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В данной работе продемонстрирован способ увеличения интенсивности люминесценции микрокристал-

лов рубина и титан-сапфира при замораживании водной суспензии этих частиц вследствие увеличения их 

концентрации вблизи границы замерзания. Если охлаждается только дно кюветы с суспензией, частицы 

концентрируются в приповерхностном слое. При охлаждении кюветы одновременно со всех сторон проис-

ходит концентрация частиц в центре приповерхностного слоя. Упаковка люминесцентных частиц методом 

замораживания может быть использована для перестраиваемой случайной лазерной генерации или повыше-

ния эффективности различных нелинейно-оптических эффектов во взвесях частиц. Увеличение концентра-

ции частиц на фронте замерзания и, как следствие, повышение эффективности люминесценции позволяет 

использовать этот эффект для дистанционного управления процессом фазового перехода. 
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In this work, we demonstrate a method for increasing the luminescence intensity of microcrystals during freezing 

of an aqueous suspension of particles due to an increase in their concentration near the freezing front. Microparticles 

of ruby and titanium-sapphire laser crystals obtained by mechanical crushing were used as samples. The particle size 

ranged from hundreds of nanometers to several microns. Luminescence was excited by the second harmonic of a 

picosecond Nd:YAG laser operating in the mode-locked mode (wavelength 532 nm, pulse duration 30 ps, maximum 

energy 8.5 mJ, frequency 10 Hz). A Peltier element was used to cool the samples. If only the bottom of the cell with 

the suspension is cooled, the particles are concentrated in the near-surface layer. When the cell is cooled simultane-

ously from all sides, particles are concentrated in the center of the near-surface layer in a volume with a radius of 0.5 

to 1 mm, depending on the concentration of particles in the suspension. Under our experimental conditions, no lu-

minescence was observed in a liquid suspension of microparticles. Luminescence was observed in microcrystals of 

both ruby and titanium-sapphire when the samples were cooled below 0°C. It was shown that the dependence of the 

luminescence intensity on the pump energy is linear, while the concentration dependence is nonlinear. The lumines-

cence duration was 3.0 ms in ruby microcrystals and 3.5 ms in titanium-sapphire microcrystals, which is in good 

agreement with theoretical estimates. An increase in the concentration of particles at the freezing front and, as a con-

sequence, an increase in the luminescence efficiency makes it possible to use this effect for remote control of the 

phase transition process. Freeze packing of luminescent particles can be used for tunable random laser generation or 

for increasing the efficiency of various nonlinear optical effects in particle suspensions. 

Keywords: microcrystal; suspension; luminescence; laser excitation; freezing. 

 

Введение 

Взаимодействие твердых частиц, взве-

шенных в жидкости, с движущимся фрон-

том затвердевания при замерзании пред-

ставляет большой интерес как для пони-

мания поведения частиц в процессе их 

упаковки, так и для целого ряда практиче-

ских приложений, в частности, в таких 

областях, как криобиология, аккумулиро-

вание тепловой энергии, линзообразова-

ние льда, пищевая инженерия, геофизика 

и др. Классическим проявлением взаимо-
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действия с фронтом кристаллизации явля-

ется процесс образования плотноупако-

ванного слоя перед границей затвердева-

ния при замерзании суспензии [1, 2]. Про-

цесс формирования плотноупакованной 

структуры с люминесцентными свойства-

ми позволяет управлять параметрами лю-

минесценции за счет изменения фазового 

состояния системы, а именно, заморажи-

вания. В последние годы люминесцент-

ные наночастицы, в частности, нано- и 

субмикронные кристаллиты из материа-

лов, широко используемых в виде кри-

сталлов в твердотельных лазерных систе-

мах, нашли множество применений в раз-

личных областях, особенно в биомеди-

цине и флуоресцентной микроскопии. 

Эффективность взаимодействия электро-

магнитных волн с системами наноразмер-

ных и субмикронных частиц зависит от 

концентрации частиц, которая, в свою 

очередь, определяет длину свободного 

пробега фотона в среде. В нашей работе 

мы исследовали влияние процесса изме-

нения концентрации частиц двух лазер-

ных кристаллов на границе раздела фаз 

при замораживании суспензии на харак-

теристики их люминесценции. Поскольку 

фронт затвердевания перемещает части-

цы, изменяя конфигурацию этого фронта, 

можно управлять геометрией плотноупа-

кованных структур. В данной работе 

впервые используется конфигурация 

фронта замораживания, обеспечивающая 

увеличение концентрации частиц лазер-

ного кристалла в малом объеме, что поз-

воляет эффективно исследовать спек-

трально-временные характеристики их 

люминесценции.  

 

Материалы и методы исследования 

В качестве образцов мы использовали 

водные суспензии микрокристаллов руби-

на и титан-сапфира. Титан-сапфир - это 

сапфир, легированный ионами титана 

(Ti3+:Al2O3). Ионы Ti3+ имеют большую 

полосу усиления с максимумом при 780 

нм. Рубин представляет собой кристалл 

оксида алюминия (Al2O3), в котором часть 

(~ 0.05%) атомов Al замещена ионами 

хрома (Al2O3:Cr3+). Оба материала явля-

ются хорошо известными лазерными кри-

сталлами и обладают рядом свойств, де-

лающих их перспективными для приме-

нения в области нанофотоники. Микро-

кристаллы рубина и титан-сапфира были 

получены механическим измельчением 

объемных кристаллов. Размер микрокри-

сталлов варьировался от сотен наномет-

ров до десятков микрон. Для возбуждения 

люминесценции в образцах использова-

лась вторая гармоника Nd:YAG-лазера с 

синхронизацией мод (λ = 532 нм, τ = 30 

пс, частота 10 Гц). Длина волны накачки 

попадала в полосу поглощения обоих ма-

териалов. Спектры регистрировались пор-

тативным спектрометром (Ocean Optics) 

со спектральным разрешением 1 нм. Для 

подавления возбуждающего излучения 

использовался нотч-фильтр. Фотодиод, 

подключенный к осциллографу, исполь-

зовался для записи временной динамики 

люминесценции. Для замораживания сус-

пензии использовали элемент Пельтье.  

 

Результаты и их обсуждение 

Понижение температуры ниже 0оС 

приводит к началу процесса замерзания и 

движению фронта раздела жидкой и твер-

дой фаз. Скорость движения ледяного 

фронта в процессе замерзания является 

важным параметром в процессе его взаи-

модействия с взвешенными частицами. 

При очень малых скоростях затвердева-

ния (υ << υкр) частицы полностью захва-

тываются фронтом [3]. По мере увеличе-

ния скорости частицы все меньше и 

меньше захватываются фронтом. Крити-

ческая скорость зависит от радиуса твер-

дой частицы, от среднего расстояния 

между молекулами жидкости, от толщины 

слоя жидкости между границей раздела 

твердое тело – жидкость и частицей, от 

динамической вязкости жидкости, от по-

правочного коэффициента на силы оттал-

кивания. Более мелкие частицы соответ-

ствуют большей критической скорости и, 

следовательно, значительно легче перено-
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сятся на поверхность ледяным фронтом. 

Относительно низкая динамическая вяз-

кость воды, а также высокая температура 

замерзания также соответствуют более 

высокому значению υкр и определили вы-

бор этой жидкости для эксперимента. 

Скорость ледяного фронта определяется 

градиентом температуры, который можно 

варьировать, изменяя напряжение на эле-

менте Пельтье. В эксперименте скорость 

фронта υ, при которой частицы оптималь-

но выходили на поверхность, составляла 

примерно 10 мкм/с. Мы использовали два 

способа охлаждения образцов. Если 

охлаждается только дно кюветы с суспен-

зией, частицы концентрируются в припо-

верхностном слое. При охлаждении кюве-

ты одновременно со стороны дна и с бо-

ковых сторон происходит концентрация 

частиц в центре приповерхностного слоя в 

объеме с радиусом от 0.5 до 1 мм в зави-

симости от концентрации частиц в сус-

пензии.  

В наших экспериментальных условиях 

в жидкой суспензии микрочастиц люми-

несценция не наблюдалась. При охлажде-

нии образцов ниже 0оС в микрокристал-

лах как рубина, так и титан-сапфира воз-

буждалась люминесценция. Наиболее ин-

тенсивная люминесценция наблюдалась в 

случае, когда частицы были сконцентри-

рованы в небольшом объеме. Экспери-

ментально получена зависимость интен-

сивности люминесценции от энергии 

накачки и от концентрации частиц. Зави-

симость от энергии накачки линейна, в то 

время как зависимость от концентрации 

носит нелинейный характер. Длитель-

ность люминесценции составляла в мик-

рокристаллах рубина 3.0 мс, в микрокри-

сталлах титан-сапфира 3.5 мкс, что хоро-

шо согласуется с теоретическими оценка-

ми. 

 

Заключение 

Таким образом, свойство суспензии 

микрочастиц образовывать при заморажи-

вании компактные структуры может быть 

использовано для повышения эффектив-

ности взаимодействия таких систем с 

электромагнитным излучением. Показана 

возможность концентрации частиц в ма-

лом объеме при оптимальном выборе па-

раметров, что позволило наиболее эффек-

тивно преобразовать возбуждающее излу-

чение в люминесценцию исследуемых си-

стем. Этот эффект может стать основой 

для создания дистанционных датчиков 

фазового перехода в суспензиях. 
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