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1. Введение

Создание материалов с нелинейными оптическими 
свойствами является важной задачей современного опти-
ческого материаловедения. Эффект нелинейного погло-
щения излучения металлическими наночастицами [1 – 3] 
может быть использован для разработки переключаю-
щих устройств, способных к селекции излучения по ин-
тенсивности. Если материал характеризуется усиленным 
ослаблением излучения при больших интенсивностях, то 
он может применяться для защиты от высокоинтенсивно-
го излучения. Нелинейные оптические характеристики 
образцов на основе наночастиц в прозрачной матрице за-
висят от природы металла и матрицы, размера и формы 
наночастиц, а также от длины волны и длительности им-
пульса излучения [1, 2]. Для интерпретации эффекта не
линейного поглощения света наночастицами металлов 
были предложены две основные концепции. Первая осно-
вана на предположении о доминирующей роли взаимо-
действия электронной подсистемы вещества с электро-
магнитным излучением. В [4] наблюдалось нелинейное 

усиление ослабления импульсного излучения наночасти-
цами платины, для объяснения которого предполагалось 
наличие зависимости мнимой части показателя прелом-
ления металла от мощности излучения, а коэффициент 
связи выступал как варьируемый параметр. При попада-
нии длины волны лазерного излучения в спектральную 
область полосы плазмонного резонанса возникает усиле-
ние электромагнитного излучения в окрестности наноча-
стиц, играющих роль своеобразной антенны. В работе [5] 
описан материал на основе кремнезема, допированный 
кластерами меди и серебра, для которого характерно по-
вышенное поглощение излучения только в спектральных 
областях полос плазмонного резонанса наночастиц ме-
таллов, что согласуется с данной концепцией.

Альтернативная конепция, которую мы далее будем 
называть «термической группой механизмов», предпо
лагает нагрев наночастиц излучением и изменение его 
свойств, которое, в свою очередь, меняет оптические ха-
рактеристики образца [6 – 8]. В этом случае не обязатель-
но попадание длины волны лазерного излучения в область 
плазмонного резонанса, а также наличие ступенчатого 
или двухфотонного поглощения. В работе [9] существо
вание термического механизма доказано в случае ис
пользования прессованных таблеток бромида калия с 
добавками наночастиц алюминия. Выделение домини
рующего механизма является сложной задачей, и пока 
еще не сформулированы четкие экспериментальные кри-
терии, позволяющие надежно идентифицировать те или 
иные механизмы. Для решения данной задачи могут быть 
полезны дополнительные эксперименты, включая изме-
рение акустического отклика образца в процессе лазер-
ного возбуждения. Определение механизма имеет значе-
ние не только с точки зрения фундаментальной науки. 
Понимание природы эффекта позволит оптимизировать 
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свойства устройств с нелинейным ослаблением излучения, 
а также прогнозировать области их функционирования.

Цель настоящей работы – исследование оптоакусти-
ческих сигналов и оптических характеристик модельной 
коллоидной системы на основе алюминия с оценкой из-
менения параметров наночастиц в процессе лазерного 
воздействия. Перед нами стоят следующие задачи:

1. Получение наночастиц алюминия абляционным син
тезом и описание их свойств рядом физико-химических 
методов. 

2. Измерение оптических характеристик и оптоакусти-
ческого сигнала при варьировании интенсивности лазер-
ного импульса.

3. Формулировка и апробация макроскопической мо-
дели взаимосвязи возникающего оптоакустического сиг-
нала и оптических характеристик коллоида в процессе 
воздействия.

В качестве образцов использовались продукты абля-
ции алюминия в диметилсульфоксиде (ДМСО). Методика 
получения наночастиц благородных металлов при абля-
ции мишени под слоем жидкости, в том числе органиче-
ского растворителя, хорошо известна [10 – 12]. При этом 
было показано, что продолжение облучения после уда
ления мишени приводит к уменьшению размера наноча-
стиц [12]. В работе [13] получены наночастицы алюминия 
путем абляции под слоем хлороформа и четыреххлори-
стого углерода, которые нелинейно ослабляют лазерное 
излучение. ДМСО более инертен, по сравнению с водой, 
поэтому вероятность образования оксидных наночастиц 
снижается, а его вязкость – высока, что затрудняет седи-
ментацию коллоида. 

2. Методика эксперимента

Для синтеза наночастиц, z-сканирования и оптоаку-
стических измерений использовалось излучение лазера 
на иттрий-алюминиевом гранате с примесью неодима 
Solar LQ929, работающего в режиме модуляции доброт-
ности с длительностью импульса на полувысоте 14 нс. Из 
лазерного пучка с помощью круглой диафрагмы выреза-
лась область диаметром 8 мм, в которой интенсивность 
излучения была практически постоянной.

Схема установки для абляционного синтеза приведе-
на на рис.1. Синтез наночастиц алюминия проводился 
путем облучения алюминиевой мишени в среде ДМСО 
лазерными импульсами основной гармоники излучения 
неодимового лазера с частотой следования 10 Гц. Для пе-
ремешивания ДМСО использовалась магнитная мешал-

ка. Горизонтальный пучок фокусировался на вертикаль-
ную мишень линзой с фокусным расстоянием f = 5  см 
так, чтобы была отчетливо видна искра. В начале процес-
са выбиралась минимальная энергия для стабильной ра-
боты лазера, равная 50 – 60 мДж. С увеличением показа-
теля рассеяния раствора в процессе синтеза энергия по-
степенно увеличивалась до тех пор, пока в области абля-
ции не появлялась отчетливая искра. Для равномерного 
испарения материала мишень перемещалась в плоскости, 
перпендикулярной лазерному пучку, с помощью юсти
ровочного столика, на котором находилась мешалка. В 
результате воздействия на мишень образовывался мут-
ный желтовато-серый коллоидный раствор. Концентрация 
алюминия, оцененная по убыли массы мишени, составила 
196 мкг/мл. При хранении раствора наблюдалась частич-
ная седиментация частиц. Гомогенизация с помощью 
ультразвуковой обработки позволяла вновь получить од-
нородную коллоидную систему. Для оптоакустических 
измерений и исследования методом динамического рас
сеяния света (ДРС) отбирались растворы, разбавленные в 
12.5 раз, при хранении которых следов седиментации об-
наружено не было.

Для описания образцов применялись просвечивающая 
электронная микроскопия (ПЭМ) и электронный микро-
скоп JEOL 2100. Исследование методом ДРС выполнено 
с использованием прибора Malvern Zetasizer Nano ZS 
(фирма Malvern Instruments). Спектры коллоидных рас-
творов в видимой и УФ областях регистрировались спек-
трофотометром Shimadzu UV-3600.

Для исследований оптоакустического эффекта и осла-
бления излучения в полученных коллоидных продуктах 
абляции алюминиевой мишени была смонтирована уста-
новка на основе неодимового лазера (длительность им-
пульса 14 нс, длина волны 532 нм). Коллоидный раствор 
помещался в кювету стандарта КФК с толщиной слоя 
2  см, которая устанавливалась на передвижной столик, 
перемещающийся вдоль оптической оси по рельсу. В слу-
чае оптоакустических измерений образец располагался в 
фокусе линзы (  f = 25 см). Диаметр пучка в центре кюветы 
составлял 485  мкм. Энергия импульса варьировалась с 
помощью нейтральных светофильтров, установленных в 
пучке.

Для фиксации оптоакустического сигнала применял-
ся пьезоэлектрический датчик, представляющий собой 
цилиндрическую таблетку из керамического цирконат-
титаната свинца с диаметром 8  мм и толщиной 4  мм, 
помещенную между алюминиевой «акустической задерж-
кой» и латунным гасителем акустической волны и на
ходящуюся с ними в акустическом и электрическом кон-
такте. На торцевые грани керамического цилиндра была 
напылена серебряная пленка для улучшения электриче-
ского контакта. Возникающее при прямом пьезоэффекте 
напряжение на керамическом цилиндре передавалось по 
коаксиальному кабелю на сопротивление нагрузки циф-
рового осциллографа 50 Ом. Характерные значения ем-
кости датчика составляют 100 – 200  пФ, что определяет 
временное разрешение 5 – 7 нс. Примеры использования 
датчика для измерения показателя поглощения материа-
лов с высокой оптической плотностью, содержащих на-
ночастицы металлов, можно найти в [14, 15]. В настоящей 
работе применялась геометрия измерений, типичная для 
слабопоглощающих образцов [16]: алюминиевая акус
тическая задержка опускалась в раствор сверху над цен-
тром кюветы. В качестве стандартного вещества при 

Рис.1.  Схема установки для абляционного синтеза наночастиц 
алюминия. 
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оптоакустических измерениях использовался раствор фер
роцена в ДМСО с концентрацией 5 мг/мл.

Оптоакустические сигналы обрабатывались следую-
щим образом. Для устранения шумов использовался 
метод скользящего окна, который применялся дважды. 
Недостатком такого подхода является снижение макси-
мальных и минимальных значений сигнала. Поэтому для 
нахождения координат экстремальных точек исходный 
сигнал аппроксимировался в их окрестностях параболи-
ческой функцией и определялись ее параметры. Для каж-
дого из определенных значений рассчитывались диспер-
сия и доверительный интервал при доверительной веро-
ятности 95 %.

Исследование нелинейного ослабления излучения ме-
тодом z-сканирования без ограничивающей диафрагмы 
проводилось на той же установке, что и исследование 
оптоакустического эффекта, путем перемещения столика 
с образцом по оптическому рельсу. В этом случае колло-
идные растворы не разбавляли, использовалась кювета с 
толщиной поглощающего слоя 1  см. Для определения 
энергии импульса применялся измеритель фирмы OPHIR 
Photonics. Для нахождения размера пучка на поверхности 
образца непосредственно перед ним устанавливалась фо-
топленка. Далее измерялся диаметр отпечатка, получен-
ного после воздействия на фотопленку лазерного излу
чения. Результаты измерений аппроксимировались фор-
мулой Рэлея, что позволило определить радиус пучка в 
фокусе как 260 ± 40 мкм и конфокальное расстояние как 
1.4 ±0.2 см. Каждое измерение оптоакустического сигна-
ла и коэффициента пропускания проводилось пять раз.

3. Результаты эксперимента

По данным ПЭМ алюминий при абляции формирует 
металлические наночастицы (рис.2), некоторые из них на-
ходятся в оболочке из материала с межплоскостным рас-
стоянием ~6  Å. В случае продуктов абляции сульфида 
меди в ДМСО наблюдались похожие структуры, которые 
были интерпретированы как медное ядро и сульфидная 
оболочка [17]. Обнаружены также наночастицы с тем же 
межплоскостным расстоянием, которое характерно для 
одной из форм углерода по данным базы МИНКРИСТ 
[18]. Образование наночастиц серебра и золота в графи-
товой оболочке наблюдалось в [19] при лазерной абляции 
металлических мишеней в толуоле, что подтверждалось 
положением пика поглощения на длине волны 286 нм не-
зависимо от взятого металла и наличием D- и G-полос в 
спектре комбинационного рассеяния продуктов. 

По данным ДРС в продукте абляции алюминиевой 
мишени присутствуют наночастицы диаметром 47  нм и 
агломераты размером 190  нм, доля агломерированных 
частиц составляет 3 % от общего числа частиц.

Спектр ослабления коллоидного раствора алюминия 
(рис.3) можно представить в виде суперпозиции спектров 
наночастиц алюминия диаметром 47  нм и постоянного 
фона, интерпретируемого как углеродные нанострукту-
ры, образующиеся при разложении ДМСО. Для модели-
рования использовались разработанные ранее методики 
[9] с параметрами алюминия, взятыми из [20]. Следует от-
метить сходство спектра с полученным для алюминиево-
го коллоида абляционного синтеза в [13].

Зависимость коэффициента пропускания кюветы (тол
щина слоя 1  см) с коллоидным раствором алюминия 

(0.1960 мг/мл) от положения кюветы относительно фоку-
са приведена на рис.4. Погрешности соответствуют дове-
рительному интервалу, вычисленному при доверительной 

Рис.2.  ПЭМ-изображения продуктов абляции алюминиевой ми-
шени в ДМСО.

Рис.3.  Спектральные зависимости оптической плотности ферроце-
на в ДМСО (1), растворителя ДМСО (2), а также коллоидного рас-
твора алюминия, полученного абляционным синтезом (196 мкг/мл, 
толщина поглощающего слоя 0.1  см), – экспериментальная (3 ) и 
рассчитанная (4 ).



«Квантовая электроника», 52, № 9 (2022)	 А.С.Зверев, Д.Р.Нурмухаметов, Д.М.Руссаков и др.818

вероятности 95 % . Видно, что приближение кюветы к фо-
кусу приводит к уменьшению коэффициента пропуска-
ния образца в пять раз. 

Полученные оптоакустические сигналы для раство
ра ферроцена и коллоидного продукта абляции алю
миния (рис.5) типичны для случая слабопоглощающих 
сред при  измерении давления сбоку от возбуждающего 

импульсного пучка излучения [16]. Для калибровки дав
ления использовался раствор ферроцена в ДМСО с кон-
центрацией 5 мг/мл (рис.5,а, б). Молекулы ферроцена не 
люминесцируют, термический выход при поглощении 
ими электромагнитного излучения практически равен 1. 
Предполагая, что характерное время термализации до-
статочно мало, по крайней мере значительно меньше 
времени механической релаксации области поглощения 
(w/cs = 160 нс, cs = 1.485 км/с – скорость звука в ДМСО, 
w – радиус лазерного пучка в центре кюветы), можно оце-
нить амплитуду давления p из выражения [21]

( ) ( )
,

exp
p

w
l

c
c

E
1 ref s

p
2

2

p
r m r b

=
- -

	 (1)

где rref = 10 % – коэффициент отражения; m = 0.48 см–1 – 
показатель поглощения; l = 1 см – эффективная глубина; 
cp = 2.15 Дж×см–3×К–1 – объемная теплоемкость ДМСО; 
r = 1.0955 г/см3 – плотность ДМСО; b = 8.8 ́  10–4 К–1 – 
коэффициент термического расширения ДМСО [22]; E – 
энергия импульса. 

Для ферроцена амплитуда сигнала пропорциональна 
энергии импульса, если последняя меньше 2 мДж (рис.6). 
Полученный коэффициент связи амплитуд сигнала и дав-
ления в зоне воздействия в условиях эксперимента соста-
вил 98  кПа/мВ. Зависимость амплитуды оптоакустичес
кого сигнала от энергии импульса для продукта абляции 

Рис.4.  Зависимость коэффициента пропускания коллоидного рас-
твора алюминия в ДМСО от положения кюветы относительно фо-
куса линзы.

Рис.5.  Оптоакустические сигналы, возбуждаемые лазерным излучением с энергией импульса 0.96 (а, в) и 6.0 мДж (б, г) в растворе ферро-
цена (а, б) и в коллоидном продукте абляции алюминия (в, г) в ДМСО. Кривые 1 – исходный сигнал, кривые 2 – сигнал после устранения 
шумов методом скользящего окна.
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алюминиевой мишени является существенно сублиней-
ной даже при низких энергиях импульса (рис.6). Аппрок
симация экспериментальных данных степенной функци-
ей с показателем 0.5 приведена на рис.6. Зависимость (1) 
для ферроцена аппроксимируется степенной функцией с 
показателем 0.8. Максимальные значения давления (при 
энергии импульса 6.0  мДж) достигают в случае кол
лоидных продуктов абляции алюминия 1.6 ± 0.2  МПа. 
Значение сигнала в минимуме пропорционально его мак-
симальному значению. Из-за невысокой интенсивности 
минимума точность определения его глубины ниже точ-
ности определения амплитуды максимума. Для ферроце-
на отношение амплитуд минимума и максимума (по мо-
дулю) равно 0.41, а для алюминия – 0.14, т. е. для наноча-
стиц алюминия минимум значительно менее выражен, 
чем для ферроцена. Минимум на зависимости оптоаку-
стического сигнала от времени возникает благодаря про-
цессам релаксации давления. Чем быстрее происходит 
термализация, тем более выражен минимум. Снижение 
амплитуды минимума характерно в случаях медленной 
термализации, в том числе связанной с фазовыми превра-
щениями вещества [23].

4. Обсуждение результатов

При интерпретации нелинейного ослабления лазерно-
го излучения коллоидными системами могут быть ис-
пользованы нетермические и термические механизмы. В 
первом случае основная роль отводится усилению элек-
тромагнитного поля наночастицей или процессам двух-
фотонного и ступенчатого поглощения. С точки зрения 
электродинамики в области высоких напряженностей 
электрического поля должен возникать эффект электро-
стрикции с формированием области сжатия [24]. Благо
даря этому при преобладании электрострикции на аку-
стический датчик первой придет волна растяжения, т. е. 
будут наблюдаться отрицательные давления, после кото-
рой появится волна сжатия за счет механической релакса-
ции образца. При преобладании нагрева вещества аку-
стический датчик вначале зафиксирует волну сжатия, а 
лишь потом – растяжения. Данная ситуация реализуется в 
случае ферроцена, который только поглощает излучение 
и за счет этого нагревает вещество. С другой стороны, 

если снижение коэффициента пропускания связано с 
двухфотонным поглощением или со ступенчатым погло-
щением с большим сечением поглощения возбужденного 
состояния, то возрастает также и коэффициент поглоще-
ния. По этой причине зависимость амплитуды сигнала от 
энергии импульса должна быть сверхлинейной. Также 
возможно образование микропузырьков плазмы в поле 
лазерного излучения, которому могут способствовать на-
ночастицы металла [25] и при котором поведение систе-
мы будет сложно прогнозировать.

В случае воздействия импульсного лазерного излуче-
ния как на коллоидные системы, полученные абляцией 
алюминиевой мишени, так и на раствор ферроцена воз-
никают качественно подобные акустические сигналы, что 
позволяет сделать вывод о ведущей роли нагрева веще-
ства в возникающих эффектах. В то же время зависимость 
амплитуды акустического сигнала от энергии импульса 
является существенно сублинейной, что свидетельствует 
о преобладании рассеяния излучения над поглощением.

Значения максимального давления в области лазер
ного воздействия позволяют сделать некоторые оценки. 
Типичная концентрация наночастиц в оптоакустическом 
эксперименте составляет 1011 – 1012 см–3. Соответствующее 
время релаксации давления в межчастичном простран-
стве равно ~2 нс, что значительно меньше длительности 
импульса. По этой причине можно воспользоваться при-
ближением механического квазиравновесия, предложен-
ным в [23]. Данное приближение неприменимо в случае 
фрагментации наночастиц золота лазерным импульсом 
длительностью 10 пс, что учитывалось при формулиров-
ке молекулярно-динамической модели этого процесса [26]. 
Из-за различия в длительностях импульса на три порядка 
в пикосекундном режиме давление между наночастицами 
выравнивается только на стадии конденсации, тогда как 
в случае наносекундного излучения градиенты давления 
между наночастицами можно считать пренебрежимо ма-
лыми. В нашем эксперименте использовался достаточно 
широкий пучок, чтобы расширением всего возбуждаемо-
го вещества в течение импульса можно было пренебречь. 
С учетом сделанных допущений дополнительный объем 
dV, возникающий при нагреве наночастиц, равен умень-
шению объема матрицы ДМСО. Пренебрегая исходным 
объемом наночастиц, получаем

,p K V
V
0

d= 	 (2)

где K » cs
2r  – сжимаемость ДМСО; V0 – исходный объем 

вещества в зоне лазерного воздействия. Используя экспе-
риментально оцененные значения амплитуды давления, 
получаем увеличение объема наночастиц на ~7 ́  10 – 4 от 
исходного объема всей системы. Исходная доля объема 
наночастиц в коллоидном растворе составляет ~5.8 ́  
10– 6. Увеличение объема на два порядка не может быть 
объяснено термическим расширением и плавлением ме-
талла. Поэтому основной причиной роста давления явля-
ются процессы испарения растворителя (ДМСО) и мате-
риала наночастицы.

Необходимость учета фазовых переходов вытекает 
также из сравнения амплитуд давления в случаях исследо-
ванного коллоида и ферроцена. Измеренные спектрофо-
тометрическим методом показатели ослабления данных 
систем составляют 0.11 и 0.48 см–1 (рис.3) соответственно. 
Если увеличение давления в зоне воздействия определяет-

Рис.6.  Зависимости амплитуды оптоакустического сигнала от 
энергии импульса для раствора ферроцена в ДМСО (1) и коллоид-
ного продукта абляции алюминия в ДМСО (2). Точки – экспери-
мент, кривые – степенная аппроксимация.
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ся только термическим расширением вещества без обра-
зования газовой фазы, то для ферроцена амплитуда сиг-
нала должна быть в 4.4 раза больше, чем для продукта 
абляции алюминиевой мишени, что не согласуется с ре-
зультатами измерений (рис.6). Рост объема паров приво-
дит к увеличению геометрического сечения и, как след-
ствие, сечения рассеяния света наночастицами в паровой 
оболочке. Пары обладают показателем преломления, 
близким к единице, и наночастицы металла в матрице ор-
ганического растворителя при наличии такой оболочки 
будут иметь меньшее сечение поглощения излучения, чем 
без нее [15]. Уменьшение сечения поглощения, которое 
приводит к снижению скорости образования паров, объ-
ясняет, почему при увеличении сечения ослабления мо-
жет уменьшаться коэффициент оптоакустического пре-
образования энергии.

Для дальнейших оценок мы будем пренебрегать 
уменьшением количества вещества в жидкой фазе за счет 
испарения. По мере нагревания наночастицы испарение 
ДМСО начнется при достижении температуры кипения 
TbD = 462 К [22]. Энтальпия DHeD испарения ДМСО при 
температуре T = 343 К составляет 47 кДж/моль, а при тем-
пературе кипения – 39.8 кДж/моль [22]. Появление паров 
приводит к ослаблению теплового контакта между на
ночастицей и жидким ДМСО в силу аналога эффекта 
Лейденфроста. Благодаря этому температура металличе-
ской наночастицы увеличивается еще быстрее. Далее при 
температуре Tm = 933 К начинается плавление алюминия 
(энтальпия плавления DHm = 10.71 кДж/моль), а при до-
стижении температуры кипения TbM = 2743  К – его ис
парение (DHeM = 284.1 кДж/моль) [22]. После окончания 
импульса процесс пойдет в обратном порядке: пары ме-
талла и ДМСО будут конденсироваться, алюминий за-
твердеет. В настоящей работе мы не будем рассматривать 
возможности измельчения наночастиц за счет образова-
ния в газовой фазе зародышей металла и их захвата жид-
ким растворителем [26].

В работе [27] рассмотрена статистическая теория ис-
парения. Ее принципиальное отличие от уравнения Гер
ца – Кнудсена заключается в учете разрыва температуры 
на поверхности жидкость – пар. Существование разрыва 
температуры на границе было доказано эксперименталь-
но [27]. Теория рассматривает молекулы с учетом коле
бательных степеней свободы и может быть упрощена в 
случае малости колебательной энергии [27]. Для оценки 
скоростей испарения uD− и конденсации uD¯ ДМСО ис-
пользуем выражение, более простое, чем в статистичес
кой теории, но сохраняющее идею разрыва температуры:
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где p0 = 101.3 кПа – атмосферное давление; pD – парци
альное давление паров ДМСО (экспоненциальный мно-
житель в первом выражении равен отношению давления 
насыщенного пара при температуре TD жидкого ДМСО 
на границе с паром к давлению p0); mD – масса молекулы; 
Tv  – температура пара; kB – постоянная Больцмана. 
Аналогичное выражение можно использовать для оценки 
скорости испарения металла, заменив у соответствующих 
величин индекс D индексом M:
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Возможность конвективного перемешивания и типич-
ные значения температуропроводности газов ~0.1  см2/с 
[28] позволяют пренебречь распределением температуры 
в пузырьках пара вокруг наночастиц. Испарение сопро-
вождается поглощением энергии на фазовой границе, а 
конденсация – ее выделением, что приводит к появлению 
разрыва температуры. На границе должен поддерживать-
ся баланс энергии, подобный условию Стефана [29]:

0,j j jV D
e

V D D- + =- - 	 (5)

где 

( ) ( )j H C T TV D
e
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	 ( )C T TD DL D bDu- -.

– поток энергии, расходуемой на испарение жидкого 
ДМСО; j V – D и jD – тепловые потоки на границе от пара к 
жидкости и от границы жидкость – пар в объем жидкости 
соответственно; CDL и CDv – теплоемкости в расчете на 
одну молекулу ДМСО в жидкости и парах (соответствую-
щие значения на 1 моль составляют 153.2 Дж×моль–1×К–1 
и 4.18(6.94 + 0.056T – 0.227 ́  10– 4T 2 ) Дж×моль–1×К–1 [22]). 
Слагаемые, пропорциональные разности температур, по-
являются в (5) благодаря разрыву температуры на грани-
це жидкость – пар. Поток j V – D определяется числом уда-
ров молекул о поверхность в единицу времени [26]:
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где aac – коэффициент аккомодации, обычно составляю-
щий 0.3 – 1, при оценках его значение принималось рав-
ным 0.7 [25].

Тепловой поток в объем жидкости от ее границы с па-
ром можно оценить как отношение разности температур 
TD – T0 к характерной длине прогрева жидкости (at)1/2 за 
время, равное длительности импульса t [30]:
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где М = 78 г/моль – молярная масса ДМСО; a – коэффи-
циент температуропроводности ДМСО; NA – число Ава
гадро; Т0 = 300 К – начальная температура вещества. Ана
логично (6) для границы пары – металл тепловой поток
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Поток энергии за счет испарения-конденсации для грани-
цы пары – металл примет вид 
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Испарение приводит к увеличению объема пузырька 
пара и росту давления, затем после окончания импульса 
излучения начинает преобладать конденсация, и давле-
ние должно начать снижаться, т. е. максимум давления 
примерно соответствует моменту, когда суммарные ско-
рости испарения и конденсации совпадают. Приравнивая 
скорости и используя суммарное давление, получаем 
уравнение
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Для дальнейших оценок будем считать, что суммар-
ные потоки тепла через границы металл – пары и пары –
ДМСО примерно одинаковы. Данное условие приводит к 
уравнению

( ) ( )
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2

V M V M
e

V D V D
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где R – радиус наночастицы; r – радиус пузырька пара, 
который можно оценить по полному объему паров (2) 
и  концентрации наночастиц. Система трансцендентных 
уравнений (5), (10) и (11) со скоростями испарения и теп
ловыми потоками, рассчитываемыми по формулам (3), 
(4), (6) – (9), позволяет оценить температуры наночасти-
цы, паров и жидкого ДМСО на границе с паром. Из-за 
трансцендентного характера уравнений использовался 
следующий прием: проводился поиск минимальной сум-
мы квадратов левых частей уравнений, нормированных 
на модуль большего из слагаемых, при варьировании 
температур TD, TM и Tv. Для поиска минимума применял-
ся метод Нейлдера – Мида. 

Известные температура пара и его объем позволяют 
оценить концентрацию пара nv, используя уравнение со-
стояния идеального газа

p = nv kBTv.	 (12)

Объем пара Vv вокруг отдельной наночастицы оценим 
как относительное изменение объема, деленное на кон-
центрацию наночастиц (в см–3).

Уравнение баланса энергии для рассматриваемой си-
стемы имеет вид (металл считаем полностью расплавлен-
ным) 
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где Ehv – энергия, поглощенная наночастицей; rM = 
2.698  г/см3 – плотность алюминия; mM = 4.48 ́  10–23  г – 
масса атома алюминия; CMs, CML и CMv – атомная тепло-
емкость алюминия в твердом, жидком и газообразном 
состояниях соответственно. Последнее слагаемое в (13) 
связано с распределением температуры в окружающем 
систему наночастица – пар жидком растворителе. Для его 
оценки можно воспользоваться характерной длиной про-
грева:

[ ( ) ]dT r T r0-
3

r

l ly  » 4 [ ( ) ] ( ) .r r T T/1 2
0p at at+ - 	 (14)

Далее используем действующую массовую концентра-
цию алюминия 1.57  мкг/мл и средний диаметр наноча-
стиц 47 нм. Концентрацию наночастиц оценим как 1.1 ́  
1010  см–3. Величины, полученные на основе модели (2) –
(14), приведены в табл.1.

Из табл.1 следует, что по мере роста плотности энер-
гии H происходит увеличение толщины паровой оболоч-
ки и снижение оцениваемого по балансу энергии коэффи-
циента эффективности поглощения Qabseff. Оцениваемые 
в рамках теории Адена – Керкера [31] коэффициенты эф-
фективности поглощения для двух концентрических сфер 
с показателями преломления 0.90 – 5.1i (ядро – расплав-
ленный алюминий при температуре 1173 К [32]) и 1 (обо-
лочка) в среде с показателем преломления 1.477 (ДМСО 
[19]) при радиусе ядра 23.5 нм приведены на рис.7,а. При 
радиусе оболочки 180 – 250  нм значения коэффициента 
эффективности поглощения, приведенного к радиусу на-
ночастицы, лежат в диапазоне 0.037 – 0.041, что неплохо 
коррелирует с коэффициентами эффективности поглоще-
ния при наибольших энергиях импульса. По нашему мне-
нию, близость оцененных c помощью разных подходов 
значений свидетельствует о разумности модели возник-
новения оптоакустического сигнала при нагреве наноча-
стиц металла в инертной матрице лазерным излучением. 
Одновременно с ростом радиуса оболочки происходит 
увеличение коэффициента эффективности ослабления, 
приведенного к радиусу наночастицы, пропорционально 
квадрату радиуса оболочки (рис.7,б ). Данный эффект 
объясняет на качественном уровне снижение коэффи
циента пропускания, а также сублинейную зависимость 
амплитуды оптоакустического сигнала от энергии им-
пульса, наблюдаемые экспериментально. Детальной раз-
работке физической и математической модели, связыва-
ющей нелинейное поглощение излучения и акустический 
отклик в случае коллоидных растворов металлов, будет 
посвящена отдельная работа.

При обсуждении результатов мы не учитывали про-
цессы разложения растворителя [25] и взаимодействие с 

Табл.1.  Оцененные в рамках модели (2) – (14) параметры нагретых излучением наночастиц алюминия.

E (мДж) H (Дж/см2) Smax (мВ) p (МПа) Tv (К) TD (К) TM (К) Ehv (10–12 Дж) r (нм) Qabseff

0.96 0.52 ± 0.08 7.1 ± 0.9 0.69 ± 0.09 495 309 3670 1.01 186 0.125

1.27 0.69 ± 0.11 8.8 ± 1.1 0.86 ± 0.1 480 310 3770 1.20 200 0.112

1.96 1.1 ± 0.2 11.8 ± 1.5 1.2 ± 0.2 460 312 3910 1.58 220 0.095

4.00 2.2 ± 0.3 14.8 ± 1.9 1.4 ± 0.2 445 313 4030 2.01 237 0.060

6.03 3.3 ± 0.5 16.6 ± 2.2 1.6 ± 0.2 440 314 4090 2.32 247 0.045
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ним атомарного металла в парах. Данные химические 
процессы должны быть достаточно сложны, и мы плани-
руем рассмотреть их в следующих работах.

5. Заключение

В настоящей работе нелинейное ослабление импульс-
ного лазерного излучения коллоидными продуктами аб
ляции алюминиевой мишени исследовалось с помощью 
техники z-сканирования и было обнаружено снижение 
коэффициента пропускания при приближении образца к 
фокусу линзы. На основе измеренных оптоакустических 
сигналов был сделан вывод о том, что механизм нели
нейного ослабления имеет термическую природу. Пред
ложена физическая модель оптоакустического отклика, 
включающая в себя процессы испарения растворителя и 
металла, с помощью которой оценены характерные тем-
пературы наночастицы и паров. С использованием энер-
гетического баланса оценены также действующие ко
эффициенты эффективности поглощения лазерного из
лучения, которые согласуются с рассчитанными в рамках 
теории Адена – Керкера.
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Рис.7.  Рассчитанные коэффициенты эффективности поглощения (а) и ослабления (б ) излучения с длиной волны 532 нм наночастицей 
алюминия радиусом 23.5 нм (приведены к радиусу наночастицы) в зависимости от радиуса паровой оболочки. Кривые 1 – для кристалли-
ческого алюминия при T = 298 К, кривые 2 – для расплавленного алюминия при T = 1173 К.


