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Сообщается о первом достоверном наблюдении излучения горячего газа свободных электронов ме-

талла при более холодной решетке. Излучение наблюдается при действии на металл фемтосекундных

лазерных импульсов. Отличительной особенностью такого излучения по сравнению с равновесным на-

гревом является зависимость квантового выхода излучения от параметров электрон-фононного взаимо-

действия.
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Известно, что металлы, так же как и любое ве-

щество, при нагревании могут излучать свет (теп-

ловое излучение). В конце 60-х годов был впер-

вые обнаружен новый вид излучения d-металлов –

фотолюминесценция массивов меди и золота, кото-

рая объяснялась возбуждением и переходом в sp-

зону d-электронов валентной зоны и их последующей

рекомбинацией в образовавшиеся “дырки” [1–7].

В 1974 г. было теоретически предсказано, что

облучение металлов сверхкороткими лазерными

импульсами с длительностью, меньшей времени

электрон-фононной релаксации, может приводить

к образованию неравновесного состояния с раз-

личными температурами электронной и фононной

подсистем [8]. Электронная температура Te может

оказаться значительно выше температуры решетки

Tl, что обусловлено разной теплоемкостью этих под-

систем [8–10]. Такое двухтемпературное состояние

существует в течение короткого (порядка пико- или

фемтосекундного) промежутка времени. В послед-

ние годы свойства металлов в двухтемпературном

состоянии интенсивно исследовались теоретически

и экспериментально.

В 1979 г. в работе [11] было сделано предположе-

ние о наблюдении аномального теплового излучения

горячего электронного газа при холодной кристалли-

ческой решетке. Однако экспериментальные иссле-

дования проводились с пикосекундными лазерными

импульсами. При их воздействии происходит незна-

чительный отрыв электронной температуры от тем-
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пературы решетки. Это сделало данный результат

недостаточно убедительным. Позже с развитием ла-

зерных систем фемтосекундной длительности появи-

лось большое число работ, описывающих различные

безызлучательные эффекты вследствие неравновес-

ного нагрева электронной и решеточной подсистем

в металлах (например, динамика коэффициента от-

ражения при нагреве газа свободных электронов в

золоте до 1000 К [12]). Тем не менее излучение горя-

чего газа свободных электронов в двухтемператур-

ном состоянии до сих пор не наблюдалось. Соответ-

ствующих теоретических работ также не было. Вме-

сте с тем характер и свойства такого излучения, ко-

гда в его формировании участвуют нагретые до раз-

ных температур электронная и ионная подсистемы

металла, по мнению авторов, представляют фунда-

ментальный научный интерес.

В настоящей работе приводятся эксперименталь-

ные доказательства существования неравновесного

излучения горячих электронов золота при воздей-

ствии фемтосекундных лазерных импульсов (ФЛИ).

Задачей экспериментальных исследований явля-

лось измерение видимого спектра излучения мас-

сива золота в широком диапазоне интенсивностей

нагревающего лазерного импульса и временной ки-

нетики интегрального по полосе спектра излуче-

ния с пикосекундным временным разрешением. Схе-

ма спектральных измерений была аналогична уста-

новке для наблюдения широкополосного излучения

золотых наночастиц при воздействии сверхкорот-

ких лазерных импульсов [13]. В схеме, представлен-

ной на рис. 1а, использован инвертированный мик-
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Рис. 1. Экспериментальные схемы измерений. Схема

спектральных измерений (а): 1 – фемтосекундный Yb-

лазер ТЕМА, 2 – поляризационный ослабитель, 3 –

электромеханический затвор, 4 – светоделительная

пластинка, 5 – фотодиод, 6 – дихроическое зеркало,

7 – микрообъектив, 8 – мишень, 9 – зеркало, 10 – спек-

тральный фильтр, 11 – светоделительная пластинка,

12 – ФЭУ, 13 – спектрограф, 14 – ПЗС-камера, 15 –

компьютер, 16 – осциллограф. Схема измерений с вре-

менным разрешением (b): 1 – фемтосекундный Ti:Sa

лазер, 2 – поляризационный ослабитель, 3 – электро-

механический затвор, 4 – светоделительная пластинка,

5 – фотодиод, 6 – линза, 7 – мишень, 8 – линза, 9 –

спектральные фильтры, 10 – стрик-камера, 11 – ПЗС-

камера

роскоп Olympus IX-71 с двумя боковыми портами.

Излучение инфракрасного лазера ТЕМА “Авеста-

Проект” (длина волны излучения 1048 нм, длитель-

ность импульса 110 фс, частота следования импуль-

сов 71 МГц) использовалось для достижения на по-

верхности мишени интенсивности 1010–1012 Вт/см2.

Лазерное излучение, прошедшее через поляризаци-

онный ослабитель, состоящий из полуволновой пла-

стины и призмы Глана, электромеханический затвор

и 4-процентную светоделительную пластинку, заво-

дилось в правый порт микроскопа. Светоделитель-

ная пластинка использовалась для отражения части

излучения на калиброванный кремниевый фотодиод,

подключенный к осциллографу Tektronix TDS5054,

для измерения энергии лазерного импульса.

Лазерное излучение с помощью дихроического

зеркала, установленного в правом порту микро-

скопа, направлялось через микрообъектив Olympus

UPLSAPO 20x, NA = 0.5 на исследуемый образец.

Диаметр лазерного пятна составлял ∼ 3 мкм. Излу-

чение образца собиралось тем же микрообъективом

и фокусировалось на входную щель спектрографа с

пространственным разрешением (Acton SP2300i). В

качестве приемника излучения использовалась ПЗС-

камера с усилителем яркости (PI PIMAX), подклю-

ченная к компьютеру. В тракте между микрообъек-

тивом и щелью спектрографа был установлен поло-

совой фильтр для защиты ПЗС-камеры от лазерно-

го излучения. Все моторизованные узлы в экспери-

ментальной схеме, включая электромеханический за-

твор, ослабитель, ПЗС-камеру, спектрограф и осцил-

лограф, управлялись с компьютера. Минимальное

время лазерного воздействия определялось электро-

механическим затвором и составляло 25 мс. Начало и

завершение накопления сигнала ПЗС-камерой было

синхронизовано с работой затвора. Аппаратная пе-

редаточная функция всего приемного тракта систе-

мы калибровалась с помощью источника абсолютно

черного тела с температурой 2300 К.

Экспериментальная схема для измерения вре-

менных характеристик излучения представлена на

рис. 1b. Излучение титан-сапфирового лазера (дли-

на волны 800 нм, длительность 100 фс) проходило

через поляризационный ослабитель, электромехани-

ческий затвор, светоделительную пластинку и фо-

кусировалось на мишени с помощью линзы с фо-

кусным расстоянием f ′ = 30 см в пятно диаметром

30 мкм. Угол падения излучения на образец состав-

лял 45◦. Излучение мишени в спектральном диапа-

зоне 450–570 нм собиралось объективом и фокуси-

ровалось на входной щели стрик-камеры, временное

разрешение которой было равно 3 пс. Для защиты

приемного тракта использовались полосовые спек-

тральные фильтры, ослабляющие лазерное излуче-

ние в 1013 раз. Эти фильтры также на 5 порядков

ослабляли излучение второй гармоники, возникаю-

щей на поверхности мишени. Для измерения энер-

гии лазерного импульса использовался калиброван-

ный фотоприемник.

Для измерений использовалась массивная ми-

шень золота с шероховатой поверхностью, SEM-

изображение которой представлено на рис. 2. Как

видно из рисунка, на поверхности присутствуют

структурные неоднородности различных размеров

(от сотен нанометров до нескольких микрон).

Были проведены измерения коэффициента отра-

жения нагревающего импульса от шероховатой по-

верхности образцов (измерение отражения проводи-

лось с помощью фотометрического шара Ульбрихта).

Коэффициент отражения шероховатой поверхности

составил ≈ 95%.
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Рис. 2. SEM-изображение поверхности массивной ми-

шени золота

На рис. 3 представлены результаты измерений

спектра излучения мишени золота при двух значе-

Рис. 3. Спектры излучения массивной мишени зо-

лота при интенсивностях лазерного излучения 1.2 ·

10
11 Вт/см2 (кривая 1) и 8.5 · 1011 Вт/см2 (кривая 2)

и соответствующие цифровые изображения спектра

ниях лазерной интенсивности. За время измерения

на образец падало 1.8 · 107 лазерных импульсов. На

графике присутствуют как широкополосная спек-

тральная компонента, так и излучение второй гар-

моники на длине волны 524 нм. При интенсивности

2.0 · 1011 Вт/см2 наблюдается только стоксовая ком-

понента относительно второй гармоники. Получен-

ный спектр похож на результат измерения [5], в кото-

ром золото облучалось наносекундными лазерными

импульсами на длине волны 1060 нм. Однако с рос-

том интенсивности в диапазоне (2.0−5.0)·1011 Вт/см2

появляется антистоксова широкополосная компонен-

та.

Измерения динамики излучения были проведе-

ны с использованием массивных мишеней золота и

вольфрама, времена релаксации которых существен-

но отличаются: 10–30 пс для золота [14, 15] и менее

3 пс для вольфрама [9].

На рис. 4 приведены временные зависимости ин-

тенсивности свечения I(t) для золота и вольфра-

Рис. 4. Динамика свечения золота (а) и вольфрама (b)

ма, измеренные с помощью стрик-камеры. Измере-

ния проводились при интенсивности лазерного из-

лучения 7 · 1012 Вт/см2. В обоих случаях форма
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импульса свечения характеризуется резким перед-

ним фронтом с временем нарастания, соизмеримым

с шириной аппаратной функции стрик-камеры. Од-

нако по сравнению с вольфрамом на золоте наблюда-

ется более длинный спад свечения. Аппроксимация

данных рис. 4a экспоненциальной зависимостью ви-

да I(t) ∼ exp(−t/τ) дает оценку времени спада све-

чения τ = 20 пс. Она хорошо коррелирует с теорети-

чески рассчитанным характерным временем релак-

сации электронной температуры [8, 14].

Люминесценция массива золота под действием

наносекундных и фемтосекундных лазерных им-

пульсов исследовалась в ряде работ [5, 16, 17].

При этом в фемтосекундном диапазоне использовал-

ся титан-сапфировый лазер (λ = 800 нм). Интен-

сивность нагревающего импульса составляла Ip ∼

∼ 106−107 Вт/см2 в наносекундном диапазоне и Ip ∼

∼ 108−109 Вт/см2 при фемтосекундных импульсах.

Механизм возникновения люминесценции основы-

вался на одно - и двухфотонном поглощении лазерно-

го излучения. Поэтому в спектре излучения присут-

свовала только стоксова часть относительно линии

поглощения (λ = 524 нм), что и наблюдается в наших

экспериментах при Ip ∼ 2·1011 Вт/см2. Появление ан-

тистоксовой компоненты при Ip > 2 · 1011 Вт/см2 не

может быть обусловлено трехфотонным поглощени-

ем, так как сечение трехфотонного поглощения зна-

чительно ниже двухфотонного. По нашему мнению,

объяснить появление антистоксовой части спектра

можно только температурным излучением горячего

электронного газа металла.

Измерения спектра излучения проводились в диа-

пазоне интенсивностей нагревающего лазерного им-

пульса Ip ∼ (0.1−1.1) · 1012 Вт/см2, что ниже поро-

га плавления массива шероховатого золота (Imelt ≈

≈ (4−5) · 1012 Вт/см2 для λ = 800 нм при одноим-

пульсном [14, 18] и 2 ·1012 Вт/см2 при многоимпульс-

ном воздействии [9]). Значения электронной и реше-

точной температур можно получить из численного

решения уравнений баланса энергии для Te и Ti [8].

Однако для этого нужно знать связь электронной

теплоемкости и коэффициента электрон-фононного

теплообмена с электронной температурой, которая в

настоящее время является объектом дискуссий (см.,

например, [20]). Аналогично тому, как это делается,

например, в [15, 20], положим зависимость электрон-

ной теплоемкости от электронной температуры ли-

нейной: Ce = γTe, где для Au [15] величина γ = 1.5 ·

· 10−4 кал · моль−1 · K−2 [21]. Кроме того, восполь-

зуемся экспериментальными данными [22], согласно

которым тепловой пробег электронов в массиве золо-

та составляет ≈ 100 нм за время, равное длительно-

сти лазерного импульса (≈ 100фс). В таком случае

можно грубо оценить величины Te и Ti для различ-

ных Ip. Согласно [21]

Te =

√

Iabs

4τpEF

π2k2
B
neδ

, (1)

где Iabs = (1 − R)Ip, ne = 5.89 · 1022 см−3 – плот-

ность электронного газа, EF = 5.5 эВ – энергия Фер-

ми, kb – постоянная Больцмана, Ip – плотность мощ-

ности лазерного излучения, R – коэффициент отра-

жения, τp = 110 фс – длительность лазерного им-

пульса, δ = 100 нм – глубина теплового пробега.

При R ≈ 0.95 для шероховатой поверхности и Ip =

= 2·1011 Вт/см2 температура Te составляет ≈ 2000К.

Также из баланса энергии можно приближенно оце-

нить температуру решетки, Ti−T0 = (1−R)Ipτp/ciρδ,

где T0 – комнатная температура, ci = 0.1Дж/г ·К и

ρ = 19.3 г/см3 – теплоемкость решетки и плотность

золота соответственно. При Ip = 2·1011 Вт/см2 имеем

Ti ≈ (350−400)К.

Таким образом, при интенсивностях нагревающе-

го лазерного импульса Ip < 2 · 1011 Вт/см2 наблюда-

ется излучение со спектром в стоксовой области, ха-

рактерным для люминесценции, возбуждаемой двух-

фотонным поглощением лазерного импульса с дли-

ной волны 1050 нм. В диапазоне Ip от 2 · 1011 до

5 ·1011 Вт/см2 спектр в стоксовой области, характер-

ный для люминесценции, сохраняется, но появляется

антистоксова часть спектра, обусловленная, по мне-

нию авторов, излучением горячих электронов. При

дальнейшем увеличении Ip характер спектра в сток-

совой области меняется. При этом температурное из-

лучение горячих электронов доминирует.

Вторым доказательством существования излуче-

ния горячих электронов является его динамика. В со-

ответствии с выражением (1) пиковое значение элек-

тронной температуры при Ip = 7 · 1012 Вт/см2 до-

стигает величины Te ∼ 104 К. Согласно двухтемпе-

ратурной модели [8] характерное время релаксации

электронной температуры τe = Ce/α = γ Te/α, где

α – коэффициент электрон-фононного теплообмена.

Полагая для Au α = 2.1 ·1016 Вт ·м−3 К−1 [14], имеем

τe ≈ 30 пс.

Отметим, что для вольфрама (рис. 4b), обладаю-

щего примерно на порядок большим параметром α,

характерное время спада интенсивности свечения от

максимального значения до уровня e−1 существенно

меньше. Это может быть объяснено более быстрым

остыванием электронной подсистемы за счет более

быстрой передачи энергии в решетку.
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Известно, что фотолюминесценция на золоте су-

ществует только во время действия лазерного им-

пульса и довольно точно повторяет его временной

профиль [16, 17]. В случае фемтосекундного возбуж-

дения сигнал фотолюминесценции, регистрируемый

стрик-камерой, должен совпадать по форме с ее ап-

паратной функцией [16]. Таким образом, приведен-

ные выше результаты исследования временной ди-

намики свечения золота свидетельствуют о том, что

в рассматриваемом диапазоне интенсивности ФЛИ

наблюдаемое излучение является тепловым излуче-

нием газа горячих электронов и не может быть объ-

яснено фотолюминесценцией.

По мнению авторов, благодаря полученным

результатам им впервые удалось эксперименталь-

но обосновать новое явление – тепловое излучение

горячего газа свободных электронов металла при “хо-

лодной” решетке. Его отличительной особенностью

по сравнению с тепловым излучением металлов

при равновесном нагреве электронной и ионной

подсистем является зависимость от параметров вза-

имодействия с решеткой (частоты электрон-ионных

столкновений, коэффициента электрон-фононного

теплообмена).

Тепловое излучение обусловлено столкновениями

электронов и решетки. Следовательно, оно зависит

от эффективной частоты электрон-фононных столк-

новений. Эффективная частота столкновений в ме-

талле плазмы определяется как

νmet = Ce−ph
Ti

~
+ k2

T 2
e

~TF

, (2)

где

Ce−ph = C00 + C0

[

1−min

{

Ti

Tmelt

, 1

}]1/2

, (3)

а TF – температура Ферми.

Первое и второе слагаемые в (2) представля-

ют вклады от электрон-фононного [23] и электрон-

электронного [24] столкновений соответственно. По-

стоянная k2 выбирается путем сравнения с экспе-

риментальными данными (см. также [25]). Первое

и второе слагаемые в (3) представляют вклады от

внутризонных и межзонных переходов [21, 23] соот-

ветственно. Постоянная C00 определяется по данным

статической проводимости металлов [21]. Постоян-

ную C0 выбирают таким образом, чтобы обеспечить

табличный коэффициент отражения |r|2 металла при

комнатной температуре [26]. Когда температура ре-

шетки Ti превышает температуру плавления Tmelt,

зонная структура металла разрушается и вклад от

межзонных переходов в частоту электрон-фононных

столкновений равняется нулю. Это обстоятельство

учитывается феноменологической зависимостью от

Ti/Tmelt в выражении (3).

Таким образом, можно утверждать, что при

неравновесном нагреве электронов и решетки кван-

товый выход излучения будет отличаться от случая

равновесного нагрева. Тепловое излучение горячих

электронов в неравновесном металле зависит от тем-

пературы решетки. Оно будет различным, например,

в случаях Te = 5000K, Ti = 1000K и Te = Ti =

= 5000K.

Тепловое излучение горячих электронов металла

при холодной решетке представляет самостоятель-

ный фундаментальный научный интерес и требует

разработки новой теоретической модели.

Работа выполнена при поддержке Российского

научного фонда (грант # 14-50-00124).
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