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Методами просвечивающей электронной микроскопии, электронной дифракции и электрон­
ной томографии исследована морфология и кристаллическая структура наночастиц Au, получен­
ных методом облучения лазерными импульсами раствора золотохлористоводородной кислоты 
HAuCl4. Наряду с округлыми и бесформенными частицами, характеризующимися кубической 
структурой с двойниками, встречаются плоские частицы с тригональной морфологией. Они об­
ладают слоистой микроструктурой с чередованием кубической гранецентрированной и гекса­
гональной плотноупакованной кристаллической структуры слоев параллельным базовым пло­
скостям призмы.
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ВВЕДЕНИЕ

Один из сравнительно новых методов формиро­
вания наночастиц (НЧ) – воздействие на раствор 
соли или золя лазерными импульсами [1]. Этот ме­
тод применяется и для фрагментации частиц в вод­
ных растворах с целью уменьшения их размеров 
и/или увеличения площади поверхности НЧ [2–4]. 
В частности, фотохимическое восстановление зо­
лота из водных растворов солей золота, иниции­
руемое ультракороткими лазерными импульсами 
высокой интенсивности, оказалось простым и эф­
фективным методом синтеза НЧ золота размером 
5–100 нм [5–16]. Такие НЧ благодаря высокой по­
верхностной активности и  уникальным оптиче­
ским свойствам широко используются в медицине 
и катализе [5, 6, 17–23]. Формирование НЧ золота 
происходит за счет лазерно-индуцированных не­
линейных процессов, вызывающих образование 
в растворе нейтральных атомов, которые имеют 
тенденцию к кластеризации, что и приводит к фор­
мированию НЧ [5]. В приведенных выше работах 
отмечается, что морфология и размеры частиц из­
меняются при изменении параметров лазерного 
воздействия. Такие особенности лазерного синтеза 

частиц золота были обнаружены в исследованиях 
[7, 24]. Обнаружено, что большую часть частиц со­
ставляли бесформенные или округлые. Значитель­
но реже наблюдались плоские частицы треугольной 
или шестиугольной формы (тригональной морфо­
логии). Электронно-дифракционные исследования 
НЧ золота с такой морфологией, начатые в 60‑х гг. 
прошлого века [25, 26], выявили необычный фено­
мен: на электронограммах НЧ появлялись запре­
щенные рефлексы. Хорошо известно, что кристал­
лическая структура благородных металлов, в том 
числе золота, характеризуется кубической синго­
нией с гранецентрированной кубической (ГЦК) 
элементарной ячейкой. Параметры элементарной 
ячейки ГЦК-Au были определены столетие назад 
с высокой точностью (<0.1) Уилером Дэйви и опу­
бликованы в  нескольких изданиях, в  частности 
в журнале Physical Review [27], а = 0.4073 нм. Поэ­
тому появление запрещенных рефлексов на элек­
тронограммах в позициях 1/3<422>, полученных 
в проекции [111] от НЧ Au треугольной или ше­
стиугольной формы, было удивительным. Возник­
новение запрещенных рефлексов можно связать 
с перестройкой ГЦК-структуры в тригональную 
или гексагональную плотноупакованную (ГПУ), 
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такую позицию отстаивали в  [26]. Однако в  [25] 
эти отражения были описаны в  терминах двой­
никования. После моделирования электронно-ми­
кроскопических изображений многослоевым ме­
тодом и изучения частиц образца в проекции [011] 
эту идею поддержали в [28, 29]. Похожая работа, 
с близким объяснением, а именно наличием де­
фектов упаковки (а не двойников), параллельных 
поверхностям {111}, была опубликована по резуль­
татам исследования серебряных нанодисков [30]. 
Третью идею, объясняющую появление дополни­
тельных рефлексов, предложили в [31, 32]: предпо­
лагалось, что на верхней и нижней поверхностях 
плоских тонких кристаллов формируются непол­
ные упаковки, состоящие из двух слоев (111), а не 
трех, характерных для кубических кристаллов. Та­
кие двойные слои (111) появляются из-за дефектов 
на поверхности, в частности ступенек, что и со­
ответствует гексагональной структуре, которая 
вызывает появление обсуждаемых запрещенных 
рефлексов. В [33] обратили внимание на интен­
сивности кинематически запрещенных рефлексов 
1/3<422>. В случае тонких прослоек эти рефлексы 
должны иметь малую интенсивность. С помощью 
компьютерного моделирования было показано, что 
интенсивность является функцией как размерного 
эффекта, так и шероховатости поверхности части­
цы, при этом интенсивности запрещенных реф­
лексов могут сравниваться с интенсивностями раз­
решенных рефлексов <022>. В [34] было предло­
жено четвертое возможное объяснение появления 
запрещенных рефлексов, связанное с малой тол­
щиной НЧ. Предполагалось, что в формирование 
электронограммы вносит вклад не только нулевая 
зона Лауэ, но и из-за малой толщины НЧ, приво­
дящей к удлинению максимумов обратной решет­
ки, первая зона Лауэ. Удлиненные рефлексы <111> 
первой зоны Лауэ при сечении сферой Эвальда 
обратной решетки, наблюдаемой в проекции [111], 
попадают точно в позиции 1/3<422> электроно­
граммы. В то же время расчеты удлинений реф­
лексов, приведенные в этой работе, показали, что 
толщина НЧ в направлении [111], перпендикуляр­
ном треугольной или шестиугольной поверхно­
стям, должна находиться в пределах 1.378–2.756 нм. 
Однако прямые измерения толщины таких НЧ по 
изображениям, полученным при повороте частиц 
в просвечивающем электронном микроскопе, по­
казали, что толщина частиц существенно больше 
и удлинения рефлексов недостаточно для объясне­
ния возникновения запрещенных рефлексов. По­
этому предполагалось, что дополнительный вклад 
вносит неполная упаковка приповерхностных сло­
ев. Моделирование электронограмм многослоевым 
методом подтвердило такую возможность.

Несмотря на представленные выше убедитель­
ные результаты, работы по доказательству форми­
рования кристаллической фазы с гексагональной 

упаковкой продолжились. Так, в [35] провели ис­
следования кристаллической структуры плоских 
треугольных НЧ золота методом электронной 
дифракции с применением прецессии. Этот метод 
позволяет минимизировать влияние динамиче­
ских эффектов на формирование изображения се­
чения обратной решетки и получать более точную 
информацию о структуре кристалла [36]. В резуль­
тате исследований предполагалось, что оконча­
тельно определена причина появления запрещен­
ных рефлексов: наличие плоских дефектов упа­
ковки, параллельных плоским поверхностям НЧ. 
Такие дефекты упаковки формируют гексагональ­
ную фазу с параметрами a = 0.2870 и c = 0.7351 нм 
в окружении ГЦК-фазы со стандартным параме­
тром решетки. К сожалению, не предлагалась мо­
дель элементарной ячейки такой фазы, ограничи­
лись исключительно ее параметрами. Заметим, что 
параметр предлагаемой гексагональной структуры 
близок к утроенному межплоскостному расстоя­
нию ГЦК-Au – 3d(111) 0.7065 нм, характерному 
для стандартной плотной упаковки кубического 
кристалла.

В  представленной работе с  помощью мето­
дов просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ), электронной дифракции (ЭД) и электрон­
ной томографии исследованы плоские треугольные 
и шестиугольные кристаллы Au, полученные ме­
тодом облучения лазерными импульсами раство­
ра золотохлористоводородной кислоты HAuCl4. 
Электронограммы, полученные от таких частиц 
в  ориентации оси зоны [111], демонстрировали 
присутствие запрещенных рефлексов в позициях 
1/3<422>. Кроме того, структура НЧ была изучена 
методом рентгенофазового анализа (РФА).

ЭКСПЕРИМЕНТ

Непосредственно перед лазерным облучением 
подготавливали водные растворы кислоты HAuCl4 
(ООО “МОСМЕТ”, Россия), которая представляла 
собой желтый кристаллический порошок с содер­
жанием воды ~75%. В качестве растворителя высту­
пала сверхчистая деионизированная вода (Milli-Q, 
удельное сопротивление 18.2 МОм/см). Получен­
ные растворы имели концентрацию 5 × 10–4 моль/л 
и выглядели прозрачными и бесцветными. Для их 
облучения использовали титан-сапфировый лазер 
(Spectra Physics, США), генерирующий импуль­
сы длительностью 120 фс при длине волны 800 нм 
с частотой 1 кГц. В кварцевую кювету (10 × 10 × 
× 5 мм3) наливали 3 мл раствора, затем асфериче­
ской линзой (f = 30 мм) фокусировали лазерное из­
лучение на высоте ~15 мм от дна кюветы. Радиус 
лазерного луча в растворе составлял ~5 мкм. Об­
лучение растворов проводили при фиксированной 
плотности энергии в импульсе E = 800 мкДж и чис­
ле импульсов N = 3 × 106.
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Для исследований методами ПЭМ и ЭД колло­
идный раствор, содержащий синтезированные НЧ, 
наносили на золотую электронно-микроскопиче­
скую сетку с микродырчатой углеродной пленкой 
Лейси (ТедПелла, США). Анализ образцов про­
водили в просвечивающем/растровом электрон­
ном микроскопе (П/РЭМ) Osiris (ThermoFisher 
Scientific, США) при ускоряющем напряжении 
200 кВ. П/РЭМ оснащен высокоугловым темно­
польным детектором (Fischione, США) и системой 
энергодисперсионного рентгеновского микроана­
лиза SuperX (Bruker, США). Восстановление трех­
мерной ЭД-картины (обратной решетки) от пло­
ских частиц треугольной или шестиугольной фор­
мы проведено методом электронной томографии 
с использованием программы PETS 2.0 [37]. Серии 
электронограмм получены в диапазоне наклона го­
ниометра от –70° до +70° с шагом 2°.

Исследование порошка методом РФА проводи­
ли на дифрактометре Rigaku MiniFlex600 (Rigaku 
Corporation, Япония) с использованием CuKα-из­
лучения (40 кВ, 15 мА, Ni-Kβ-фильтр) в угловом 
диапазоне 2θ = 3°–80° с шагом сканирования 0.02° 
и скоростью 0.5°/мин. Размер пучка, падающего на 
образец, задавался горизонтальной и вертикальной 
щелями – 10 мм и 1.25° соответственно. Идентифи­
кацию фаз выполняли с помощью программного 

обеспечения PDXL (Rigaku Corporation, Япония) 
с  использованием базы данных ICDD PDF‑2 
(2017).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Просвечивающая электронная микроскопия. Свет­
лопольное ПЭМ-изображение группы частиц зо­
лота на микродырчатой углеродной пленке пред­
ставлено на рис.  1а. Размеры частиц находятся 
в пределах от 20 до 100 нм, морфология абсолютно­
го большинства частиц округлая или удлиненная. 
Исследования кристаллической структуры таких 
НЧ методом высокоразрешающей ПЭМ (ВРПЭМ), 
пример представлен на рис. 1б, позволили одно­
значно заключить, что их структура  – ГЦК-Au, 
что подтверждает и  анализ двумерных спектров 
Фурье, полученных от изображений (вкладка на 
рис. 1б). Округлая форма связана с циклическим 
двойникованием, характерным для НЧ золота, се­
ребра, платины.

В образцах были обнаружены НЧ золота три­
гональной морфологии  – треугольной или ше­
стиугольной формы (рис. 2а, 2б). На электроно­
граммах, полученных от таких частиц (рис. 2в), 
отчетливо проявляются рефлексы, находящиеся 
в запрещенных для ГЦК-Au позициях 1/3<422>. 

100 нм 5 нм

(a) (б)

100 нм 5 нм

111
− −

111
−

Рис. 1. Светлопольное изображение наночастиц золота на углеродной сетке (а), ВРПЭМ-изображение одной из 
округлых наночастиц (б), стрелками показаны границы двойникования, квадратом выделена область, от которой 
получен двумерный спектр Фурье (на вкладке). Спектр соответствует электронограмме от ГЦК-Au в проекции [111] 
кристаллической решетки.
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Двумерные спектры Фурье (рис.  2г), получен­
ные от ВРПЭМ-изображений, демонстрируют 
максимумы именно в этих позициях при отсут­
ствии максимумов в  позициях <022>. В  [27, 28] 
согласно результатам моделирования ВРПЭМ-и­
зображений предполагалось, что отсутствие по­
следних связано с  тем, что пространственное 
разрешение ПЭМ меньше межплоскостного рас­
стояния d(022)ГЦК-Au = 0. 1440 нм. Предел разре­
шения использованного в настоящей работе ПЭМ 
Osiris – 0.1 нм, поэтому на двумерных спектрах 
Фурье, полученных от П/РЭМ-изображений НЧ 

c тригональной морфологией, могли появиться 
максимумы в положении <022>.

Отметим, что на изображениях этих НЧ, как 
и в большинстве процитированных выше работ, 
отсутствуют дефекты – двойники и дефекты упа­
ковки. Это может быть связано с расположением 
предполагаемых дефектов: параллельно “верхней” 
и “нижней” поверхности НЧ. Ответ на этот во­
прос, как и на вопрос о гексагональной фазе, мо­
жет быть получен в результате экспериментов по 
наклону в ПЭМ с ориентацией этих поверхностей 
под углом, а  в  лучшем случае перпендикулярно 

(a) (б)

10 нм 10 нм

(a) (б)

(в)
(г)

10 нм 10 нм

022
−

202
−

1/3 422
−

1/3 224
−−

Рис. 2. ВРПЭМ-изображения шестиугольной (а) и треугольной (б) частиц. Типичная электронограмма, полученная 
от таких частиц (в) и двумерный спектр Фурье (г).
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к электронному пучку. Однако треугольные и ше­
стиугольные частицы, как правило, представляют 
собой тонкие плоские призмы, располагающие­
ся базовой плоскостью параллельно поверхности 
поддерживающей электронно-микроскопической 
пленки. Поворот на 90° от нулевого положения 
в колонне электронного микроскопа невозможен. 
В то же время поворот НЧ в положение базовой 
плоскостью параллельно пучку электронов может 
быть сделан, если частица располагается на краю 
отверстия микродырчатой углеродной сетки под 
углом к ее поверхности (рис. 3а, вставка).

Было получено изображение треугольной НЧ 
при наклоне образца на угол гониометра α = –33°. 
Собственно изображение и двумерный спектр Фу­
рье продемонстрировали несколько неожиданных 
особенностей:

– межплоскостные расстояния (рис. 3б) не со­
ответствуют ни кристаллической фазе ГЦК-Au, ни 
определенной в [35] гексагональной фазе Au с па­
раметрами a = 0.2870 и c = 0.7351 нм;

– это утверждение относится и  к  углам меж­
ду максимумами на двумерном спектре Фурье 
(рис. 3в);

– двумерная картина Фурье в  высокой сте­
пени совпадает с  расчетной электронограммой 

для 4Н ГЦК-Au (рис. 3г) с параметрами a = 0.28 
и с = 0.94 нм, полученной в проекции [5143].

На следующем этапе исследования частица 
была наклонена на 52° в положении гониометра 
α = 19°. ВРПЭМ-изображение частицы после на­
клона представлено на рис. 4. После наклона ча­
стицы ее эффективная толщина вдоль электрон­
ного луча существенно возросла, поэтому качество 
изображения упало. Тем не менее ряд особенно­
стей структуры отчетливо проявляется на изобра­
жении. Во-первых, это плоские дефекты, отме­
ченные стрелками на рис. 4а. Во-вторых, неров­
ности верхней и нижней поверхностей, которые 
согласно предположениям [31, 32] могут быть от­
ветственны за появление 2Н гексагональной фазы 
в приповерхностных областях. Кроме очевидных 
особенностей был проведен анализ изображений 
кристаллической решетки в разных частях части­
цы, два из них обозначены квадратами и цифрами 
на рис. 4а. Увеличенное изображение после филь­
трации и двумерные спектры Фурье показаны на 
рис. 4б–4д. Кристаллическая структура области 
1 может быть идентифицирована как ГЦК-Au: 
межплоскостные расстояния и углы между мак­
симумами, определенные из двумерного спектра 
Фурье (рис.  4в), соответствуют проекции [011] 
кристаллической решетки. П/РЭМ-изображение 

5 нм

(б)

0.24 нм

0.21 нм

(a) (б)

(в)

(г)

Наночастица

Углеродная пленка

e− beam

0112
− −

0111
−−
0113
−−

5 нм

0.24 нм

0.21 нм

Рис. 3. ВРПЭМ-изображение наночастицы (а), увеличенное изображение кристаллической решетки (б), соответ­
ствующий двумерный спектр Фурье (в), расчетная электронограмма, соответствующая 4Н ГЦК-Au (г).
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после фильтрации (рис. 4г) и двумерный спектр 
Фурье области 2 (рис.  4д) соответствуют фазе 
ГПУ-Au. Прослойки ГПУ-Au наблюдались в НЧ 
в  [38–41]. Однако в этих работах наблюдали 2Н 
ГПУ-Au. В силу недостаточного пространствен­
ного разрешения ВРПЭМ-изображения и малых 
размеров анализируемой области НЧ, представ­
ленной на рис. 4а, трудно сделать окончательное 
заключение о  характере ГПУ-структуры в  про­
слойке: это двуслойная – 2Н или четырехслойная 
структура – 4Н. Кроме представленных выше ре­
зультатов определения структуры по проекции ча­
стицы [5143] (рис. 3) сравнение расчетной и экс­
периментальной разницы углов между наблюда­
емыми направлениями проекций [5143] и [1010] 
(рис. 4г) показало хорошее совпадение для струк­
туры 4Н ГПУ-Au: расчетная разница – 52.6°, экс­
периментальная – 52°, т. е. меньше 1°, что соот­
ветствует погрешности гониометра ПЭМ. Таким 
образом, можно заключить, что микроструктура 
треугольных и  шестиугольных НЧ  – слоистая, 
причем перемежаются слои ГЦК-Au и 4Н ГПУ-Au. 

Дополнительные доказательства слоистой микро­
структуры частиц представлены на рис. 5, где слои 
в НЧ, проявляющие разный контраст, наблюда­
ются особенно отчетливо. Анализ изображения 
и  двумерного спектра Фурье области одного из 
слоев показал хорошее соответствие структуры 
с 4H ГПУ-Au в проекции [8173].

Электронная томография. На следующем этапе 
от частицы золота с тригональной морфологией 
был снят набор ЭД-картин при вращении образ­
ца вокруг оси гониометра α в диапазоне от –70° 
до +70°. В результате поиска пиков по маске диа­
метром 50 pх и соотношению I/σ = 5 найдено 450 
рефлексов. Определение центра дифракционных 
картин выполняли методом “фриделевых пар”. Ос­
новываясь на результатах ЭД-анализа частиц с три­
гональной морфологией, полученных в [35], была 
сделана попытка описать кристаллическую струк­
туру в  представлении гексагональной упаковки. 
Оказалось, что 42% от всех найденных рефлексов 
(191 из 450 рефлексов) индицируются в параме­
трах уточненной гексагональной ячейки структуры 

(a) (б)

(г)

0.235 нм

0.48 нм
5 нм

1

2

(a) (б) (в)

(г) (д)

0.235 нм
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0002
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− −

1102
− −
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−
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(в)
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0.21 нм
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Рис. 4. ВРПЭМ-изображение наночастицы после наклона на 52° относительно положения, представленного на 
рис. 3а, (а); увеличенное изображение кристаллической решетки области 1 после фильтрации (б); двумерный 
спектр Фурье от области 1 (в); увеличенное изображение кристаллической решетки области 2 после фильтрации 
(г); двумерный спектр Фурье от области 2 (д).

Рис. 5. ВРПЭМ-изображение наночастицы золота предположительно с тригональной морфологией (а); увеличен­
ное изображение кристаллической решетки области, выделенной квадратом (б); двумерный спектр Фурье от этой 
области (в).
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a = 0.2884(1), c = 0.7143(3) нм с трехслойной плот­
нейшей упаковкой слоев атомов, что в кубическом 
представлении соответствует структуре ГЦК-Au. 
На рис. 6а, 6б представлены распределения всех 
пиков в проекциях a*b* и b*с* обратного простран­
ства, на рис. 6в показаны только пики, проиндици­
рованные в ячейке трехслойной структуры золота 
в проекции b*с*. Все непроиндицированные реф­
лексы лежат вдоль направления c* (рис. 6б). Это 
свидетельствует о наличии в образце кристалличе­
ских структур с разной периодичностью чередова­
ния слоев вдоль оси с.

Таким образом, можно заключить, что около 
одной половины толщины частицы занимает трех­
слойная плотноупакованная структура, соответ­
ствующая ГЦК-Au, а другую половину толщины – 
прослойки ГПУ-Au различных размеров.

Рентгенофазовый анализ. Типичная дифракто­
грамма порошка, полученного после высушивания 
золя с НЧ, представлена на рис. 7.

На основании анализа дифракционной кар­
тины можно сделать однозначный вывод: 

образцы представляют собой НЧ с  ГЦК-решет­
кой (PDF‑2 03-065-2870) и пр. гр. Fm3m. Никаких 
дополнительных фаз, а именно ГПУ-Au или кри­
сталлитов солей золота обнаружено не было. От­
сутствие пиков от ГПУ-Au может быть объяснено 
крайне малой фракцией частиц с  тригональной 
морфологией в образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследований электронно-микро­
скопическими и рентгенодифракционными мето­
дами наночастиц золота, полученных фотохими­
ческим восстановлением золота из водных раство­
ров солей золота, инициируемым ультракороткими 
лазерными импульсами высокой интенсивности, 
было обнаружено, что кристаллическая структура 
основной массы частиц – ГЦК-Au. Сравнительно 
малая часть частиц с тригональной морфологией 
(треугольные и  шестиугольные призмы) (менее 
1%) характеризуется слоистой микроструктурой. 
Кристаллическая структура слоев, параллельных 
базовой плоскости призмы, – ГЦК-Au и ГПУ-Au. 

(a) (б)

(в)

Рис. 6. Визуализация распределения кластеризованных пиков в проекциях обратного пространства a*b* (а) и b*c* 
(б, в): а, б – все пики, в – пики, проиндицированные в гексагональной ячейке a = 2.8843(8), c = 7.083(3) Å.
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Причем в объеме ГПУ-структура может соответ­
ствовать четырехслойной плотноупакованной (4Н) 
с параметрами а = 0.28, с = 0.94 нм. Ступеньки 
в приповерхностных областях могут образовывать 
кристаллическую структуру 2Н ГПУ-Au.

Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда (проект № 19-12-00255-П).
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The morphology and crystal structure of Au nanoparticles obtained by irradiating an aqueous solution 
of Hydrochloroauric acid (HAuCl4) with laser pulses were investigated using transmission electron 
microscopy, electron diffraction, and electron tomography methods. Along with round and shapeless 
particles characterized by a cubic structure with twins, there are flat particles with trigonal morphology. 
Such particles have a layered microstructure, with an alternation of face-centered cubic and close-packed 
hexagonal crystal structure of layers parallel to the base planes of the prism.


