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Iз використанням Z-scan-методики дослiджено нелiнiйне поглинання та нелiнiйну рефрак-
цiю гiдрозолiв срiбла, отриманих методом вiдновлення оксиду срiбла у водному середовищi.
Визначено величини нелiнiйних параметрiв та знак нелiнiйної рефракцiї. Вивчено концентра-
цiйнi залежностi нелiнiйного поглинання та нелiнiйної рефракцiї.
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I. ВСТУП

Металевi наночастинки привертають увагу дослiд-
никiв завдяки перспективностi їх використання в су-
часнiй науцi i технiцi. Сфера застосування охоплює
гiгантське комбiнацiйне розсiяння [1], нелiнiйну оп-
тику [2], фотоелектронiку [3]. Особливо привабливим
виглядає використання наночастинок шляхетних ме-
талiв як унiверсальних бiосенсорiв [4]. Наночастинки
шляхетних металiв мають унiкальнi оптичнi власти-
востi, зумовленi передусiм великою густиною елект-
ронiв провiдностi, малим розмiром наночастинок, що
є меншим за довжину вiльного пробiгу електронiв у
металi, а також особливою частотною залежнiстю дi-
електричної проникностi металу. Сукупно це сприяє
ефективному збудженню локалiзованих поверхневих
плазмонних резонансiв за допомогою електромагнiт-
ного випромiнювання оптичного дiапазону. Корект-
ний опис електромагнiтного поля, пов’язаного iз плаз-
монним резонансом у металевих наночастинках, ви-
магає окремого розгляду компонент безвипромiню-
вального поглинання та розподiлу напруженостi елек-
тромагнiтного поля у близькiй зонi довкола наночас-
тинки. Останнiй визначає характер розсiювання ви-
промiнювання наночастинкою в далекiй зонi. Вiднос-
нi внески згаданих компонент визначаються насампе-
ред розмiром наночастинок, а також дiелектричною
проникнiстю навколишнього середовища. Так, якщо
для наночастинок малого розмiру (d � λ) збуджен-
ня плазмонних резонансiв зумовлює переважно по-
глинання свiтла, то збiльшення розмiру наночасти-
нок супроводжується зростанням частки розсiяного
випромiнювання. Зокрема, для наночастинок срiбла
дiаметром уже понад 50 нм визначальним стає розсi-
ювання [5].

Велика потреба в нелiнiйно-оптичних матерiалах
спонукала звернути увагу також на вiдповiднi влас-
тивостi металевих наночастинок. Перспективними в
цьому напрямку є нанокомпозитнi плiвки, наповне-
нi металевими наночастинками. Залежно вiд природи

та розмiру наночастинок, а також вiд дiелектричної
сталої навколишнього середовища, частоту плазмон-
ного резонансу можна змiнювати в широких спект-
ральних межах. Наближення частоти збуджувально-
го свiтла до частоти поверхневих плазмонiв резонан-
сно пiдсилює наведене електричне поле на поверхнi
металевих наночастинок, що, своєю чергою, значно
пiдсилює нелiнiйно-оптичнi ефекти.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Синтез колоїдного срiбла здiйснювався реакцiєю
вiдновлення оксиду срiбла воднем. Суть методики по-
лягає в тому, що в посудину, заповнену дейонiзованою
водою, додавали 1 г/л оксиду срiбла. Температуру
розчину пiдтримували на рiвнi 70◦С, розчин постiй-
но перемiшували магнiтним розмiшувачем. Водень у
реактор подавали пiд невеликим тиском. Позаяк роз-
чиннiсть оксиду срiбла у водi досить низька i стано-
вить приблизно 0.005 г/100 г при 100◦С, надлишок
оксиду срiбла забезпечував перебiг реакцiї протягом
тривалого часу. Одразу пiсля початку реакцiї розчин
набував свiтло-жовтого забарвлення, що свiдчило про
утворення частинок срiбла розмiром 10–15 нм. Збiль-
шення наночастинок супроводжувалося характерною
змiною забарвлення розчину, що давало змогу вiзу-
ально контролювати розмiр наночастинок. Точнiше
їхнiй розмiр визначали за спектрами екстинкцiї у ви-
димiй областа спектру та прямим методом (електрон-
на мiкроскопiя). При досягненнi наночастинками ба-
жаного розмiру реакцiя припинялася, i пiсля охоло-
дження колоїдний розчин використовували для дослi-
джень. Тривалiсть реакцiї для отримання частинок
дiаметром близько 100 нм становив приблизно 8 го-
дин. Докладнiше з методикою синтезу колоїдiв срiбла
можна ознайомитися в [6, 7]. Отриманi цим методом
наночастинки є монокристалами срiбла полiедричної
форми без явно вираженого видовження вздовж яко-
їсь з осей (рис. 1). Iншою характерною особливiстю
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цього колоїду є вiдсутнiсть будь-яких стороннiх хi-
мiчних домiшок (стабiлiзаторiв, поверхнево-активних
речовин), що, як вiдомо, значно впливають на оптич-
нi властивостi металевих наночастинок. Аналiз отри-
маного за допомогою електронного мiкроскопа зобра-
ження показує, що дослiджуваний гiдрозоль утворює
двi приблизно однаковi за кiлькiстю популяцiї нано-
частинок iз середнiм розмiром 170 та 260 нм вiдпо-
вiдно (рис. 2). Для оптичних вимiрювань гiдрозолi
заливали у кварцеву кювету товщиною 1 мм. Спек-
тральнi вимiрювання проводили на установцi, змон-
тованiй на базi монохроматора МДР-23 i персональ-
ного комп’ютера. Джерелом свiтла слугувала стабiлi-
зована галогенна лампа, а фотоприймачем — фотопо-
множувач у режимi лiчби фотонiв. Лiнiйнiсть реєст-
рацiї свiтлового сиґналу забезпечувалася в дiапазонi
102 ÷ 106 iмп/сек. Для вимiрювання величини погли-
нання використовували iнтеґрувальну фотометричну
кулю.

Рис. 1. Наночастинки срiбла, отриманi в ходi реакцiї
вiдновлення оксиду срiбла воднем. Зображення одержане
за допомогою сканувального електронного мiкроскопа.

Рис. 2. Розподiл наночастинок у гiдрозолi за розмiром.

Вимiрювали нелiнiйне поглинання й нелiнiйну ре-
фракцiю за стандартною однопроменевою Z-scan-
методикою, розвинутою Sheik-Bahae [8, 9]. Її суть по-
лягає у вимiрюваннi пропускання в далекому полi пiд

час перемiщення зразка вздовж сфокусованого iнтен-
сивного лазерного променя. При проходженнi зразка
через фокус променя, де густина потужностi оптич-
ного пучка найбiльша, його пропускання або збiль-
шується, або зменшується щодо лiнiйного пропускан-
ня (залежно вiд знака нелiнiйностi зразка). Схема Z-
scan-експерименту зображена на рис. 3. Вимiрювали
за кiмнатної температури з використанням випромi-
нювання другої гармонiки неперервного неодимового
лазера з дiодним нагнiтанням, який працює на довжи-
нi хвилi 532 нм. Вихiдна потужнiсть лазерного проме-
ня становила 45 мВт. Промiнь фокусувався об’єкти-
вом, а зразок перемiщувався уздовж променя в околi
фокуса.

Рис. 3. Схема Z-scan експерименту: L — об’єктив, S —
зразок; A — дiафрагма, D — детектор.

Параметри сфокусованого лазерного променя вiдпо-
вiдали основним вимогам Z-scan-експерименту: ω0 —
радiус ґауссiвського пучка у фокусi, 2ω0 = 22.3 мкм;
b — довжина дифракцiї (дiапазон Релея) становить
b = 1.197 мм, густина потужностi лазерного пучка у
фокусi I0 = 1.04× 104 Вт/см2.

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ
Й ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 4 зображено спектральнi залежностi екс-
тинкцiї (крива а), поглинання (крива b) i розсiяння
(крива c). Максимуму смуги поглинання (λ = 410 нм)
вiдповiдає енерґiя плазмонного резонансу основної
кiлькостi наночастинок. Водночас у процесi збуджен-
ня резонансiв у наночастинках дослiджуваних розмi-
рiв суттєву роль вiдiграє розсiяне свiтло.

Нелiнiйну рефракцiю й нелiнiйне поглинання
оцiнювали вимiрюванням Z-scan-спектрiв [8, 9].
Для експериментального визначення нелiнiйної ре-
фракцiї (NLR) використовували два типи Z-scan-
вимiрювання: Z-scan iз закритою дiафрагмою та за-
темнений Z-scan (дiафрагма замiнюється диском, що
закриває центральну частину пучка) [10 – 12]. Для
визначення нелiнiйного поглинання (NLA) дiафраг-
му замiнювали лiнзою, щоб зiбрати все свiтло без-
посередньо на детекторi (в цьому випадку маємо так
званий Z-scan iз вiдкритою дiафрагмою). На рис. 5 (a)
зображено криву нормалiзованого поглинання дослi-
джуваного гiдрозолю, а на рис. 5 (b) — нормалiзова-
ну криву нелiнiйної рефракцiї, вимiряної iз закритою
дiафрагмою. Iз форми кривої дисперсiї нелiнiйної
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рефракцiї видно, що знак нелiнiйної рефракцiї вiд’-
ємний, тобто цей гiдрозоль має дефокусувальнi влас-
тивостi.

λ

Рис. 4. Спектри екстинкцiї (крива а), поглинання (кри-
ва b) i розсiяння (крива c) гiдрозолю срiбла.

а)

b)

Рис. 5. Нормалiзованi графiки нелiнiйного поглинання
(a) та нелiнiйної рефракцiї (b) гiдрозолю.

a)

b)

Рис. 6. Концентрацiйнi залежностi нелiнiйного погли-
нання та нелiнiйної рефракцiї гiдрозолю срiбла.

За поданими вище параметрами експерименту та
результами нормалiзованих Z-scan-спектрiв розрахо-
вували величини нелiнiйного поглинання й нелiнiй-
ної рефракцiї. Отриманi результати для цього гiдро-
золю показано на графiках концентрацiйної залеж-
ностi рис. 6. Для обчислення нелiнiйного показника
заломлення третього порядку n2 за нормалiзовани-
ми Z-scan-спектрами використовували вираз, який за-
пропонували Sheik-Bahae та iн. [8]

n2 =
∆Φ0

kLeffI0

, (1)

де ∆Φ0 — нелiнiйне фазове спотворення; k — хвильо-
вий вектор; I0 — максимум iнтенсивностi лазерного
випромiнювання у фокусi; Leff — ефективна товщина
зразка,

Leff =
1 − e−αL

α
, (2)

де α — лiнiйний коефiцiєнт поглинання, L — товщи-
на зразка. Нелiнiйне фазове спотворення емпiрично
пов’язане iз змiною нормалiзованого пропускання, от-
риманого з експериментального Z-scan-спектру,

|∆Φ0| ∼=
∆Tpv

0.406(1− S)0.27
, (3)
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де S — пропускання дiафрагми за вiдсутностi зраз-
ка. У нашому експериментi iз закритою дiафраг-
мою пропускання становило 0.07 iнтенсивностi пада-
ючого на дiафрагму свiтла. Для затемненого Z-scan-
вимiрювання емпiричне рiвняння, що пов’язує фазове
спотворення iз змiною нормалiзованого пропускання,
дещо вiдрiзняється вiд попереднього випадку

|∆Φ0| ∼=
∆Tpv

0.68(1− S)−0.44
, (4)

тут S — пропускання диска, оскiльки ми реєструємо
зовнiшню частину пучка у далекому полi, а не цент-
ральну частину, як Z-scan iз закритою дiафрагмою.

Нелiнiйне поглинання визначали з нормалiзованих
Z-scan-спектрiв iз вiдкритою дiафрагмою за спiввiд-
ношенням

β =
q0

I0Leff

, (5)

де q0 > 1. Для малих нелiнiйних утрат третього по-
рядку ∆αL = βILeff � 1, q0 пов’язане з нормалiзова-
ним пропусканням для Z-scan iз вiдкритою дiафраг-
мою такою залежнiстю:

∆T (Z) ≈ − q0

1
√

2

1

1 + Z2

Z2

0

. (6)

Щоб вимiряти концентрацiйнi залежностi нелiнiйного
поглинання та нелiнiйної рефракцiї, змiнювали кон-
центрацiю розчиненням вихiдного гiдрозолю дисти-
льованою водою. Масова частка срiбла в гiдрозолi ви-
значена термогравiметричним методом та становить
0.26.

На рис. 7 показано залежнiсть нелiнiйної рефракцiї
гiдрозолю вiд iнтенсивностi лазерного променя. Змi-
нювали iнтенсивнiсть послабленням променя калiбро-
ваними нейтральними свiтлофiльтрами. З отриманої

залежностi видно, що нелiнiйну рефракцiю гiдрозо-
лiв срiбла спостерiгаємо вже при досить низьких iн-
тенсивностях оптичних пучкiв. У межах змiни iнтен-
сивностi лазерного пучка залежнiсть рефракцiї май-
же лiнiйна.

Рис. 7. Залежнiсть нелiнiйної рефракцiї гiдрозолю срiб-
ла вiд густини потужностi падаючого на зразок свiтла.

IV. ВИСНОВКИ

У цiй роботi дослiджено нелiнiйно-оптичнi власти-
востi (нелiнiйного поглинання й нелiнiйної рефрак-
цiї) гiдрозолiв срiбла з використанням стандартної Z-
scan-методики. Установлено, що знак нелiнiйної ре-
фракцiї є вiд’ємним, тобто цей гiдрозоль проявляє
дефокусувальнi властивостi. Концентрацiйнi залеж-
ностi показують чутливiсть нелiнiйно-оптичних пара-
метрiв гiдрозолiв навiть при незначних концентрацiях
металiчних наночастинок.
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1Ivan Franko National University of Lviv, 8, Kyryla i Mefodija St., Lviv, UA–79005, Ukraine
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The measurements of the nonlinear absorption and nonlinear refraction of silver hydrosols obtained by the
recovery of silver oxide in an aqueous environment were carried out using the Z-scan technique. The values of
the nonlinear parameters and the sign of a nonlinear refraction were obtained. The concentration dependencies of
nonlinear absorption and nonlinear refraction were studied.
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