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Аннотация. Представлены результаты применения физико-математической модели, описывающей процессы 
формирования теплового источника и модификации оптических свойств золь-гель-пленок оксида цинка с нано-
частицами серебра при воздействии на материал серии ультракоротких лазерных импульсов в режиме накопления 
тепла. На основании представленных взаимосвязей между режимами лазерного воздействия, оптическими харак-
теристиками пленок и свойствами наночастиц в них показана возможность прогнозирования оптических свойств 
композиционных материалов.
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Введение. Технология фемтосекундной лазерной обработки материалов активно развива-
ется в настоящее время [1]. Одновременно с этим появляются новые композиционные матери-
алы, имеющие разнообразный состав и оптические свойства [2]. В большинстве случаев такие 
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материалы состоят из прозрачной матрицы с наночастицами (НЧ) серебра, меди, золота и т. д. 
За счет НЧ материал приобретает новые оптические свойства, например локальный поверх-
ностный плазмонный резонанс. Такие материалы в виде пленок широко применяются в фото-
нике, фотовольтаике и сенсорике [3]. Спектральная ширина пика плазмонного резонанса, его 
интенсивность и положение в спектре напрямую зависят от таких параметров наночастиц, как 
размер, форма и химический состав. Контролируя эти параметры, можно добиться управления 
оптическими характеристиками материала. В настоящее время модификация свойств пленок 
осуществляется путем синтеза и увеличения размера НЧ в процессе тепловой обработки пленок 
в печи [4], а также с помощью лазерной обработки [5]. Фемтосекундная лазерная обработка 
композиционных материалов с НЧ широко используется для записи функциональных элемен-
тов различного назначения [5]. Однако контроль за изменением оптических характеристик 
материала в процессе обработки в обоих случаях не применяется. Проблема контролируемой 
обработки композиционных материалов проявляется в лазерных технологиях, так как при ла-
зерном  воздействии происходит нагрев пленки с НЧ и изменение их параметров, что приводит 
к изменению коэффициента поглощения пленки во время облучения. Это, в свою очередь, 
изменяет долю поглощенного излучения, что способствует изменению температуры, которая 
влияет на НЧ.

Один из способов решения данной проблемы — разработка математических моделей, 
описывающих фототермическую лазерную модификацию НЧ в пленках на основе оптических и 
теплофизических характеристик композиционных материалов. Такие модели могут применяться 
для организации систем обратной связи по оптическому отклику отраженного или прошедшего 
лазерного излучения и экспресс-анализа этих данных в режиме реального времени [6]. В на-
стоящей статье рассматривается вариант применения оптических и теплофизических расчетов 
для организации обратной связи в технологии лазерного отжига пленок оксида цинка (ZnO), 
содержащих НЧ серебра (Ag).

Методы и измерения. В исследовании использовались золь-гель-пленки ZnO с содержа-
нием Ag, изготовленные по технологии, описанной в [4]. Пленки толщиной hf = 100 ± 10 нм 
представляют собой трехслойную структуру, где нижний и верхний слои — это ZnO, сред-
ний слой — НЧ. Размер и объемная концентрация НЧ оценивались по снимкам, полученным 
сканирующим электронным микроскопом (СЭМ) с учетом того, что электронный пучок про-
свечивал ZnO-пленки насквозь, достигая подложки и отражаясь на НЧ. По данным СЭМ на 
поле изображения размером 7,33 × 5,05 мкм была оценена объемная концентрация наночастиц 
C = 820 мкм–3 и их средний радиус r = 18 ± 3 нм. На рис. 1, а–в представлены СЭМ-снимок 
пленки ZnO:Ag до облучения, вид снимка с высоким контрастом и гистограмма дисперсии 
НЧ, на рис. 1, г приведена фотография треков в линейно-поляризованном свете, полученных 
лазерной записью с плотностью энергии от 65 до 121 мДж/см2.

Поглощательная способность пленки Af определялась двумя способами. В первом случае 
измерялась мощность падающего Pп, отраженного Pотр и прошедшего через образец пленки Pпр 
лазерного излучения в широком пучке. Для измерений использовался измеритель оптической 
мощности Gentec с пироэлектрическим детектором UP19K-110F-H9. Затем вычислялись ко-
эффициенты отражения и пропускания пленки: RP = Pотр/Pп и TP = Pпр/Pп. Во втором случае с 
помощью спектрометра СФ-56 измерялись спектры пропускания TC и спектры зеркального RC 
и диффузного DC отражения пленки, после чего выбирались значения на длине волны лазерного 
излучения. Измерения проводились в абсолютных значениях. Далее оценивалась поглощатель-
ная способность пленки по выражениям Af = (1 – RP – TP) и Af = (1 – TC – RC – DC).

Для моделирования теплового источника использовались следующие режимы фемтосе-
кундного лазерного отжига ZnO:Ag-пленок: длина волны излучения λ = 515 нм, длительность 
импульсов τ = 224 фс, частота повторения импульсов f = 5…200 кГц, энергия в импульсе 
Ep = 1 мкДж, диаметр лазерного пятна db = 46 мкм. Скорость сканирования v = 1 мм/с. При 
данных условиях лазерной обработки происходила модификация структуры и оптических 
свойств пленки (см. рис. 1, г).
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Описание модели. Тепловой источник формировался в пленке, расположенной на стеклян-
ной подложке, под действием серии ультракоротких лазерных импульсов в области лазерного 
пятна, движущегося с постоянной скоростью v. При моделировании предполагалось, что НЧ 
Ag сферической формы равномерно располагались по площади пленки. Это предположение 
основано на данных СЭМ (см. рис.1, а, б) и условии, что размер лазерного пятна намного 
превышает размер НЧ. Отношение суммарного объема всех НЧ к объему пленки представляет 
собой объемную долю второй фазы ν2, значение которой не превышает нескольких процентов. 
Объемная доля второй фазы вычислялась по выражению

 ν2 = πr3C (1)

и до лазерного воздействия равнялась 0,02.
При вычислениях учитывались следующие приближения:
— лазерное излучение поглощалось НЧ Ag в пленке с поглощательной способностью Af, 

практически не поглощалось матрицей ZnO и материалом подложки;
— повышение температуры после передачи энергии поглощенного излучения материалу 

пленки происходило мгновенно, время нагревания не оценивалось;
— теплоотвод от нагретой области пленки происходил в окружающую среду (воздух) и 

подложку (плавленый кварц) посредством теплопередачи и теплоотдачи на границах, при этом 

Рис. 1
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коэффициент теплоотдачи на границе пленка-воздух составлял 25,15 Вт/м2·К, на границе плен-
ка-подложка — 100,9 Вт/м2К.

Теплофизические характеристики пленки зависят от концентрации НЧ. Плотность ρf и 
удельная теплоемкость сf пленки — композиционного материала, состоящего из матрицы ZnO 
(ρ1 = 5700 кг/м3, с1 = 494 Дж/кг·К) и НЧ Ag (ρ2 = 10493 кг/м3, с2 = 235,4 Дж/кг·К), — вычисля-
лись по следующим выражениям:

 ρf = ρ1 + ν2(ρ2 – ρ1), cf = .

Теплопроводность пленки kf вычислялась с учетом k1 = 2,28 Вт/м·К (для ZnO) и k2 = 
= 429 Вт/м·К (для НЧ Ag) согласно выражению [7]

 kf = k1 �1 – �.

Поглощательная способность пленки Af также зависит от концентрации наночастиц в ней 
и их размера. Радиус НЧ влияет на положение пика плазмонного резонанса в спектре, а кон-
центрация НЧ — на интенсивность резонансного поглощения и, следовательно, на величину 
Af [8]. Значение Af вычислялась по выражению

 Af = 1 – (1 – RC)exp(–hfαf) + AZnO, (2)

где RС = 0,038 — коэффициент зеркального отражения на поверхности пленки; αf = (σa + σs)C —  
показатель поглощения пленки; σa и σs — сечения поглощения и рассеяния соответственно. 
В расчетах использовалось среднее значение Af, равное = 0,55. Также была оценена поглоща-
тельная способность пленки без НЧ: AZnO = 0,05. Полученные данные согласуются с результа-
тами работы [9].

Значения RС, AZnO и hf определялись экспериментально, что позволяло оценить показатель 
поглощения пленки, используя выражение (2), равный до облучения αf = 5,45·104 см–1. С другой 
стороны, значения σa и σs, связанные с характеристиками НЧ, можно найти в рамках электро-
статического приближения как [8]

 σa = Im�4πr3 �;

 σs =   4πr3  
2
,

где ε1 и ε2 — диэлектрическая проницаемость матрицы ZnO и НЧ Ag при λ = 515 нм, рассчи-
танные с помощью модели Друде — Лоренца.

Распределение температуры в области воздействия оценивалось как мгновенный приток 
тепла во время импульса и отток тепла между импульсами по каждой координате x, y, z во вре-
мени t с помощью модели, предложенной в [10]:

 T(x, y, z, t) = ∑
N

i=0
 

�erfc� �– erfc� ��×

×�erfc� �– erfc� ��×

×�erfc� �– erfc� ��

   , 
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где N — количество импульсов в серии, а — температуропроводность материала, определяемая 
в зависимости от теплофизических характеристик среды; температуропроводность а среды, в 
которой распространялось тепло, задавалась следующим образом:

 a = � 
aв, z < 0;
kf /(ρf cf), 0 ≤ z ≤ hf;
aп, z > hf,

где aв = 2,11·10–5 м2/с, aп = 5,96·10–7 м2/с — температуропроводность воздуха и подложки со-
ответственно [11].

Обсуждение результатов. С помощью рассмотренной модели экспериментально по дан-
ным спектроскопии модифицированных областей и анализа СЭМ-снимков были определены 
изменения температуры в центре лазерного пятна в точке (0,0,0). С учетом этих данных были 
рассмотрены четыре варианта изменения Af и ν2 во время облучения и оценено влияние этих 
изменений на температуру (рис. 2). При вычислениях рассматривался процесс нагревания плен-
ки под воздействием серии из N = 500 импульсов, так как к этому моменту процесс нагревания 
выходил в стационарный режим и температура практически не изменялась. В первом варианте 
значения Аf = 0,55 и ν2 = 0,02 были постоянны, во втором уменьшались линейно, в третьем 
увеличивались линейно, в четвертом варианте значения менялись скачкообразно после 250-го 
импульса (рис. 2, б).

Рис. 2
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Анализ рис. 2, а показывает, что процесс нагревания пленки происходил достаточно бы-
стро и к моменту 100-го импульса скорость увеличения температуры начинала замедляться, а 
после 250-го импульса температура стабилизировалась. Можно отметить, что изменение зна-
чений Af и ν2 не сильно влияло на температуру в центре лазерного пятна, эти изменения после 
500-го импульса приводили к изменению температуры в диапазоне 25–50 °С при температуре 
пленки 650–700 °С. Таким образом, отклонения температуры, связанные с изменением во время 
облучения поглощательной способности и объемной доли второй фазы в пленке, не превышали 
7 % от максимального значения. Тем не менее при скачкообразном изменении значений Af и ν2 
после 250-го импульса происходил мгновенный отклик температуры (рис. 2, а, б, зеленая кри-
вая). Температура начинала снижаться, приближаясь к значениям, соответствующим условиям 
линейного уменьшения поглощательной способности (рис. 2, а, б, синяя кривая). За время меж-
ду импульсами при частоте f = 200 кГц пленка остывала, и в момент перед следующим 501-м 
импульсом температура снижалась с 700 до 250 °С, но не остывала полностью (рис. 2, а). Таким 
образом, пленка оставалась нагретой в момент поглощения каждого следующего импульса 
и происходило накопление энергии под воздействием серии импульсов. Этот эффект связан 
с теплофизическими свойствами пленки и частотой следования импульсов. Например, при 
снижении f с 200 до 5 кГц этот эффект пропадает и температура практически не меняется от 
импульса к импульсу, начиная с 1-го (рис. 2, б). При этом сохраняются те же закономерности, 
что и в режиме с f = 200 кГц.

Отсутствие эффекта накопления тепла при f = 5 кГц приводило к тому, что к каждому сле-
дующему импульсу пленка успевала полностью остыть, что видно на профилях температуры 
вдоль координаты x относительно центра лазерного пятна — см. рис. 2, в, г, где продемонстри-
рован процесс остывания пленки в различные промежутки времени dt между 100-м и 101-м 
импульсами, когда режим нагрева приближался к стационарному. Если при f = 5 кГц время 
между импульсами составляло 200 мкс, а величина dt равнялась 0, 100 и 200 мкс, то при частоте 
f = 200 кГц это значение уменьшалось до 5 мкс, а величина dt составляла 0, 2,5 и 5 мкс соответ-
ственно. Так, понижая частоту повторения импульсов, экспериментально можно определить 
время остывания пленки, когда эффект накопления тепла перестает проявляться и температуру 
пленки невозможно будет зафиксировать приборами, например телевизионной камерой. При ча-
стоте f = 200 кГц тепло от источника по плоскости XY пленки после 250 импульсов не успевало 
распространиться далеко за пределы лазерного пятна, тем самым тепловой источник оставался 
локальным в момент перед следующим импульсом (рис. 2, г).

Заключение. Представленные результаты демонстрируют, что использование переменных 
значений поглощательной способности пленки Af и объемной доли второй фазы ν2 приводит к 
мгновенному изменению температуры в зоне лазерного облучения, а предложенная физико-ма-
тематическая модель способна описывать изменение температуры при различных значениях 
Af и ν2. Описывающая тепловой источник в пленке теплофизическая модель в сочетании с 
оптическими характеристиками пленки и параметрами наночастиц в ней позволит в будущем 
реализовать обратную связь для контролируемой лазерной обработки пленок с наночастицами. 
Для этой реализации потребуется регистрация коэффициентов пропускания и отражения пленок 
во время облучения.
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