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Гибридный металлополимер на основе полиметилметакрилата

с внедренными металлическими наночастицами как активная

среда оптоакустического генератора ультразвука
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Проведено исследование гибридного металлополимерного материала, состоящего из полиметилметакри-

лата и распределенных по всему его объему наночастиц серебра, золота, меди или алюминия. Рассчитаны

эффективная диэлектрическая проницаемость, сечение поглощения, смоделированы процессы релаксации

температуры. Показано, что смеси полиметилметакрилата с наночастицами серебра, меди, алюминия или

золота могут использоваться в качестве активной среды в оптоакустических генераторах ультразвука.
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1. Введение

Оптоакустическая генерация ультразвука происходит

из-за расширения и последующего сжатия активной

среды преобразователя, сопровождающих поглощение

лазерного импульса или их периодической последова-

тельности [1,2]. После поглощения энергии светового

импульса происходит нагрев и тепловое расширение,

за которым следует температурная релаксация и сжа-

тие. Эти циклы расширения-сжатия могут порождать

механическую волну на ультразвуковых частотах. Отече-

ственная история оптоакустических исследований берет

начало в 70-х годах двадцатого века с исследований

научной группы Л.М. Лямшева и К.А. Наугольных [3,4].
Ключом к высокой эффективности оптоакустического

преобразования является грамотный подбор материа-

лов активной среды генератора. Во-первых, необходимо

сильное поглощение лазерного излучения, во-вторых,

высокий коэффициент теплового расширения, в-третьих,

достаточная температуропроводность для адекватного

отвода тепла и избежания перегрева [5].

В первых оптоакустических генераторах в качестве

активной среды использовались металлические слои,

так как они позволяли достичь существенного нагрева

за счет поглощения лазерных импульсов и быструю

температурную релаксацию, что позволяет достигать

высоких рабочих частот, но эффективность энергопре-

образования была низкой из-за невысоких значений

коэффициентов температурного расширения [6]. В ре-

альности в медицинской неинвазивной диагностике и

промышленной дефектоскопии применяются частоты

2−19МГц, поэтому увеличение кпд прибора в этом

диапазоне частот является более актуальной задачей,

чем расширение самого диапазона. К увеличению эффек-

тивности энергопреобразования может привести исполь-

зование в конструкции оптоакустического генератора

гибридных материалов, должным образом сочетающих в

себе физические свойства разных материалов. Такие ма-

териалы уже нашли применение в некоторых областях

фотоники: в качестве светоизлучающих материалов [7,8],
в солнечных панелях [9], для контроля терагерцового

излучения [10,11].

Наибольшим коэффициентом теплового расширения

обладает кремнийорганический материал — полидиме-

тилсилоксан (PMDS) [12,13], при этом полидиметил-

силоксан является теплоизолятором и не позволяет

обеспечить адекватную температурную релаксацию на

высоких частотах. Для эффективного поглощения света

к слою полидиметилсилоксана добавляется слой метал-

ла [14] или металлические наночастицы [15]. Приборы

с такими активными средами уже были реализованы на

практике [16].

В качестве альтернативы полидиметилсилоксану в

качестве матрицы гибридного металлополимера мо-

жет быть использован полиметилметакрилат (PMMA).
Его температуропроводность (0.2мм2/с) практически

вдвое выше, чем у полидиметилсилоксана (PMDS)
(0.11мм2/с), а коэффициент теплового расшире-

ния втрое меньше (9 · 10−5 K−1 у PММА против

30 · 10−5 K−1 у PMDS). Показано, что оптоакустические

генераторы с PMDS не могут адекватно работать на

частотах > 10МГц. Тем не менее в дефектоскопии и
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медицине востребованы частоты вплоть до 30МГц. Диа-

пазон 10−30Мгц может быть занят активными средами

на базе PMMA. Цель данной работы — исследование

свойств гибридных металлополимеров на основе по-

лиметилметакрилата (который является распространен-

ным фоторезистом и для которого отработаны многие

технологические процессы) и наночастиц серебра, золо-

та, меди и алюминия.

2. Результаты и обсуждение

Для разработки модели оптоакустического генератора

с металлополимером в качестве активной среды необхо-

димо знать его показатели преломления и поглощения.

В данном случае эффективные оптические характеристи-

ки могут быть вычислены с использованием формулы

Максвелла−Гарнета:

εmix = εPDMS

[

1−
3 f (εPDMS − εAg)

2εPDMS + εAg + f · (εPDMS − εAg)

]

,

(1)
где εPMMA — диэлектрическая проницаемость полиди-

метилметакрилата, а εMet — металла. С помощью этой

формулы были рассчитаны спектры вещественной и

мнимой частей эффективной диэлектрической проницае-

мости, приведенные на рис. 1. Данные о диэлектрических
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Рис. 1. Спектры вещественной (a) и мнимой (b) частей

эффективной диэлектрической проницаемости для гибридных

материалов на базе PMMA и металлических наночастиц

объемной долей 20%. (Цветной вариант рисунка представлен

в электронной версии статьи).
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Рис. 2. Эффективное сечение рассеяния на металлической

наночастице в объеме полиметилметакрилата. а — радиус на-

ночастиц 50 нм, наночастицы серебра, меди, алюминия, золота;

b — серебряные наночастицы разного радиуса.

проницаемостях металлов взяты из экспериментальных

работ [17–19].

Спектры мнимой и вещественной частей показате-

ля преломления для гибридных металлополимеров из

PMMA-матрицы с наночастицами серебра, золота, алю-

миния и меди приведены на рис. 1. Для моделирования

был выбран радиус наночастиц 50 нм и объемная плот-

ность 20%. Видно, что алюминий отличается от других

металлов более высокими значениями мнимой части

диэлектрической проницаемости, что свидетельствует о

более высоком порядке рассеяния света в материале.

Для оценки возможности гибридного материала по-

глощать были построены зависимости сечений погло-

щения на металлической наносфере для разных инте-

грированных металлов. Сечения поглощения серебря-

ных, золотых, медных и алюминиевых наносфер радиу-

сом 50 нм в PMMA-матрице рассчитаны в среде Comsol

Multiphysics 5.5 и приведены на рис. 2, а. Видно, что

наибольшее сечение поглощения достигается для сереб-

ряной наносферы на длине волны ∼ 400 нм. На рис. 2, b

изображены сечения поглощения в зависимости от дли-

ны волны для серебряных наночастиц разных радиусов.

Кроме оптических характеристик гибридного метал-

лополимера, также важны его термодинамические ха-

рактеристики. Для оценки скоростей остывания было

произведено 3D-моделирование гибридного материала
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Рис. 3. Зависимость средней температуры наночастиц се-

ребра, меди, алюминия и золота при свободном остывании.

Радиус наночастиц — 50нм, их объемная концентрация —

20%, начальная температура наночастиц — 375K, начальная

температура PММА и окружающей среды — 293K. На вставке

изображено строение расчетной модели и распределение в ней

температуры через 0.001 с после начала остывания.

в среде Comsol Multiphysics 5.5. Образец PMMA с

внедренными в него металлическими частицами радиу-

сом 50 нм помещался в следующие условия: температура

металлических наночастиц 375K, температура PMMA-

матрицы и окружающей среды (воздух и подложка из

кварцевого стекла) — 293K. Подложка из кварцевого

стекла выбрана из соображений, что активную среду

оптоакустического преобразователя удобно размещать

прямо на торце оптоволокна [20]. На рис. 3 приведены

зависимости средней температуры наночастиц от време-

ни в процессе температурной релаксации. Видно, что за

интервал времени, соответствующий частотам ∼ 10МГц

(10−7 с), наночастицы серебра, золота и алюминия успе-

вают охладиться до 340K, а медные остывают заметно

медленнее. Температура 375K близка к критической для

PMMA, тем не менее потенциальный рабочий диапазон

температур является достаточным для работы оптоаку-

стического генератора. На вставке изображено строение

расчетной модели и распределение в ней температуры

через 0.001 с после начала остывания.

3. Заключение

Учитывая приведенные результаты моделирования оп-

тических и термофизических свойств гибридных ме-

таллополимеров, можно заключить, что полимеры на

базе PMMA-матрицы и наночастиц металлов могут быть

применены как альтернатива гибридным материалам на

базе полидиметилсилоксана. Наиболее перспективным

представляется сочетание PMMA с серебряными нано-

частицами.
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Abstract A study was made of a hybrid metal-polymer material

consisting of polymethyl methacrylate (PMMA) and nanoparti-

cles distributed throughout its volume, silver, gold, copper or

aluminum. The effective permittivity and absorption cross section

are calculated, and the processes of temperature relaxation are

modeled. It has been shown that mixtures of PMMA with silver,

copper, aluminum, or gold nanoparticles can be used as an active

medium in optoacoustic ultrasound generators.
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