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Предложена методика расчета оптических характеристик композитов прозрачная матрица  
с остаточной пористостью—наночастицы металлов на основе решения уравнения переноса моно-
хроматического излучения с использованием метода сферических гармоник и френелевскими гранич-
ными условиями. Для апробации методики проведено моделирование переноса монохроматического 
излучения при четырех практически важных длинах волн в композитах циклотриметилентринит-
рамин—наночастицы алюминия с рэлеевским распределением пор по радиусам. Показано, что в слу-
чае пор малого радиуса возрастает коэффициент отражения при увеличении массовой доли наноча-
стиц. В случае пор большого радиуса на зависимости коэффициента пропускания от массовой доли 
наночастиц появляется излом, соответствующий полному заполнению пор. Обсуждается примене-
ние результатов расчетов для решения обратных задач спектроскопии светорассеивающих систем. 

Ключевые слова: спектроскопия, наночастицы ядро—оболочка, оптические характеристики, 
рассеяние света. 

 
We suggest a method for calculating the optical properties of composites known as a transparent matrix 

with residual porosity and metal nanoparticles based on the solution of the transport equation of mono-
chromatic radiation using the spherical harmonics approach under the Fresnel boundary conditions. For 
the method approbation we carry out the modeling of monochromatic radiation transfer in the cyclo-
trimethylenetrinitramine–aluminum nanoparticles composite with Rayleigh distribution of the pore radii for 
the cases of four practically important wavelengths. It is shown that in the case of small pores the re-
flectance increases when the mass fraction of nanoparticles increases too. In the case of large pores, the 
transmittance dependence on the nanoparticles’ fraction shows a kink for the point relative to the pores 
totally filled with metal. The possible applications of the results for spectroscopy inverse problems are 
discussed.  

Keywords: spectroscopy, core-shell nanoparticles, optic properties, light scattering.  
 
Введение. Разработка методов оптической спектроскопии систем, в которых одновременно воз-

можны процессы поглощения и упругого рассеяния электромагнитного излучения, — одно из акту-
альных направлений исследований в настоящее время. Подобные методы перспективны для исследо-
вания и анализа биологических, медицинских и природных объектов [1—4], продуктов питания [5], 
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композитных [6—8] и полимерных [8] материалов. Актуальность развития данных методов опреде-
ляется практическими нуждами в случаях, когда необходимо подобрать как оптимальную схему из-
мерений, так и способ обработки результатов эксперимента, позволяющих получить при минимуме 
затрат требуемые параметры системы. Для предварительного выбора оптимальных условий экспери-
мента важно решение прямой задачи спектроскопии светорассеивающих систем. 

В работах [6, 7] предложена и апробирована методика исследования оптических свойств компо-
зитов на основе прозрачной матрицы, содержащей наночастицы (НЧ) металлов. На основе обработки 
экспериментальной зависимости коэффициентов пропускания и суммы коэффициентов пропускания 
и отражения света от толщины таблетки и концентрации НЧ с привлечением теории Ми и решения 
уравнения переноса излучения предложена методика оценки оптических характеристик НЧ. Основ-
ные экспериментальные результаты получены с использованием композита пентаэритрит-тетра-
нитрат—НЧ алюминия радиусом 50 нм. Показана применимость методики (при учете толщины сте-
нок кюветы) для исследования оптических свойств окрашенных суспензий [9] и оценки фактора ани-
зотропии в области прозрачности красителя.  

При формировании композита методом прессования в зависимости от механических свойств 
матрицы и способа ее подготовки в объеме образца могут оставаться поры, приводящие к рассеянию 
излучения. Особенно ощутима данная проблема для слабоспрессованных образцов [10, 11]. В резуль-
тате возникают сразу два источника рассеяния излучения: остаточные поры и НЧ металлов, часть из 
которых находится в порах. Данная проблема возникает при подготовке образцов на основе цикло-
триметилентринитрамина (гексоген, RDX, T4 — вторичное взрывчатое вещество, перспективное для 
создания оптических детонаторов) [12] и азида свинца [11], поскольку их способность к спрессовы-
ванию значительно хуже, чем для порошков пентаэритрит-тетранитрата [12]. Пористость может ока-
зывать влияние и на оптические свойства композитов на основе некоторых полимеров с НЧ золота.  
В [13] показан высокий вклад рассеяния света в матрице композитов поливиниловый спирт—Au-НЧ.  

Цель настоящей работы — модернизация методики расчета оптических характеристик компози-
тов на основе прозрачной матрицы с НЧ металлов с учетом остаточной пористости прозрачной мат-
рицы. Для этого разработана методика расчета оптических характеристик образца при наличии НЧ и 
пор с заданным распределением по радиусам, рассчитаны оптические характеристики пористого об-
разца без НЧ, а также в зависимости от концентрации НЧ, проведен анализ влияния НЧ и пор на оп-
тические свойства композита и оценены перспективы использования оптических измерений для ре-
шения обратных задач. 

Методика расчета. Расчет оптических характеристик отдельных НЧ и пор выполнен в рамках 
теории Ми [14]. НЧ в поре представлялась двуслойной концентрической сферой со строением ядро—
оболочка, для расчета оптических характеристик которой применялась теория Адена—Керкера [15]. 
Аналогичная модель использовалась в [16] при рассмотрении образования пузырьков пара при на-
греве НЧ лазерным излучением. 

Предполагается, что распределение пор по размерам рэлеевское: 

(R) = S–2Rexp(–R2/S2),        (1) 

где R — радиус НЧ; η — плотность вероятности распределения НЧ по размерам; S — параметр рас-
пределения, определяющий средний радиус и дисперсию. Средний радиус пор для такого распреде-

ления π/2S . Таким образом, появляется возможность варьировать средний радиус пор одновре-
менно с дисперсией. Выражение (1) в расчете заменено гистограммой ηi от радиусов Ri с шагом по 
радиусу S/10 в интервале от S/10 до 4S. 

Полагалось, что вероятность заполнения поры наночастицей не зависит от концентрации НЧ и 
размера поры и в одной поре может разместиться только одна НЧ. Если размер НЧ больше радиуса 
поры, она считается полностью заполненной. Для расчета оптических характеристик элементарного 
объема среды (показателей ослабления μ и рассеяния μsc, а также индикатрисы рассеяния χ) исполь-
зованы выражения: 
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где np и nAl — концентрации пор и НЧ алюминия, см–3; rAl — радиус НЧ алюминия; i
AK, i

Mie и Al
Mie 

— сечения ослабления света наночастицей алюминия в поре радиусом Ri, порой радиуса Ri, не со-

держащей НЧ, и НЧ алюминия вне поры соответственно; AK
sci , Mie
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Al sc  — соот-

ветствующие сечения рассеяния и нормированные фазовые функции рассеяния излучения, получен-
ные с использованием теорий Адена—Керкера и Ми. Выражения (2) и (3) представляют собой зако-
ны аддитивности для показателей ослабления и рассеяния света различными источниками в элемен-
тарном объеме среды, формула (4) — типичный способ усреднения фазовой функции рассеяния при 
наличии нескольких рассеивающих свет компонентов, в том числе пор разного размера.  

Полученные параметры подставляли в уравнение переноса монохроматического излучения [6, 7, 17]:  
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где x = μz — безразмерная координата, отсчитываемая от передней поверхности образца; ξ = cosθ — 
косинус сферического угла, отсчитываемого от нормали, направленной в глубь образца; χ — инди-
катриса рассеяния (4); Λ = μsc/μ — альбедо однократного рассеяния в единичном объеме.  

Для решения уравнения переноса (5) использован метод сферических гармоник [6, 7, 18], в рам-
ках которого освещенность и индикатриса рассеяния разлагаются в ряд по полиномам Лежандра. 
Коллимированная составляющая освещенности вычитается. Для коэффициентов разложения диф-
фузной составляющей освещенности Cm получено уравнение: 
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где RF — френелевский коэффициент отражения при нормальном падении света на границу RDX—
воздух; l = μL — безразмерная толщина образца; m — номер гармоники, отсчитываемый от нуля;  
χm — коэффициенты разложения индикатрисы рассеяния по полиномам Лежандра.  

На границах образца ставилось френелевское условие для энергетического коэффициента отра-
жения, записываемое в матричном виде [6, 7, 18]. Решение (6) ищем в виде  
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где сумма берется по собственным векторам aml уравнения (6); γl — собственные числа, образующие 
парный набор значений, равных по модулю и противоположных по знаку [19]; второе и третье сла-
гаемые представляют собой частное решение (6). Коэффициенты при частном решении в (7) можно 
вычислить по выражениям: 
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Степень –1 в (8) означает взятие обратной матрицы от матрицы, элементы которой приведены в 
квадратных скобках, между множителями в квадратных скобках делается операция матричного ум-
ножения. Коэффициенты разложения lC  определялись из граничных условий методом наименьших 

квадратов [6, 7, 18]. 
Коэффициенты полного пропускания ρ и отражения τ: 
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где ζl — вклад каждой гармоники в коэффициент диффузного пропускания [6, 7, 18]. В (9) и (10) пер-
вое слагаемое соответствует диффузному вкладу в коэффициенты пропускания и отражения, второе 
— вкладу коллимированной составляющей.  

Подробно методики расчета описаны в [6, 7, 18]. В [20] данная методика использовалась для мо-
делирования оптических свойств подобных композитов с учетом наличия оксидной оболочки на по-
верхности НЧ. Расчеты проведены для длин волн 532, 632.8, 808 и 1064 нм, которые характерны для 
широко применяемых лазеров — неодимового (основная 1064 нм и вторая 532 нм гармоники) и ге-
лий-неонового (длина волны 808 нм отвечает доступному в продаже лазерному диоду и попадает в 
область максимума полосы поглощения массивного металла) [21, 22]. Массовая доля алюминия 
варьировалась от 0 до 0.2 %, средний радиус НЧ 50 и 30 нм, что соответствует образцам, экспери-
ментально исследованным в [6, 7]. Концентрация пор np = 1012 см–3.  

Результаты и их обсуждение. Рассмотрим влияние параметра распределения S на оптические 
свойства слоя образца с порами без НЧ алюминия (Al-НЧ) (второе слагаемое в выражениях (2), (3) и (4) 
при np  nAl). Рассчитанные зависимости показателя рассеяния, среднего косинуса угла рассеяния g 
и коэффициента полного отражения композитов с толщиной слоя L = 0.1 см от S представлены на рис. 1. 
Рост параметра S приводит к увеличению среднего радиуса пор и показателя рассеяния (рис. 1, а). 
Данная зависимость близка к степенной с показателем 4.36 для  = 532 нм и 5.10 для  = 1064 нм.  
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Рис. 1. Рассчитанные зависимости показателя рассеяния в элементарном объеме образца (а),  
среднего косинуса угла рассеяния (б) и коэффициента отражения образца циклотриметилен- 
тринитрамина без наночастиц алюминия (в) от параметра  S распределения пор по радиусам  

при  = 532 (1), 632.8 (2), 808 (3) и 1064 нм (4) 
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При этом зависимость показателя рассеяния от радиуса для отдельной поры при тех же длинах волн 
близка к степенной с показателями 5.30 и 5.77, т. е. замена отдельного радиуса на распределение ко-
нечной ширины ослабляет зависимость показателя рассеяния от среднего радиуса. 

Средний косинус угла рассеяния описывается единой зависимостью при нормировке S на длину 
волны излучения (рис. 1, б). При S/λ  0.0763 фактор анизотропии положителен, в остальной области 
— отрицателен. Максимальная интенсивность 0.015 достигается при S/λ = 0.05. В рассматриваемой 
области параметров g  –0.12, т. е. индикатриса рассеяния на порах слабоанизотропная.  

Коэффициент отражения увеличивается при росте параметра распределения S, коррелируя с по-
казателем рассеяния (рис. 1, в). При S > 25 нм проявляется влияние длины волны на коэффициент от-
ражения ρ, при S < 10 нм коэффициент отражения определяется френелевской составляющей (9.9 %). 
При S = 25 нм уменьшение λ с 1064 до 532 нм приводит к росту ρ от 11.4 до 21.2 %. При S = 50 нм 
аналогичное уменьшение длины волны приводит к росту коэффициента отражения от 41.1 до 70.3 %. 
В случае высоких значений S коэффициент отражения стремится к 100 %, что ослабляет влияние 
длины волны электромагнитного излучения. Таким образом, определение спектральной области,  
в которой наблюдается сильное влияние длины волны на коэффициент отражения пористых не по-
глощающих свет систем, может быть полезно при оценке характерного размера пор. В работе [8] 
предлагалось использовать ИК спектроскопию в режиме коллимированного пропускания для оценки 
параметров пористой структуры или наполнителя полимера с применением подобного критерия.  

На рис. 2 приведены зависимости отношения сечения ослабления к геометрическому сечению 
Al-НЧ Q = AK(d)/(rAl

2), альбедо однократного рассеяния в элементарном объеме среды и среднего 
косинуса угла рассеяния от толщины слоя пор d = R – rAl вокруг Al-НЧ радиусом rAl = 50 нм. Расчеты 
в отсутствие оболочки выполнены в рамках методики [18]. Зависимость Q(d) немонотонная. В случае 
 = 532 нм минимальное значение Qmin = 0.414 наблюдается при толщине оболочки поры 32 нм, а при 
λ = 1064 нм Qmin = 0.067 достигается при d = 29 нм. Уменьшение Q при увеличении толщины оболоч-
ки связано с тем, что пора служит дополнительным препятствием для поглощения света наночасти-
цей. При большой толщине оболочки рост Q и стремление Λ к единице связаны с преимуществен-
ным рассеянием на границе матрица—пора (рис. 2, а и б). Зависимость альбедо однократного рассея-
ния в элементарном объеме среды  от толщины оболочки  (рис. 2, б) имеет минимум  в области 30 нм,  
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Рис. 2.  Рассчитанные  зависимости  отношения  сечения  ослабления  к  геометрическому  сечению  
наночастицы алюминия (а),  альбедо  однократного  рассеяния  в элементарном  объеме образца (б)  
и среднего косинуса угла рассеяния (в) от толщины оболочки поры d вокруг алюминиевой наночас-
стицы в матрице циклотриметилентринитрамина при  = 532 (1), 632.8 (2), 808 (3) и 1064 нм (4) 
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что коррелирует с положением минимума на зависимости Q(d). Средний косинус угла рассеяния g 
зависит от толщины оболочки немонотонно (рис. 2, в). Для  = 532 нм gmin

 = –0.368 достигается при 
толщине оболочки 23 нм, для λ = 1064 нм gmin = –0.475 наблюдается при d = 21 нм. В области перехо-
да от доминирующего влияния НЧ к преобладанию рассеяния света на поре происходит рост g. Мак-
симальные gmax = 0.098 и 0.403 при λ = 532 и 1064 нм наблюдаются при d = 47 и 36 нм. В случае  
Al-НЧ радиусом 30 нм сохраняются основные особенности рассчитанных зависимостей. При этом 
минимум альбедо однократного рассеяния наблюдается при толщине оболочки 15 нм. Аналогично 
происходит сдвиг толщины оболочки поры, при котором зависимость фактора анизотропии рассея-
ния пересекает нулевую отметку и наблюдается минимум приведенного фактора эффективности 
ослабления излучения. Сохранение вида зависимостей при изменении масштаба системы с близким  
к пропорциональному изменению положения характерных точек типично в случае длины волны све-
та вдали от полосы плазмонного резонанса [23]. Al-НЧ проявляют плазмонные свойства в УФ облас-
ти [24]. В настоящей работе данная область не рассматривается, поскольку основные целевые мате-
риалы матрицы имеют красную границу прозрачности вблизи 350 нм [25]. 

Введение Al-НЧ приводит вначале к частичному заполнению пор, затем к накоплению НЧ вне 
пор. В результате наблюдается изменение альбедо однократного рассеяния в единичном объеме и 
коэффициентов отражения и пропускания. На рис. 3 показаны рассчитанные зависимости коэффици-
ентов пропускания и отражения, среднего альбедо однократного рассеяния и показателя ослабления 
от массовой доли Al-НЧ радиусом 50 нм в композите толщиной L = 0.05 см при S = 20 нм (средний 
радиус пор 25 нм). Рост концентрации НЧ в образце приводит к заполнению пор, причем доля пор 
радиуса, большего, чем радиус Al-НЧ, в этом случае незначительна. Поэтому в результате происхо-
дит замена центров с низкой способностью к рассеянию света на частицы с высокими сечениями по-
глощения и рассеяния, что вызывает падение τ (рис. 3, а). По этой же причине альбедо рассеяния све-
та в элементарном объеме уменьшается очень резко (рис. 3, в) и практически перестает изменяться 
при массовой доле 0.005 %. В силу малого вклада пор показатель ослабления света пропорционален 
массовой доле НЧ в рассматриваемом случае (рис. 3, г).  
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Рис.  3.  Рассчитанные   зависимости   коэффициентов   пропускания   (а)   и   отражения  (б),  
альбедо однократного рассеяния в элементарном объеме образца (в) и показателя ослабления  
циклотриметилентринитрамина (г)  при  S = 20 нм от массовой  доли  наночастиц  алюминия  

радиусом 50 нм при  = 532 (1), 632.8 (2), 808 (3) и 1064 нм (4) 
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Рост показателя ослабления приводит к увеличению коэффициента отражения (рис. 3, б), не-
смотря на уменьшение Λ (рис. 3, в). Альбедо немонотонно зависит от длины волны, наименьшие зна-
чения достигаются при λ = 808 нм, что соответствует максимуму полосы поглощения массивного 
алюминия [21]. По этой же причине коэффициент отражения при массовой доле НЧ w  0.018 % вы-
ше при  = 808 нм, чем при  = 1064 нм (рис. 3, б). Более протяженная область концентраций Al-НЧ 
для λ = 1064 нм, где происходит переход к постоянным значениям коэффициента отражения, связана 
с меньшим показателем ослабления (рис. 3, г).  

Рассмотрим случай высоких значений S. На рис. 4 представлены результаты расчетов оптиче-
ских характеристик композита толщиной L = 0.05 см при S = 70 нм (средний d  38 нм), превышаю-
щих радиус Al-НЧ (50 нм). Из-за большого радиуса пор изначально присутствует значительное диф-
фузное отражение. Добавление Al-НЧ в систему приводит к замене вакантных пор на поры с НЧ 
внутри, которые имеют меньшие альбедо однократного рассеяния, чем отдельные НЧ (рис. 2, б), 
и меньшее сечение ослабления (рис. 2, а). После заполнения всех пор начинают добавляться “отдель-
ные” Al-НЧ, что приводит к более сильной зависимости показателя ослабления и альбедо однократ-
ного рассеяния в элементарном объеме среды от массовой доли НЧ (рис. 4, в и г). Из-за этого коэф-
фициент отражения снижается при росте массовой доли НЧ во всей области w (рис. 4, б). Почти во 
всей рассмотренной области наименьший коэффициент отражения наблюдается для  = 808 нм, наи-
больший для λ = 532 нм. Данное изменение в основном связано с падением среднего альбедо одно-
кратного рассеяния (рис. 4, в).  

Момент заполнения всех пор (nAl 50нм = 1012 см–3 при w = 0.078 %) проявляется в виде разрыва 
производной (излома) на зависимостях коэффициента пропускания и показателя ослабления от мас-
совой доли НЧ (рис. 4, а, г). Эффективный удельный показатель ослабления (Е) можно определить 

как 
 RDX

ln τ

0.01

d wp
E

L dw
 , где pRDX = 1.804 г/см3, w — массовая доля, %. В случае  = 532 нм до данной 

точки E = 1.94 · 105 см2/г, после данной точки 3.99 · 105 см2/г. Для  = 1064 нм удельный показатель 
ослабления изменяется от 3.43 · 104 до 4.73 · 104 см2/г. Данный эффект не наблюдается в случае малых 
пор (рис. 3, а). Альбедо однократного рассеяния электромагнитного излучения в элементарном объе-
ме уменьшается при росте концентрации Al-НЧ  (рис. 4, в),  однако  не так резко,  как в случае  малых  
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Рис.  4.  Рассчитанные   зависимости   коэффициентов   пропускания   (а)   и  отражения   (б),  
альбедо однократного рассеяния в элементарном объеме образца (в) и показателя ослабления  
циклотриметилентринитрамина (г) при  S = 70 нм  от массовой  доли  наночастиц  алюминия  

радиусом 50 нм при  = 532 (1), 632.8 (2), 808 (3) и 1064 нм (4) 
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пор (рис. 3, в). В точке полного заполнения пор наночастицами на зависимости Λ(w) также возникает 
разрыв производной, который менее заметен, чем на зависимостях τ(w) и μ(w) (рис. 4).  

Использование радиуса Al-НЧ 30 нм в аналогичном цикле расчетов приводит к тем же законо-
мерностям. Разрыв производной для зависимостей τ(w) и μ(w) наблюдается при массовой доле НЧ 
0.017 % и соответствует равенству nAl = np.  

Полученные результаты расчетов оптических характеристик композитов с учетом наличия пор 
позволяют рассмотреть возможности оценки параметров пористой структуры на основе измерения 
оптических характеристик. Некоторую информацию может дать определение коэффициентов отра-
жения и коллимированного пропускания в случае отсутствия НЧ. Решение обратной задачи переноса 
излучения способно привести к спектральным зависимостям показателя рассеяния и среднего коси-
нуса угла рассеяния в элементарном объеме [9, 26]. В то же время дальнейшее получение на их осно-
ве параметров распределения пор по размерам проблематично. В частности, усреднение способно 
сильно уменьшить фактор анизотропии рассеяния, который чувствителен именно к размеру пор, то-
гда как показатель рассеяния пропорционален их концентрации.  

Исследование оптических характеристик композитов на основе прозрачной матрицы и НЧ с из-
вестными оптическими свойствами может быть использовано для экспериментальной оценки пара-
метров пористой структуры образца. Если имеется значительное количество пор с размерами боль-
ше, чем у НЧ, то можно зарегистрировать для концентрационной зависимости коэффициентов кол-
лимированного или диффузного пропускания разрыв производной, свидетельствующий о заполнении 
пор. Отметим, что наличие пор совсем небольшого размера может не сказаться на данных зависимо-
стях и концентрация пор получится заниженной. В работе [27] сделан вывод, что использование экс-
периментально измеренной матрицы рассеяния не позволяет получить распределение по размерам 
для малых рассеивающих свет частиц. При этом метод матрицы рассеяния учитывает поляризацию 
излучения и является более “тонким” инструментом по сравнению с измерением коэффициентов от-
ражения и пропускания. Поры малого радиуса могут дать значительный вклад в оптические свойства 
образца только при их большой концентрации. Можно предположить, что при прессовании компози-
тов на стыке кристаллитов образуются нанопоры. При размере кристаллита 1 мкм можно ожидать 
концентрацию таких пор 1012 см–3. Следует отметить, что данные поры не способны привести 
к ощутимой коррекции плотности образца и обнаружить их независимыми методами проблематично. 
На наличие большого количества крупных пор или только мелких может указывать вид зависимости 
коэффициента отражения от массовой доли НЧ. Сравнение рис. 3 и 4 показывает, что в первом слу-
чае ρ увеличивается, а во втором уменьшается.  

В данной работе не рассматривается вопрос о влиянии вида распределения пор по размерам на 
оптические свойства чистых прессованных образцов и их композитов с НЧ металлов. Степенной ха-
рактер зависимости показателя рассеяния от радиуса пор приводит к возможности “обрезать” рас-
пределение снизу. При наличии измеренных оптических характеристик только на одной длине волны 
это может быть еще более обоснованным. 

Заключение. Предложена методика и проведено моделирование оптических характеристик 
композитов на основе прозрачной матрицы с наночастицами алюминия при наличии остаточной по-
ристости матрицы. Показано, что в зависимости от среднего размера пор могут наблюдаться различ-
ные зависимости коэффициента отражения и пропускания от массовой доли наночастиц металла. 
В случае большого среднего радиуса пор возможно наличие двух концентрационных областей с раз-
личными удельными показателями поглощения.  

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (№ 18-03-
00421_a), Министерства образования и науки РФ (задание № 3.5363.2017/8.9) и госзадания ИУХМ 
ФИЦ УУХ СО РАН (проект АААА-А17-117041910150-2, руководитель Б. П. Адуев).  
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