. Проведены эксперименты по
определению коэффициента фототермического
преобразования используемых наноструктур. Для
коллоидных растворов исследуемых нанострук-
тур коэффициент фототермического преобразо-
вания на длине волны 808 нм составлял порядка
15 и 19% для НТ и дисков соответственно. Срав-
нительно небольшие значения коэффициентов
могут быть связаны с тем, что в растворах с произ-
вольной ориентацией частиц длина волны облу-
чения не соответствовала резонансной длине для
всех частиц. Дальнейшие исследования необхо-
димы для определения оптимальных условий эф-
фективной фототермической конверсии.

Благодарности: Исследование выполнено за счет
гранта Российского научного фонда № 21-72-20158.
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