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1. Введение

В настоящее время активно исследуются нанострук-
турные формы кристаллического кремния для различных 
применений [1], в том числе в биомедицине [2 – 6]. В част-
ности, наночастицы (НЧ) кремния обладают широким 
набором уникальных физико-химических свойств [1], а 
также являются биодеградируемыми и нетоксичными, 
что делает их перспективными как в терапии онкологиче-
ских заболеваний [2 – 4], так и при использовании в каче-
стве контрастных агентов в оптической биовизуализации 
[5, 6]. Кроме того, кремниевые НЧ под действием лазер-
ного излучения видимого и ближнего ИК диапазонов 
спектра могут сильно нагреваться и вызывать нагрев 
окружающей среды до температуры выше 42°C [7 – 9], что 
можно использовать в методе локальной фотогипертер-
мии для уничтожения нежелательных клеток [7, 8] и опу-
холевых тканей [9].

При использовании кремниевых НЧ в фотогипертер-
мии важен контроль температуры непосредственно в 
зоне воздействия лазерного излучения. В работах [10, 11] 
была предложена методика бесконтактного определения 
температуры монокристаллического кремния через изме-
рение отношения интенсивностей стоксовой и антисток-
совой компонент комбинационного рассеяния света 

(КРС). Также в работах [4, 12] продемонстрировано, что с 
помощью КРС возможно бесконтактное наблюдение за 
процессами накопления и выведения НЧ кремния в био-
системах.

Целью настоящей работы являлось исследование фо-
тоиндуцированного нагрева диспергированных в жидко-
сти НЧ кремния при непрерывном и импульсном лазер-
ном возбуждении. При этом определение температуры 
НЧ и жидкости в зоне лазерного воздействия проводи-
лось с помощью анализа отношения интенсивностей 
стоксовых и антистоксовых компонент КРС от кремние-
вых наночастиц и окружающей их жидкости.

2. Методика эксперимента

Использованные в работе НЧ нанокристаллического 
кремния (nc-Si), полученные методом плазменного рас-
пыления (абляции) поликристаллического кремния в по-
токе аргона [13], имели сферическую форму и размеры в 
диапазоне от 30 до 100 нм. Концентрация НЧ в приго-
товленной суспензии составляла 0.1 ± 0.02 г/л. В качестве 
жидкости использовалась водно-спиртовая смесь. Со-
отношение спирта и воды было подобрано эксперимен-
тально таким образом, чтобы наблюдаемые антистоксо-
вы компоненты КРС от кремния и спирта наблюдались 
примерно в равной степени хорошо. В нашей работе со-
держание спирта и воды в приготовленной суспензии со-
ставляло по объему 60 % и 40 % соответственно.

Общая схема эксперимента представлена на рис.1. 
Лазерное излучение с помощью линзы с фокусным рас-
стоянием 18 мм фокусировалось в кварцевую кювету, за-
полненную водно-спиртовой смесью с диспергированны-
ми НЧ nc-Si. В качестве источника лазерного излучения 
использовался непрерывный полупроводниковый лазер 
с длиной волны 532 нм (мощность после прохождения 
линзы – до 125 мВт) или импульсно-периодический лазер 
с длиной волны 532 нм. В последнем случае продолжи-
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тельность импульсов составляла около 20 нс, частота 
4.5 кГц, средняя мощность после прохождения через лин-
зу достигала 50 мВт. Фокусировка лазерного излучения 
давала в перетяжке диаметр пучка около 10 мкм, интен-
сивность порядка 100 кВт/см2 для непрерывного режима 
и пиковую мощность порядка 1 ГВт/см2 в импульсном ре-
жиме облучения.

Кварцевая кювета частично заполнялась приготов-
ленной водно-спиртовой суспензией nc-Si и закрывалась 
крышкой для предотвращения испарения. Через неболь-
шое отверстие в крышке в кювету вводился платиновый 
термометр (точность измерения температуры – 0.1 °С), 
который устанавливался над фокусом лазерного пучка 
на расстоянии не более 1 мм. Рассеянное в суспензии из-
лучение собиралось второй линзой и направлялось на 
КРС-спектрометр ДФС-52 (см. рис.1).

Как известно, при спонтанном КРС отношение ин-
тенсивностей стоксовой (Is ) и антистоксовой (Ia) ком-
понент рассеяния определяется следующим отношением 
[10, 11]:

,expI
I

A kTa

s 'W= a k

где 'W  – энергия оптического фонона; k – постоянная 
Больцмана; T – абсолютная температура; A – коэффици-
ент пропорциональности, зависящий от дисперсии по-
глощения и отражения возбуждающего и рассеянного из-
лучения.

Таким образом, вышеописанная схема эксперимента 
(рис.1) позволяет одновременно оценивать температуру 
как НЧ nc-Si, так и молекул окружающей жидкости в 
зоне лазерного воздействия по спектрам КРС, а также 
контролировать среднюю температуру жидкости вблизи 
зоны лазерного воздействия.

3. Результаты и их обсуждение

На рис.2 представлены спектры КРС чистого этанола 
и водно-спиртовой суспензии НЧ nc-Si, полученные при 
непрерывном возбуждении на длине волны 532 нм. В слу-
чае суспензии на представленном участке спектра наблю-
даются два интенсивных пика: первый на 520 см–1 – 
от кремниевых НЧ, второй на 880 см–1 – от этанола (в слу-
чае чистого этанола наблюдается только один пик на 
880 см–1). Именно эти два пика и их антистоксовы ком-
поненты и использовались в данной работе для оценки 
температур НЧ и спирта.

Для нахождения коэффициента A в формуле (1) был 
проведен эксперимент по определению температуры су-
спензии nc-Si при воздействии непрерывным лазерным 
излучением, когда после установления теплового равно-
весия нагрев образца имеет постоянную величину и мо-
жет быть проконтролирован с помощью прямых измере-
ний платиновым термометром.

На рис.3 приведены фрагменты спектра КРС в стоксо-
вой и антистоксовой области для суспензии nc-Si при не-
прерывном лазерном облучении с мощностью 75 мВт. 
При таком режиме лазерного воздействия по данным 
термометрии температура поднялась на 3.5 градуса и по-
сле установления теплового равновесия составила 297.8 K 
(комнатная температура составляла 294.3 K).

Таким образом, принимая температуру суспензии в 
зоне лазерного воздействия, близкую к 297.8 K, и исходя 
из соотношений Is/Ia данного спектра (Is/Ia = 45 для эта-
нола и Is/Ia = 9.3 для НЧ nc-Si), с помощью формулы (1) 
были определены значения коэффициентов A для линий 
КРС nc-Si (520 см–1) и этанола (880 см–1) в нашем экспе-
рименте.

После получения значений коэффициента A мощность 
непрерывного излучения была повышена (до 125 мВт). 
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Рис.1. Схема эксперимента: 
1 – лазерное излучение; 2 – фокусирующая линза; 3 – кварцевая кю-
вета; 4 – водно-спиртовая суспензия nc-Si; 5 – фокус; 6 – рассеянное 
излучение; 7 – собирающая линза; 8 – платиновый термометр.
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Рис.2. Спектры КРС чистого этанола (a) и суспензии nc-Si в водно-
спиртовой смеси (б) при возбуждении в непрерывном режиме на 
длине волны 532 нм.
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Были рассчитаны значения температуры НЧ и спирта по 
спектрам КРС в зоне фотовозбуждения, а также получено 
значение средней температуры суспензии вблизи этой 
зоны.

Далее был осуществлен эксперимент с импульсно-
периодическим режимом лазерного возбуждения. При 
трех различных мощностях импульсно-периодического 
лазерного излучения были также получены спектры КРС. 
При импульсном воздействии соотношение Is/Ia заметно 
(более чем в два раза) уменьшается по сравнению со зна-
чениями Is/Ia в непрерывном режиме (рис.4), что указыва-
ет на значительно бóльшие пиковые температуры при им-
пульсном нагреве.

С использованием полученных при импульсно-перио-
дическом возбуждении спектров КРС были рассчитаны 
значения температуры для nc-Si и спирта. Результаты 
всех прямых (термометрия) и косвенных (по спектрам 
КРС) измерений температуры представлены на рис.5.

При увеличении мощности непрерывного фотовоз-
буждения температура кремниевых НЧ поднимается 
сильнее, чем температура спирта, что указывает на по-
глощение излучения преимущественно наночастицами и 
существование динамического равновесия между такими 
«центрами поглощения» и жидкостью. В случае импульс-
ного нагрева температура как НЧ nc-Si, так и спирта по 
данным КРС оказывается значительно выше и даже пре-
вышает температуру кипения водно-спиртовой смеси, ко-
торая для использованного соотношения составляет 
355 K [14]. За время импульса (20 нс) кремниевые НЧ ра-

зогреваются до температуры, значительно превышаю-
щей температуру кипения жидкости, в которой находят-
ся. Также происходят быстрая передача тепла от частиц 
к жидкости и кратковременный локальный перегрев 
жидкости. Однако в нашем эксперименте визуально и 
акустически кипение не наблюдалось, что, по-видимому, 
связано с малыми временами перегрева. Измеряемая тер-
мометром температура вблизи зоны лазерного нагрева 
(см. рис.5) при импульсном воздействии оказывается 
даже ниже, чем при непрерывном. Показания термометра 
примерно линейно зависят от средней мощности фото-
возбуждения независимо от режима, что и следовало 
ожидать для средней по времени температуры суспензии.

При импульсном нагреве (см. рис.5) можно отметить, 
что температура по данным КРС в зоне лазерного воз-
действия изменяется нелинейно с ростом средней мощ-
ности лазерного излучения. Данный факт может объяс-
няться тем, что коэффициент поглощения кремния зави-
сит от температуры. Как известно, чем выше температура 
кремния, тем сильнее его поглощение в видимой части 
спектра [15, 16]. Испытывая значительный нагрев, НЧ на-
чинают поглощать эффективнее, что приводит к еще бо-
лее сильному нагреву.

4. Выводы

Таким образом, бесконтактным методом спектроско-
пии КРС был изучен нагрев суспензии наночастиц крем-
ния в водно-спиртовой смеси при непрерывном и 
импульсно-периодическом режимах лазерного возбуж-
дения. Установлено, что компоненты суспензии нагре-
ваются в различной степени – кремниевые НЧ сильнее 
ввиду большего коэффициента поглощения. При нагреве 
наносекундными импульсами по спектрам КРС регистри-
руется сильный перегрев как НЧ, так и окружающей их 
жидкости выше температуры кипения последней, однако 
средний по времени нагрев при этом составляет незначи-
тельную величину (на 2 – 3 K). Отмечен нелинейный ха-
рактер зависимости температуры суспензии кремниевых 
НЧ от мощности падающего импульсного лазерного из-
лучения. Полученные в настоящей работе результаты мо-
гут быть полезны как для понимания динамики нагрева 
НЧ в жидкостях при различных режимах воздействия ла-
зерного излучения, так и в дальнейших исследованиях 
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Рис.3. Спектры КРС водно-спиртовой суспензии nc-Si при непре-
рывном возбуждении на длине волны 532 нм (75 мВт).
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Рис.4. Спектры КР водно-спиртовой суспензии nc-Si при импульс-
ном возбуждении на длине волны 532 нм (30 мВт).
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Рис.5. Температура кремниевых наночастиц и этанола по данным 
КРС в зоне лазерного воздействия, а также прямые измерения тем-
пературы суспензии вблизи лазерного трека при непрерывном (а) 
и импульсном (б) возбуждении.
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кремниевых НЧ для применений в фототермической те-
рапии. Точность косвенного измерения локальной темпе-
ратуры с помощью КРС может быть оптимизирована за 
счет подбора более подходящего оборудования и/или 
условий съемки. Следует, однако, отметить, что примене-
ние данного метода определения температуры затрудни-
тельно для воды (интенсивный пик КРС на частотах бо-
лее 3000 см–1, а значит антистоксов пик будет на шесть 
порядков слабее стоксова), поэтому при изучении фото-
нагрева кремниевых НЧ в биообъектах удобнее исполь-
зовать пики КРС окружающих тканей.

Авторы выражают благодарность А.А.Ищенко за 
предоставленные образцы наночастиц.
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