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Огляд присвячено аналiзу механiзмiв розiгрiву та остигання
електронного газу в наночастинках та плiвкових структурах
благородних металiв (Cu, Ag, Au) пiд впливом їх опромiне-
ння фемтосекундними лазерними iмпульсами “рiзної” iнтен-
сивностi: “докритичної”, “критичної” i “закритичної”. Увагу за-
кцентовано на таких основних питаннях: вплив розмiру i роз-
мiрностi середовища на динамiчнi електроннi процеси (роз-
сiяння електронiв на електронах, фононах, поверхнi наноча-
стинок); проявах особливих механiзмiв затухання когерентних
електронних збуджень у наночастинках, пов’язаних iз генера-
цiєю “дихальних” мод та беззiштовхувальним затуханням Лан-
дау; ролi поверхневих плазмонiв у трансформацiї оптичних
властивостей наночастинок та ефектах пiдсилення локально-
го поля; гiгантському нелiнiйному оптичному вiдгуку компо-
зитiв на основi наночастинок благородних металiв; особливо-
стях прояву порога Лiндемана та кiнетицi плавлення плiвкових
структур пiд дiєю фемтосекундних iмпульсiв; “кулонiвському
вибуху” наночастинок; ґрунтовних властивостях нового фiзи-
чного об’єкта – “наноплазми”; природi генерацiї надвисоких
(включаючи рентгенiвський дiапазон) гармонiк у наноплазмi
благородних металiв; деяким iншим питанням.
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1. Вступ. Вiдображення еволюцiї
температури електронного газу в
спектрально-часових характеристиках
дiелектричного вiдклику плiвок та
наночастинок металiв. Загальнi положення

Огляд присвячено питанням розiгрiву i остигання
електронного газу та деяким явищам, якi ними ви-
значаються в металевих наночастинках та плiвках,
опромiнених фемтосекундними лазерними iмпульса-
ми рiзної iнтенсивностi Iex. Мова йтиме про динамi-
чнi електроннi процеси, якими визначається часова
еволюцiя температури нерiвноважного електронного
газу Te(t): ефективнiсть розсiяння електронiв на еле-
ктронах τ−1

e−e, фононах τ−1
e−ph та розвинутих поверх-

нях наночастинок τ−1
e−s. Такi дослiдження на сього-

днiшнiй день викликають значний науковий та пра-
ктичний iнтерес. Фундаментальний iнтерес в значнiй
мiрi зумовлено встановленням впливу розмiрного фа-
ктора на вiдзначенi вище динамiчнi електроннi про-
цеси, де окрiм важливих здобуткiв iснують i очеви-
днi проблемнi питання, на якi доцiльно звернути ува-
гу. Важливi такi дослiдження i з практичного боку,
оскiльки закладають основи нових стратегiй створен-
ня надшвидкодiючих пристроїв нанофотонiки, запису
iнформацiї пiдвищеної щiльностi, поглиблюють розу-
мiння природи взаємодiї надпотужних лазерних iм-
пульсiв iз речовиною в умовах граничного просторо-
вого i часового обмеження, лежать в основi створе-
ння нових прецизiйних технологiй об’ємної мiкрооб-
робки речовини, розвитку нових методiв дiагностики
наноматерiалiв тощо. Базовими модельними об’єкта-
ми для аналiзу таких процесiв вибрано наночастин-
ки i плiвки благородних металiв (Au, Ag, Cu), хо-
ча в окремих випадках, з метою узагальненостi опи-
су фiзичної картини, наводяться результати дослi-
джень, отриманих i на iнших матерiалах. Необхiдно
вiдзначити, що безвiдносно до природи таких мате-
рiалiв та їх структурної форми характернi часи роз-
сiяння електронiв для них є близькими i по поряд-
ку величини вiдповiдають значенням τe−e ∼ 10−14 с,
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τe−ph ∼ 10−12 с, τe−s ∼ 10−12–10−13 с (див., напри-
клад [1]).

Iз цього випливає, що проведення вiдповiдних екс-
периментальних дослiджень можливе тiльки з вико-
ристанням iмпульсних джерел iз бiльш короткою, вiд
вiдзначених процесiв, тривалiстю — тобто фемтосе-
кундних (τi ∼ n · 10−15 c) лазерних iмпульсiв. Це, як
би з одного боку.

Але вiдомо, що iснуючi нинi лазернi фемтосекун-
днi джерела забезпечують досягнення рекордно ви-
соких показникiв не тiльки за мiнiмальною тривалi-
стю iмпульсiв τi, яка для видимого дiапазону спектра
практично вiдповiдає фiзичнiй межi, але й за енерге-
тичними показниками, зокрема, за пiковою потужнi-
стю Pi = W [Дж]/τi [с] та iнтенсивнiстю свiтлових
потокiв Ii = Pi [Вт]/dS [см2], якi теж визначаються
величиною τi Наприклад, типовими на сьогоднi є ла-
зернi джерела, якi генерують випромiнювання у ви-
димому дiапазонi з параметрами: τi ∼ 20 фс, Pi ∼
1014 Вт, Ii ∼ 1019 Вт/см2, а для спецiальних задач –
i бiльш високими показниками. Введення у практику
дослiджень таких джерел революцiонували пробле-
му взаємодiї лазерного випромiнювання з речовиною,
переводячи її з класичного варiанту до задач фiзики
релятивiстської плазми, термоядерного синтезу, фо-
тоядерних реакцiй тощо. Пов’язано це з тим, що при
таких значеннях Ii напруженiсть поля E/M хвилi Ei
може суттєво перевищувати кулонiвськi внутрiшньо-
атомнi поля Ekp, якi визначають зв’язок валентних
електронiв в атомах. Iз атомної фiзики вiдомо, що
для атому водню

Ekp =
m2

ee
2

~4
= 5 · 109 B · см−1.

Таке значення поля Ekp вiдповiдає iнтенсивностi свi-
тлового потоку:

Ikp =
cE2

kp

8π
∼= 3 · 1016 Вт/см2

,

що є практично досяжним параметром.
Очевидно, що дiя лазерних iмпульсiв з iнтенсивнi-

стю Ii > Ikp приводитиме до iонiзацiї речовини, розi-
грiву електронiв до гiгантських температур, проявiв
релятивiстських ефектiв у плазмi та iнших малови-
вчених процесiв, якi на сьогоднi викликають значний
iнтерес.

Взагалi-то, умовно, у проблемi взаємодiї фемтосе-
кундних лазерних iмпульсiв iз речовиною можна ви-
дiлити три характеристичнi областi рiвнiв збуджен-
ня:
1) докритичнi: Ii ≈ 1012–1014 Вт/см2 < Ikp;

2) прикритичнi: Ii ≈ 1015–1017 Вт/см2 ≈ Ikp;
3) закритичнi: Ii ≥ 1015 Вт/см2 > Ikp.

Очевидно, що механiзми взаємодiї лазерного ви-
промiнювання з речовиною для вiдзначених трьох
областей суттєво вiдрiзнятимуться, як вiдрiзняється
i коло задач, якi є типовими пiд час аналiзу взаємодiї
фемтосекундних лазерних iмпульсiв з докритичною,
прикритичною, i закритичною iнтенсивнiстю з мета-
левими мiшенями. Але спiльною проблемою при цьо-
му залишається еволюцiя температури електронного
газу Te(t), поведiнкою якої, в значнiй мiрi, визначає-
ться бiльшiсть нестацiонарних властивостей речови-
ни.

Як вже зазначалось, унiкальнiсть використання
для дослiдження процесiв розiгрiву i остигання еле-
ктронного газу коротких збуджуючих фемтосекун-
дних iмпульсiв полягає, в першу чергу, в тому, що
тривалiсть iмпульсiв може досягати таких значень
τi ∼ n · 10−15 с, за яких у процесi первинного акту
передачi енергiї збудження вiд лазерного iмпульсу
електроннiй пiдсистемi металу остання на дуже ко-
роткому часовому iнтервалi (∼ 10−15 с) зберiгатиме
фазову пам’ять про iмпульс збудження (iншими сло-
вами – первинний розподiл нерiвноважних електронiв
у металi вiдображатиме спектральну форму лазерно-
го фемтосекундного iмпульсу) [1]. На цьому часовому
iнтервалi ансамбль нерiвноважних електронiв є силь-
носкорельованою системою, прогноз поведiнки якої,
як вiдомо iз теорiї фермi-рiдини Ландау, є однiєю iз
центральних задач фiзики металiв. Як вiдомо, в рам-
ках моделi фермi-рiдини електони є сильноколекти-
вiзованими збудженнями i розглядаються як квазi-
частинки, властивостi яких визначаються поведiнкою
всiх iнших частинок в ансамблi i якi описуються пев-
ною функцiєю розподiлу f(E, t). Часову змiну f(E, t)
визначають не тiльки процеси виходу електронiв iз
заданих станiв (Ei,Ki), але й процеси заповнення вiд-
повiдних вивiльнених станiв iншими електронами. Iн-
шими словами, вигляд залежностi f(E, t) визначають
складнi, змiннi в часi динамiчнi електроннi процеси,
якi i пiдлягають вивченню.

Пiсля “миттєвої” передачi збудження iмпульсного
свiтлового потоку електроннiй пiдсистемi мiшенi на-
ступними в часовiй iєрархiї виступають процеси (e–e)
розсiяння (τe−e ∼ 10−14 с). Внаслiдок їх реалiзацiї
фазова пам’ять у системi сильноскорельованих носi-
їв заряду втрачається, i система нерiвноважних еле-
ктронiв вiдповiдатиме деякому нерiвноважному роз-
подiлу з ефективною температурою Te, яка суттєво
перевищує температуру ґратки i залежить вiд пара-
метрiв лазерного випромiнювання.
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Досягнувши максимальної температури електрон-
ний газ охолоджується внаслiдок розсiяння електро-
нiв на фононах i розвинутiй поверхнi наноструктур.
Цi релаксацiйнi процеси уже вiдповiдають часовому
дiапазону 10−12–10−13 с.

Такою є загальна схема розiгрiву i остигання еле-
ктронного газу. Але в межах описаної вище загаль-
ностi проявляються i суттєвi особливостi, зумовле-
нi проявом ще маловивчених процесiв розсiяння еле-
ктронiв (наприклад, беззiштовхувального затухання
Ландау в наноплазмi, проявiв ефектiв квантового
обмеження на динамiчнi електроннi процеси, конку-
ренцiї рiзних механiзмiв розсiяння в одних i тих же
часових дiапазонах та їх розмiрнiй залежностi, тощо).
Деякi їх приклади проаналiзуємо у цьому роздiлi.

Експериментально дослiдження таких процесiв ве-
деться на основi базового фемтосекундного методу
“збудження–зондування”. Принцип вимiрювань поля-
гає у тому, що пiд дiєю збуджуючого iмпульсу Iex
електронна пiдсистема розiгрiвається i виводиться iз
рiвноваги iз ґраткою, а зондуючий (пробний) iмпульс
Ipr, який, як правило, характеризується “квазiбiлим
спектром” з певною часовою затримкою τd по вiдно-
шенню до збудження, “зчитує” стан електронного га-
зу у рiзнi моменти часу, до моменту досягнення йо-
го рiвноваги iз ґраткою. Здiйснюється таке “зчиту-
вання” в околi частот характерних електронних пе-
реходiв: мiжзонних чи плазмонних. Дослiджуються
при цьому спектрально-часовi змiни наведеної опти-
чної густини ΔD/D(λ, t), пропускання ΔT/T (λ, t) чи
вiдбивання ΔR/R(λ, t) свiтла, маючи на увазi, що та-
кi характеристики адiабатично вiдслiдковують змiну
Te(t), (див. [1]).

Що стосується ґрунтовних фiзичних принципiв ме-
тодологiї таких дослiджень, то вони заснованi на так
званiй двотемпературнiй (ДТ) моделi твердого тiла
Каганова, розвинутiй ще в 60-х роках [2] i спрощенiй
тризоннiй моделi електронiв (ТЗМЕ) у благородних
металах [3].

Виходячи iз ДТ моделi Каганова тверде тiло роз-
глядається як двокомпонентний газ квазiчастинок:
електронiв i фононiв. Внаслiдок того, що теплоємно-
стi електронiв Ce i ґратки Cph суттєво вiдрiзняються,
виправданим є допущення про можливiсть сильного
розiгрiву електронного газу у вiдривi вiд температури
ґратки. Подальше остигання розiгрiтого електронно-
го газу вiдбувається внаслiдок енергообмiну мiж не-
рiвноважними електронами i фононами. Формально
в межах моделi ДТ сказане описують пов’язанi мiж
собою типовi рiвняння теплопровiдностi для електро-

нiв i фононiв вигляду (1) i (22):

Ce(Te)
∂Te

∂t
= æeΔ2Te −G(Te − Tph) + P (t), (1)

Cph
∂Te

∂t
= G(Te − Tph), (2)

де P (t) – густина енергiї фотозбудження матерiалу
за одиницю часу на одиницю об’єму; æe – коефiцiєнт
електронної теплопровiдностi; Tph – температура ґра-
тки; G(Te − Tph) – енергiя, яка передається у процесi
енергообмiну вiд нерiвноважних електронiв до ґратки
за одиницю часу.

Таким чином, ДТ модель Каганова описує насту-
пну стадiйнiсть протiкання процесiв: сильний поча-
тковий розiгрiв електронiв у скiн-шарi, перенесення
енергiї у бiльш глибокi шари внаслiдок електронної
теплопровiдностi, подальший повiльний нагрiв ґра-
тки, швидкiсть якого визначається рiзницею мас еле-
ктронiв та iонiв.

Експериментальному визначенню величини G(Te−
Tph) для рiзних матерiалiв при рiзних експеримен-
тальних умовах придiлено значну увагу впродовж ба-
гатьох рокiв.

Пiдвищений iнтерес до цього питання пов’язаний з
тим, що, як було продемонстровано в роботi [4] та iн.,
величина

G(Te − Tph) =
π2

6
m∗ev

2
Lne

(
1
τe
− 1
τph

)
, (3)

де m∗e , ne – маса i концентрацiя вiльних електронiв;
vL – швидкiсть поширення поздовжнього звуку; τe,
τph – характернi часи вiльного пробiгу електронiв i
фононiв вiдповiдно.
G(Te−Tph) визначається згорткою базових власти-

востей матерiалу (теплових, пружних, оптичних, кi-
нетичних) i є однiєю iз його визначальних характе-
ристик. Важливо також зазначити iснування зв’яз-
ку мiж швидкiстю енергообмiну мiж електронами,
ґраткою i коефiцiєнтом електронної теплопровiдностi
(аналог вiдомого спiввiдношення Вiдемана–Франца).
Це означає, що за вiдомими табличними значення-
ми æe можна розрахувати значення G(Te − Tph). У
цитованiй вище роботi [4] було розраховано значення
G(Te − Tph) для Al, Ag, Au (7,3·1016; 1,7·1016; 2·1016

Вт/м3к вiдповiдно), якi добре узгоджуються з вiдпо-
вiдними константами, визначеними на основi експе-
риментальних результатiв.

Аналiзуючи вирази (1)–(3) можна зробити висно-
вок, що на основi вiдомих констант Cph, Ce, æ, G(Te−
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Tph) можна, в принципi, встановити вигляд залежно-
стi Te(t). Але, як буде продемонстровано в наступних
роздiлах, для випадку наноструктур розрахункова
залежнiсть не збiгатиметься iз отриманою на основi
експериментальних вимiрiв. Причина, як виявилося,
полягає у тому, що в наноструктурах ефективнiсть
енергообмiну мiж електронами та ґраткою суттєво
вiдрiзняється вiд об’ємних матерiалiв i залежить як
вiд їх розмiрностi, так i розмiрiв об’єкта дослiджень.

Тепер вiдносно моделi ТЗМЕ, яку широко викори-
стовують пiд час аналiзу результатiв наведених змiн
оптичних характеристик благородних металiв, опро-
мiнених фемтосекундними iмпульсами (див. [3]). Її
узагальнений вигляд наведено на рис. 1, а основ-
ною рисою є наявнiсть у валентнiй зонi плоских d-
зон, iз яких наявнi переходи в зону провiдностi ви-
ще рiвня Фермi EF. Iз врахуванням такої структури
електронних зон, а також розмiрностi матерiалу пiд
впливом збуджуючого випромiнювання реалiзуються
як мiжзоннi, так i внутрiшньозоннi переходи. Для
сферичних наночастинок, на вiдмiну вiд iнших стру-
ктурних форм, можливе ще i збудження поперечною
E/M хвилею дипольноактивних поверхневих плазмо-
нiв. Характеристичнi енергiї для крайових мiжзонних
переходiв Ei−z i поверхневих плазмонiв (SP) для ви-
падку Cu, Ag, Au є такими: ECu

i−z = 2,15 еВ; ECu
sp = 2,18

еВ; EAu
i−z = 3,5 еВ; EAu

sp = 2,5 еВ; EAg
i−z = 4,0 еВ;

EAg
sp = 2,85 еВ, див. [3].
Всi три типи можливих переходiв якiсно iлюструє

рис. 2.
Очевидно, що реалiзацiя того чи iншого механiзму

фотозбудження електронної пiдсистеми визначається
iз спiввiдношення мiж енергiєю кванта збуджуючого
свiтла hνex i характеристичними енергетичними па-
раметрами електронiв: величиною мiнiмального мiж-
зонного переходу ΔEi−z та енергiєю кванта збуджен-
ня поверхневого плазмону hωsp. Дiелектрична прони-
кнiсть металу εm = εD+ε i i−z, таким чином, форму-
ватиметься як внеском у вiдгук вiд вiльних електро-
нiв (εD – друдiвська компонента), так i вiд зв’язаних
валентних електронiв (εi−z).

Опис наведених змiн оптичних констант матерiа-
лу, внаслiдок виведення iз рiвноваги його електронної
пiдсистеми, ведеться з позицiй аналiзу спектрально-
часових змiн дiелектричного вiдгуку ε(λ, t). Вони зу-
мовленi змiною функцiї розподiлу електронiв f(E, t)
пiд впливом збудження зразкiв лазерними iмпульса-
ми фемтосекундної тривалостi, (див. [5]). I, як вже
вiдзначалось, приймається, що змiна ε(λ, t) адiабати-
чно вiдслiдковує Te(t).

Рис. 1. Типовий вигляд структури електронних зон для благо-
родних металiв у наближеннi моделi ТЗMЕ [3]

У графiчному виглядi кожну iз компонент ε(λ, t), а
також її загальний вигляд в широкому дiапазонi змiн
λ наведено на рис. 3.

При вiдповiдних дослiдженнях наведених змiн
у спектрально-часових характеристиках звертають
увагу на знакозмiнний характер ΔT/T (λ, t), який є
вiдображенням перерозподiлу електронiв в областi
енергiї Фермi EF, (величина EF вiдповiдає ΔT/T =
0), асиметрiю контуру ΔT/T , а також iншi деталi,
про якi йтиме мова при розглядi конкретних експе-
риментальних результатiв. Загальний же висновок,
який випливає iз наведених на рис. 3 залежностей, по-
лягає в тому, що, дослiджуючи наведенi змiни опти-
чних констант ΔD, ΔT, ΔR, можна отримати iнфор-
мацiю про часову еволюцiю Te, механiзми релаксацiї
та часовi дiапазони їх проявiв, ефективностi енерго-
обмiну мiж нерiвноважними електронами i ґраткою.
Приклади таких задач, а також прояви нових ефе-
ктiв, якi мають мiсце при досягненнi критичних та
надкритичних рiвнiв збудження i будуть наведенi в
подальших роздiлах.

2. Оптичнi прояви розiгрiву та остигання
електронного газу в наноплiвках
благородних металiв

Вивченню закономiрностей взаємодiї фемтосекун-
дних iмпульсiв iз плiвками нанометрової товщини Cu,
Ag, Au присвячено цiлу низку робiт рiзних груп авто-
рiв, див., наприклад, [1, 6–8] та посилання, якi в них
приводяться. Зупинимось на аналiзi впливу товщини
d, природи плiвок та умов їх збудження на проце-
си розiгрiву та охолодження електронного газу. Такi
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Рис. 2. Три варiанти оптичних переходiв у наночастинках благородних металiв у видимому дiапазонi спектра: а – внутрiшньо-
зонне поглинання свiтла; б – мiжзонне поглинання свiтла; в – збудження поверхневого плазмону

Рис. 3. Спектральний розподiл дiйсної (1) i уявної (2) складо-
вих дiелектричної проникностi металiв, зумовлених мiжзонни-
ми (εinter) i внутрiшньозонними (εDrude) переходами, а також
їх результуюча залежнiсть

дослiдження, як вже вiдзначалось, стали можливи-
ми завдяки використанню фемтосекундних лазерних
iмпульсiв, тривалiсть яких коротша за час електрон-

електронного розсiяння та час енергообмiну мiж га-
рячими електронами i кристалiчною ґраткою матерi-
алу.

Як вiдомо, розрiзняють “внутрiшню” термалiза-
цiю фотозбуджених електронiв зони провiдностi,
яка забезпечується швидкими процесами електрон-
електронного розсiяння i визначає ефективну тем-
пературу функцiї розподiлу гарячих електронiв Te,
i “повну” термалiзацiю, яка приводить до вирiвню-
вання ефективних температур нерiвноважних еле-
ктронiв i фононiв. Таким чином, для одночастинкової
функцiї розподiлу f(K) можна записати

df(K)
dt

=
df(K)
dt

∣∣∣
e−e

+
df(K)
dt

∣∣∣
e−ph

+H(K, t), (4)

де f(K) – вiдображає числа заповнення K стану в
зонi провiдностi, H(K, t) – описує джерело збудження
вiльних електронiв.

Ефективнiсть е–е розсiяння згiдно з моделлю
фермi-рiдини визначається сумою вiд двох членiв, якi
описують розсiяння в розглядуваний стан K i розсi-
яння iз цього стану K, природно зi строгiстю вико-
нання в комплексi законiв збереження за енергiєю i
квазiiмпульсом. Звернемось до результатiв експери-
ментальних дослiджень процесiв e–e розсiяння для
випадку плiвок Ag i Au однакової товщини ∼20 нм,
але при рiзних умовах збудження: внутрiшньозонно-
го i мiжзонного, низької i високої iнтенсивностi. За
основу для аналiзу використаємо результати робiт [7,
8].
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Спочатку, про принцип таких експериментальних
дослiджень. Його якiсно iлюструє рис. 4, на якому
зображено еволюцiю функцiї розподiлу вiльних еле-
ктронiв в областi енергiї Фермi внаслiдок початково-
го розiгрiву електронiв пiд впливом внутрiшньозон-
них переходiв, iндукованих збуджуючим iмпульсом
i подальшим їх остиганням. В експериментi викори-
стовуються два лазерних iмпульси з рiзною енергi-
єю кванта hvex1 i hvex2. Функцiя першого лазерного
iмпульсу з меншою енергiєю кванта hv ex1 полягає в
розiгрiвi електронiв зони провiдностi. Енергiя кван-
та другого iмпульсу hvex2, який затриманий по вiд-
ношенню до першого на рiзнi часовi iнтервали, ко-
ротший за час внутрiшньої термалiзацiї електронiв,
вибирається такою, яка б вiдповiдала реалiзацiї уже
мiжзонного переходу iз плоских d-зон валентних еле-
ктронiв у зону провiдностi в окiл значень EF. Мiнi-
мальна енергiя квантiв для таких переходiв для бла-
городних металiв згiдно з моделлю електронних зон,
розрахованих у роботi [3], наявна в L-точцi зони Брi-
ллюена i для плiвок Ag, Au, Cu, як вже зазначалось у
попередньому роздiлi, вiдповiдає областi 2,15–4,5 еВ.
Особливо необхiдно пiдкреслити той факт, що вели-
чина hv ex2 повинна бути в околi, але дещо меншою
вiд мiжзонного переходу Ei−z, i вiдповiдати ситуацiї,
коли пiд впливом такого зондуючого випромiнюван-
ня можливе здiйснення мiжзонних переходiв, але вна-
слiдок утворення вiльних станiв нижче EF пiд дiєю
першого iз iмпульсiв hv ex1. Очевидно, що у випад-
ку, коли час затримки мiж зондуючим i збуджуючим
iмпульсами коротший вiд часу термалiзацiї електро-
нiв (повернення останнiх у початковi стани), за таких
умов у плiвках спостерiгатиметься наведене поглина-
ння. Коли ж час затримки τd довший за час термалi-
зацiї електронiв, наведене поглинання по зрозумiлих
причинах щезатиме. На основi визначення часового
iнтервалу прояву наведеного поглинання зондуючого
випромiнювання (hv ex2) i визначають час термалiза-
цiї електронiв провiдностi пiд впливом процесiв e–e
розсiяння. Для плiвок Ag i Au вiн виявився рiзним
i становив, вiдповiдно, 350 i 500 фс. Для пояснення
цього результату автори [7,8] звернули увагу на рi-
зницю в ефективностях екранування кулонiвського
потенцiалу, який описує e–e розсiяння у цих близь-
ких за властивостями металах. Вiдомо, що амплiтуду
такого розсiяння |M |2 згiдно з [7] можна представити
у виглядi

|M |2 =
e4

K4
ex [ε (KexEex)]

2 , (5)

Рис. 4. Якiсна картина змiни функцiї розподiлу електронiв в
областi EF внаслiдок їх розiгрiву та термалiзацiї

де Kex, Eex – iмпульс та енергiя, якими обмiнюються
два електрони у процесi розсiяння.

Необхiдно вiдзначити, що розрахунок фактора
екранування 1/[ε(KexEex)]2 є ключовим моментом у
теоретичному описi ефективностi е–е розсiяння, а
функцiя ε(Kex, Eex) включає в себе двi складовi:
вiд внеску в екранування вiльних електронiв з боку
“остовних” d-електронiв i з боку iнших вiльних еле-
ктронiв. Згiдно з довiдковими даними, див. [7], екра-
нування з боку “остовних” електронiв в Ag визнача-
ється величиною дiелектричної проникностi ε = 3, 7,
у той час як для Au – ε = 6,7. Таким чином, саме з
послабленням екранування e–e взаємодiї в Ag з боку
зв’язаних електронiв i слiд пов’язувати причину при-
швидшеної e–e взаємодiї у цьому матерiалi порiвняно
iз Au. Але не тiльки з рiзницею ефективностi e–e вза-
ємодiї в рiзних речовинах слiд пов’язувати дiю екра-
нуючого фактора з боку d-електронiв. Порiвнюючи
швидкостi e–e розсiяння в плiвкових матерiалах Ag
та їх об’ємних аналогах, автори [7] виявили пришвид-
шення релаксацiї електронiв у плiвкових матерiалах
i пояснили цей результат iз позицiй меншого впливу
просторово локалiзованих d-електронiв на поверхнi,
порiвняно iз об’ємом.

Закiнчуючи обговорення e–e розсiяння в плiвках
благородних металiв, звернемо увагу на ще один за-
гальновизнаний факт. Як виявилось, швидкiсть e–e
розсiяння пропорцiйна ще i величинi (hvex1 − EF)2,
тобто тим вища, чим сильнiше розмиття функцiї роз-
подiлу електронiв у зонi провiдностi. Цей висновок
теж випливає iз загальних положень теорiї фермi-
рiдини металiв, див.[1]:

τ−1
e−e = K

(πKBTe)
2 + (hvex − EF)2

1 + exp
[
− (hvex−EF)

KBTe

] , (6)

де K ≈ 0,01 еВ−2·фс−1 – стала e–e розсiяння.
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Рис. 5. Наведенi змiни оптичного пропускання ΔT/T плiвок
Cu товщиною 20 нм в областi мiжзонних переходiв для трьох
значень hνex: 2,15 еВ – �; 2,12 еВ – •; 2,20 еВ – ◦ (згiдно з [6])

Таким чином, можна зробити такi висновки щодо
ефективностi e–e розсiяння у плiвках благородних ме-
талiв:
– ефективнiсть розсiяння визначається мiрою екра-
нування кулонiвської взаємодiї 1/[ε(Kex, Eex)]2 з бо-
ку iнших електронiв i є рiзною для речовин з рiзним
значенням ε(Kex, Eex);
– ефективнiсть розсiяння тим вища, чим вища мiра
розiгрiву електронiв (hvex – EF )2, що визначається
принципом заборони Паулi i випливає iз загальних
положень теорiї фермi-рiдини Ландау;
– ефективнiсть e–e розсiяння на поверхнi (а значить
i в плiвкових матерiалах) вища, нiж в об’ємi внаслi-
док послаблення впливу екрануючої дiї на нього на
поверхнi з боку локалiзованих d-електронiв.

А тепер про iнший динамiчний процес – енергооб-
мiн мiж гарячими електронами в зонi провiдностi i
холодною кристалiчною ґраткою та його вiдображен-
нi в оптичних характеристиках цих же матерiалiв.
Звернемось спочатку до основних результатiв робо-
ти авторiв [6], в якiй в однiй iз перших дослiджува-
лись наведенi змiни пропускання ΔT (t, λ) в плiвках
Сu товщиною 20 нм при їх опромiненнi послiдовнi-
стю лазерних iмпульсiв тривалiстю τi ≈ 120 фс, сере-
дньою енергiєю 100 мкДж у спектральному дiапазо-
нi 500–640 нм, який вiдповiдає мiжзонним переходам
iз плоских d-станiв валентної зони в P , S стан зо-
ни провiдностi вище рiвня Фермi (ECu

i−z = 2, 15 еВ)
в L-точцi зони Брiллюена. Ставилась задача кiлькi-
сно оцiнити ефективнiсть енергообмiну мiж гарячими
електронами i холодною ґраткою у плiвках Сu, аналi-
зуючи часовi змiни оптичного пропускання в областi
мiжзонних переходiв. Як уже зазначалось у першому
роздiлi, причиною таких змiн є залежнiсть дiелектри-
чного вiдгуку середовища ε вiд Te внаслiдок перероз-

подiлу електронiв у областi EF. Основний результат
таких дослiджень зображено на рис. 5. На ньому для
трьох значень hνex iз областi резонансного мiжзон-
ного переходу вiдображено змiну наведеного вiдно-
сного пропускання свiтла. Найвиразнiшi змiни ΔT/T
(≈ – 0,2) вiдповiдають hνex ≈ 2,15 еВ, що, на думку
авторiв, збiгається з пороговою енергiєю мiжзонних
Ei−z переходiв для мiдi. Час же релаксацiї наведе-
них змiн ΔT/T становить 1,8 пс. Тобто, через такий
iнтервал часу пiсля дiї iмпульсу збудження наведене
поглинання зникає. Отриманий результат згiдно з [6]
вiдповiдає такiй картинi подiй. Опромiнення поверхнi
мiдної плiвки фемтосекундними iмпульсами великої
iнтенсивностi порушує баланс мiж ефективними тем-
пературами електронної пiдсистеми i ґратки. Ефе-
ктивну величину першої визначають швидкi процеси
електрон-електронного розсiяння (∼10−14 с). Терма-
лiзацiя електронiв вiдбувається внаслiдок електрон-
фононної взаємодiї, а її ефективнiсть визначається
силою електрон-фононного зв’язку Λ〈ω2〉 i темпера-
турою електронної пiдсистеми Te. Для визначення
фундаментальної константи Λ〈ω2〉 використано спiв-
вiдношення загального вигляду (17):

1
τe−ph

=
3~Λ

〈
ω2
〉

πkBTe
. (7)

Iз нього випливає, що експериментально визначивши
τ e−ph i Te можна безпосередньо отримати значення
Λ〈ω2〉. Як вже було сказано, при зазначених експери-
ментальних умовах, виходячи iз результатiв, наведе-
них на рис. 5, отримують τe−ph ≈ 1, 8 пс. Що стосує-
ться методiв оцiнки величини Te, то їх iснує кiлька. У
цитованiй роботi [6] величину Te визначено за макси-
мальною амплiтудою вiдгуку ΔT/T шляхом її пере-
рахунку в рiзницевi спектри дiйсної i уявної частини
дiелектричної проникностi Δε1(E), Δε2(E). Причи-
ною прояву наведених змiн в оптичному вiдгуцi мета-
лiв є розмиття функцiї розподiлу електронiв в областi
EF (зменшення заселеностi станiв нижче EF i збiль-
шення – вище EF). У результатi при фотозбудженнi
зразкiв величина ε(E) буде знакозмiнною функцiєю з
переходом через нуль при E = EF (рис. 6).

Встановлена авторами цитованої роботи, iз вра-
хуванням цiєї особливостi, величина Te становила
(810±30) ◦С. Таким чином, визначивши з експеримен-
ту значення 1/τe−ph i Te, згiдно з (17) отримано зна-
чення Λ = (27 ± 4) меВ, яке кiлькiсно характеризує
ефективнiсть енергообмiну мiж гарячими електрона-
ми i фононами в мiднiй плiвцi товщиною 20 нм.

Ускладнимо задачу, включивши додатково у роз-
гляд внесок у нестацiонарний оптичний вiдгук ε(t)
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наноплiвок Сu i вiд реалiзацiї внутрiшньозонних пе-
реходiв. Аналiзу цього питання присвячено роботу
[1]. У нiй наведено результати комплексних дослi-
джень характеристик ΔR/R(t) i ΔT/T (t) практично
таких же наноплiвок Cu, якi вiдображають часову
еволюцiю ε1(t) i ε2(t) при змiнi hνex в околi енергiї
мiжзонних d–p-переходiв. Очевидно, що при виконан-
нi умови hνex < Ei−z наявнi тiльки внутрiшньозон-
нi переходи, якi приводять до розiгрiву електронiв
(тобто їх перерозподiлу iз областi енергiй E < EF

в область енергiй E > EF). Проаналiзуємо отриманi
у роботi [1] експериментальнi результати. Це проiлю-
стровано на рис. 7.

Основний результат полягає у виявленнi iнверсiї
знака в залежностi ΔR/R(t) при перевищеннi величи-
ною hνex (λex ≈ 582,4 нм) значення Ei−z i в вiдсутно-
стi такої особливостi в характеристицi ΔT/T (t). На
думку авторiв цитованої роботи, природа спостере-
жуваної iнверсiї знака ΔR/R(t) при змiнi hνex є пря-
мим експериментальним вiдображенням конкуренцiї
двох фiзичних механiзмiв, якi визначають нестацiо-
нарний дiелектричний вiдгук металiв i входять у вiд-
повiднi аналiтичнi вирази для ε(λ) iз рiзним знаком.
Як видно iз рис. 7 (позицiй c,d) внесок вiд розiгрiву
вiльних електронiв внаслiдок реалiзацiї внутрiшньо-
зонних переходiв в залежнiсть ΔR/R(t) характеризу-
ється вiд’ємним, а вiд мiжзонних, коли hνex > Ei−z
(позицiї a–b) – додатним знаком.

Що ж стосується вигляду залежностей ΔT/T (t), то
в масивних тiлах i плiвках її визначає нагрiв ґратки
внаслiдок електрон-фононної взаємодiї i вiд величини
hνex вона суттєво не залежить [1, 6, 7].

Ще один результат, який можна iнтерпретувати як
свiдчення прояву рiзної кiнетики нерiвноважних еле-
ктронiв, створених шляхом внутрiшнього розiгрiву i
внаслiдок мiжзонних переходiв, iлюструє рис. 8 iз тi-
єї ж роботи [1]. На ньому зображено залежностi ε1(t)
для hνex < Ei−z i hνex > Ei−z (вiдповiдно λ′ex = 611
нм i λ′′ex = 570 нм). Як видно, коли hνex < Ei−z рела-
ксацiя Δε1 є досить швидкою i вiдповiдає τr ≈ 0,4 пс.
Коли ж hνex > Ei−z, величина τr ≈1,3 пс.

Такi вiдмiнностi у швидкостях остигання електрон-
ного газу є очiкуваними i вiдображають той факт, що
для випадку внутрiшньозонних переходiв вiдбуваю-
ться швидкi процеси розсiяння електронiв на фоно-
нах, направленi в бiк досягнення рiвноваги електрон-
ної пiдсистеми iз ґраткою. Для електронiв iз областi
енергiй > Ei−z окрiм таких же процесiв остигання
iснують i iншi, якi приводять до зростання τp, мова
про якi пiде в наступному роздiлi.

Рис. 6. Спектрально-часовi змiни дiйсної Δε1 (крива 1) i уявної
Δε2 (крива 2) компонент дiелектричного вiдгуку плiвок Cu, а
також розрахункова залежнiсть Δε1 (крива 3)

Для випадку наноплiвок Ag, для яких типовою є
ситуацiя, коли hνex < Ei−z, кiнетика наведених змiн
ΔR/R(t) i ΔT/T (t) при змiнi hνex є простiшою, адже
вiдображає тiльки змiни заселеностi електронної пiд-
системи в областi EF внаслiдок внутрiшньозонного
поглинання та подальшої релаксацiї електронного га-
зу у стан рiвноважного фермi-дiракiвського розподi-
лу [1].

Автори тiєї ж роботи [1] повiдомляють про ще одну
особливiсть прояву мiжзонних переходiв у наведених
змiнах ΔT/T (λ, t) у плiвках Сu. Її проiлюстровано
на рис. 9, а суть полягає в часовiй змiнi мiнiмальної
енергiї мiжзонного d− p-переходу Ei−z.

Як видно, пiсля дiї iмпульсу збудження в часово-
му iнтервалi (0–0,8 пс) максимум спектра ΔT/T ∼ f
(λ, t) спочатку змiщується в область вищих значень
енергiї iз зростанням τd, а через 1,4 пс релаксує до
вихiдного положення. Автори цитованої роботи по-
яснюють спостережуваний ефект iз позицiї перенор-
мування енергiї мiжзонного переходу в полi потужної
лазерної хвилi. На нашу думку, отриманий результат
вимагає бiльш поглибленого аналiзу. Про це засвiдчує
величина зсуву, яка для випадку його максимально-
го значення становить ≈ 50 меВ i допускає, що окрiм
ефекту перенормування зон внесок у високоенергети-
чний зсув максимуму ΔT/T (λ, t) вноситиме i асиме-
трiя максвелл-больцманiвської функцiї розподiлу не-
рiвноважних електронiв, енергетичне положення ма-
ксимуму якої визначається iз умови Emax ≈ (1/2)kBTe
i, наприклад, при Te ≈ 1000 К вiдповiдатиме ≈ 50
меВ.
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Рис. 7. Часова залежнiсть диференцiального вiдбиття ΔR/R (суцiльна лiнiя) i пропускання ΔT/T (точкова лiнiя) у плiвцi Cu
завтовшки 30 нм [7]

Рис. 8. Кiнетика наведених змiн Δε2 (а) i Δε1 (б), зумовле-
них внутрiшньозонними (а) та мiжзонними (б) переходами у
плiвках Сu [1]

Рис. 9. Часова еволюцiя спектрiв пропускання ΔT/T (ω, t)
плiвки Cu завтовшки 30 нм [1]

Таким чином, як випливає iз наведених резуль-
татiв, особливостям динамiки електронних збуджень
у наноплiвкових матерiалах придає вплив поверхнi.
Бiльш детально її роль в процесах розiгрiву i ости-
гання електронного газу проаналiзовано в наступно-
му роздiлi, який присвячено аналiзу динамiчних еле-
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ктронних процесiв у металевих наночастинках сфе-
ричної форми.

3. Поверхневi плазмони i кiнетика гарячих
електронiв в наночастинках благородних
металiв

Наночастинки металiв, розмiри яких вiдповiдають
областi ∼ 2–100 нм, займають особливий метричний
дiапазон, перехiдний мiж квантоворозмiрними об’-
єктами, яким властива дискретнiсть енергетичного
спектра електронних збуджень (< 2 нм) i об’ємни-
ми тiлами, тобто 3D середовищами з визначеними
значеннями параметрiв макроскопiчних характери-
стик, якi i наведено в рiзнiй довiдковiй лiтерату-
рi, як константи даної речовини (температура плав-
лення, стала ґратки, тепло-, електропровiднiсть, дi-
електрична i магнiтнi сприйнятливостi тощо). Та-
ким чином, саме на метричному рiвнi 2–100 нм,
як прийнято вважати, на основi узагальнення вели-
кої кiлькостi експериментальних даних i спостерiга-
ються iндукованi змiною розмiру i форми наночасти-
нок прояви розмiрних залежностей структурних, тер-
модинамiчних, кiнетичних, оптичних, електричних
та магнiтних характеристик, див. [9]. Розмiрнi за-
лежностi рiзних базових характеристик, якi вiдпо-
вiдають такому метричному рiвню матерiї, є добре
вiдомими. При цьому вiдзначається визначна роль
дисперсностi, тобто розвинутостi поверхнi S та фа-
ктора квантового обмеження у формуваннi розмiр-
них залежностей фундаментальних характеристик
наноструктур, коли певна кореляцiйна довжина lcor
властивостi стає сумiрною з розмiрами наночасти-
нок.

Головний науковий iнтерес до вивчення електрон-
них процесiв в металевих наночастинках вiдноси-
ться до фундаментальної проблеми впливу просто-
рового обмеження на динамiчнi електроннi про-
цеси: e–e; е–ф; е–s розсiяння. Подiбнi дослiдже-
ння дозволяють зрозумiти природу таких яскра-
вих експериментально спостережуваних явищ, як:
гiгантську за величиною, кубiчну за полем опти-
чну нелiнiйнiсть χ(3), що майже на три поряд-
ки перевищує вiдповiдне значення в типових не-
лiнiйнооптичних матерiалах i досягає значень ≈
10−6 сгс, гiгантське пiдсилення комбiнацiйного роз-
сiяння (SERS) та iнфрачервоного поглинання свiтла
(SEIRA), низки iнших явищ та процесiв. Вони вже
знаходять своє i практичне використання при роз-
робцi швидкодiючих пристроїв керування свiтлови-
ми потоками, високочутливих сенсорiв, бiологiї та

медицинi (наприклад, для задач виявлення ракових
утворень на самiй раннiй стадiї), див. наприклад
[10, 11].

У цьому роздiлi основну увагу сконцентровано
на таких питаннях: роль поверхневих плазмонiв
у процесах термалiзацiї електронного газу; кiнети-
ка остигання фотозбуджених електронiв та механi-
змах розсiяння, якi її визначають; розмiрна зале-
жнiсть ефективностi енергообмiну мiж електронною
та ґратковою пiдсистемами; вiдмiнностi релаксацiй-
них процесiв у наночастинках у порiвняннi з су-
цiльними плiвками цих же матерiалiв та деяких iн-
ших.

Важлива вiдмiннiсть наночастинок, iнкорпорова-
них у рiзнi дiелектричнi матрицi, вiд плiвкових ма-
терiалiв полягає у вищiй розвинутостi поверхнi нано-
частинок. Це передбачає, що можливiсть збудження
E/M полем поверхневих плазмонiв (SP) – дипольно-
активних, когерентних коливань електронної густи-
ни, якi поширюються по межi подiлу наночастинок i
матрицi. Резонансна частота таких збуджень

ωsp =
ωp√

εN (ωsp) + 2εM (ω)
, (8)

де ωsp – резонансна частота об’ємних плазмонiв,
εN (ωsp) – дiелектрична проникнiсть металевої нано-
частинки на частотi SP, εM – дiелектрична прони-
кнiсть дiелектричної матрицi, є суттєво нижчою вiд
ωp i може керованим чином змiнюватись шляхом пiд-
бору матерiалiв чи фiзичних чинникiв, вiд яких за-
лежить значення [εN (ωsp) + 2εM (ω)]1/2. Для бiльшо-
стi металевих наночастинок, iнкорпорованих в типо-
вi дiелектричнi матрицi збудження поверхневих пла-
змонiв вiдповiдає видимому дiапазону спектру (в той
час як для об’ємних плазмонiв – це область далекого
ультрафiолету ∼ 10 еВ). Таким чином, можливiсть
збудження SP сприяє:
– трансформацiї крайового спектра поглинання свi-
тла в таких структурних формах металiв iз далекого
ультрафiолету (нагадаємо, що свiтло проходить через
металевi мiшенi тiльки при частотах ω > ωp; для ви-
падку ω < ωp, воно повнiстю вiдбивається плазмою,
iншими словами, має мiсце ефект “плазмового дзер-
кала”) у видимий дiапазон;
– появi на межi подiлу наночастинка–дiелектрична
матриця поверхневої компоненти поляризацiї, яка мо-
дифiкує кулонiвський потенцiал мiжчастинкової вза-
ємодiї в наночастинцi, див. [1];
– пониженню екранування на поверхнi наночастинок
e–e + взаємодiї електронiв зони провiдностi з боку
локалiзацiї валентних d-електронiв [12] та прояву так

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2009. Т. 5, №2 179



I.В. БЛОНСЬКИЙ

Рис. 10. Спектральний розподiл оптичної густини D(hν) для
наночастинок Cu в областi SP полоси (а); наведенi змiни ΔD у
тiй же спектральнiй областi за рiзних iнтервалiв часу затримки
зондуючого iмпульсу (б)

званого “spillout” ефекту на межi подiлу (“переливан-
ня” густини хвильової функцiї електронiв провiдностi
наночастинок у матрицю) [13]. Як буде показано, цi
чинники можуть впливати на ефективнiсть e–e роз-
сiяння та його розмiрну залежнiсть;
– очiкуване зростання швидкостi розсiяння електро-
нiв на поверхнi зi зменшенням d та його внесок у фор-
мування розмiрної залежностi ефективностi енерго-
обмiну мiж електронами та ґраткою;
– iстотний перегрiв фотозбуджених наночастинок
(нагрiв ∼ r3, остигання, яке вiдбувається через по-
верхню ∼ r2) та можливих проявiв особливих форм
релаксацiї надлишкової енергiї гарячих електронiв.

Перейдемо до аналiзу iснуючих експериментальних
результатiв, включаючи i оригiнальнi. Необхiдно вiд-
значити, що для рiзних благородних металiв реалi-
зуються рiзнi спiввiдношення мiж характеристични-
ми енергiями поверхневих плазмонiв Esp i краєвих
мiжзонних переходiв Ei−z iз локалiзованих d станiв
валентної зони у параболiчну зону провiдностi вище
рiвня фермi. Для наночастинок трьох найбiльш до-
слiджуваних благородних металiв Cu, Ag, Au значе-
ння вiдповiдних характеристичних енергiй наведено
в у роздiлi 1 цього огляду. Iз їх порiвняння випливає,

Рис. 11. Залежнiсть величини ΔD вiд часової затримки зонду-
ючого iмпульсу для наночастинок Сu

що найскладнiшою виглядає ситуацiя з енергетичним
спектром електронних збуджень у наночастинках Cu,
для яких характерним є практичне виродження за
енергiєю мiж мiжзонними переходами Ei−z=2,15 еВ
i поверхневими плазмонами Esp=2,18 еВ.

Пiд час експериментальних дослiджень динамi-
чних електронних процесiв у металевих наночастин-
ках використовується та ж двопроменева методика
“збудження–зондування”. Загальний принцип таких
дослiджень вже було описано, а деталi плазмонних
кiнетичних дослiджень полягають у такому. Пiд дi-
єю променя “збудження” (внаслiдок реалiзацiї вну-
трiшньозонних чи мiжзонних переходiв) в зонi про-
вiдностi металевих наночастинок з’являються гарячi
електрони. “Зондуючим” променем, затриманим у ча-
сi по вiдношенню до “збуджуючого” в ансамблi еле-
ктронiв провiдностi, генеруються поверхневi плазмо-
ни. Мiняючи час затримки мiж “зондуючим” i “збу-
джуючим” променем, τd за часовою змiною контуру
полоси поглинання SP (оптичної густини D ) i вiд-
слiдковують часову еволюцiю ε(t, λ), яка визначає-
ться поведiнкою f(E, t). Як буде видно iз наведених
далi результатiв, вони проявляються у змiнi амплiту-
ди i ширини SP полоси. У часовiй еволюцiї спектрiв
наведеної оптичної густини ΔD вiдображенням цього
є наведене просвiтлення у центральнiй областi пла-
змонного пiка i наведене поглинання на його коро-
ткохвильовому та довгохвильовому крилах. Вiдзна-
чене на прикладi наночастинок Сu з радiусом 4 нм,
проiлюстровано на рис. 10 iз роботи [1].

Як видно iз наступного рис. 11, наведенi змiни
оптичного поглинання вiдбуваються переважно (≈
90%) у часовому iнтервалi 0–10 пс. Теоретичний опис
часової еволюцiї плазмонної полоси для випадку про-
пускання свiтла T (λ, t) ведеться в межах згадуваної
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Рис. 12. Спектральний розподiл D(hν) в областi SP полоси для
наночастинок Cu (а); залежнiсть ΔT/T (hν) при Te = 15 К (b);
залежнiсть ΔT/T (hν) при Te = 800 К (с)

ДТ моделi Каганова iз врахуванням фермi-рiдинного
стану електронiв провiдностi, коли час (e–e) розсiян-
ня пропорцiйний до квадрата надлишкової кiнетичної
енергiї електронiв (hν–EF)2 i до електронної темпера-
тури (kTe)−2, про що вже йшлося в попередньому роз-
дiлi. Свiдченням залежностi ΔT/T (λ, t) вiд Te в обла-
стi SP полоси є рис. 12 iз роботи [1]. На цьому рисунку
для того ж випадку наночастинок Cu i двох значень
Te розраховано контур ΔT/T (λ). Як видно, зроста-
ння Te проявляється в асиметрiї контуру ΔT/T (λ),
тобто збiльшеннi його додатної складової, яка вiдпо-
вiдає областi бiльш високих енергiй i зумовлена про-
цесами (e–e) розсiяння. Iз врахуванням такого спосо-
бу вiдображення динамiчних електронних процесiв у
спектрально-часових змiнах оптичних констант нано-
частинок проаналiзуємо кiлька задач iз заявлених на
початку цього роздiлу.

Звернемось спочатку до результатiв, якi вiдобра-
жають особливостi перебiгу найшвидшого iз динамi-
чних процесiв – e–e розсiяння [12, 14–16]. Мова йти-
ме про пiдсилення впливу фактора поверхнi у цьому
процесi. Модельнi об’єкти – ансамблi наночастинок

Рис. 13. Залежнiсть ΔT/T в областi SP полоси наночасти-
нок Ag трьох рiзних розмiрiв (вказаних на рисунку) вiд ча-
сової затримки зондуючого iмпульсу. Дельтаподiбний сигнал
при τd = 0 вiдповiдає збуджуючому iмпульсу

Рис. 14. Розмiрна залежнiсть величини τe−e для наночастинок
Ag

Ag, з середнiми розмiрами по ансамблю в дiапазонi
1–20 нм, отриманi по золь-гель технологiї. Метод до-
слiджень – наведенi змiни оптичного пропускання в
областi мiжзонних d-sp переходiв (hνex2=3,95 еВ) пiд
дiєю збуджуючого випромiнювання (hνex=1,32 еВ),
функцiєю якого є початковий розiгрiв вiльних еле-
ктронiв. Основнi результати, отриманi авторами [15],
проiлюстровано на рис. 13, 14.

Слiд звернути увагу на два моменти: пришвидше-
ння e–e розсiяння зi зменшенням радiуса наночасти-
нок; iснування критичного значення Rcr = 5 нм, по-
чинаючи iз якого залежнiсть τe−e(R) рiзко змiнює-
ться. Природу вказаних результатiв слiд пов’язувати
з тим, що саме починаючи iз значень R ≤ Rcr стає
помiтним вплив фактора поверхнi на e–e розсiяння
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Рис. 15. Кiнетика наведених змiн ΔD(τd) для наночастинок Au
рiзних розмiрiв, якi вказанi на рисунку

рiзко зменшується вплив d-електронiв в екрануваннi
e–e взаємодiї вiльних електронiв; спрацьовує згада-
ний вище “spillout” ефект [13]. У той час як вплив
екрануючого фактора вже обговорювався у попере-
дньому роздiлi, нижче буквально кiлька слiв про при-
роду “spillout” ефекту. Останнiй полягає у тому, що
область просторової локалiзацiї хвильових функцiй
електронних збуджень у наноматерiалах, починаючи
з певних розмiрiв останнiх dcr = 2Rcr, починає пе-
ревищувати геометричнi розмiри нанооб’єктiв, тоб-
то частково нiби хвильовi функцiї “переливаються”
iз наночастинок у матрицю. Власне, ефект добре вi-
домий для напiвпровiдникових надґраток, для яких
часткове проникнення хвильових функцiй електрон-
них збуджень квантових ям в межуючi з ними бар’-
єрнi шари сприяє ефекту тунелювання електронiв че-
рез бар’єрнi шари i утворенню мiнiзонного спектра
носiїв заряду. Таке часткове “переливання” хвильо-
вих функцiй електронних збуджень iз наночастинок в
оточуюче їх середовище рiвнозначне зменшенню кон-
центрацiї вiльних електронiв ne i супутнiм йому ефе-
ктам. Одним iз вiдомих його проявiв є розмiрна за-
лежнiсть частоти поверхневих плазмонiв ωsp(d), яку
виявлено для ряду матерiалiв, починаючи саме при-
близно iз розмiрiв Rcr ≈ 5 нм, див. [13] i яка, як вi-
домо, зумовлена залежнiстю вiд концентрацiї вiльних
електронiв ωsp ∼ n

1/2
e . Щодо розглянутої нами ситу-

ацiї, то реалiзацiя “spillout” ефекту повинна знайти
свiй прояв i в динамiчних електронних процесах, а
саме в зменшеннi ефективностi екранування вiльних
електронiв з боку iнших вiльних електронiв так i ло-
калiзованих d-електронiв, а отже, i своєрiдному проя-
вi ефекту квантового обмеження (“confinement” effect)
в швидкостi мiжелектронного обмiну енергiями, що i
спостерiгається експериментально [12, 14–16].

Тепер звернемось до результатiв, якi вiдображають
розмiрну залежнiсть швидкостi остигання нерiвнова-
жних електронiв у наночастинках τr(d), взявши за

основу роботу [17]. У цiй роботi дослiджували кiне-
тику наведених змiн оптичної густини ΔD наночасти-
нок Au з середнiми розмiрами по ансамблю 17,5; 7,0;
4,9; 3,9 нм, iнкорпорованих у склянiй (SiO2) матрицi.
Такi змiни проiлюстровано на рис. 15, 16.

Величину τr визначали традицiйним шляхом за
експоненцiальним наростанням ΔD. Як бачимо, зi
зменшенням d швидкiсть релаксацiї τ−1

r зростає.
Близькi по сутi результати були отриманi i на маси-
вах наночастинок Sn та Ag. Зокрема, для випадку Sn
показано, що для наночастинок з середнiм розмiром
2; 4; 6,8 нм τr становить 0,6; 1,05; 1,42 пс вiдповiд-
но. Доцiльно звернути увагу на те, що характер за-
лежностi τ−1

r (d) має вигляд, подiбний як i для випад-
ку розмiрних залежностей (у дiапазонi змiни розмiрiв
наночастинок 2–100 нм) iнших фiзичних величин (па-
раметр ґратки, температура плавлення тощо). Це до-
зволяє зробити висновок, що час релаксацiї електро-
нiв у наночастинках τr теж має своє стале значення
(константу), що вiдповiдає областi насичення зале-
жностi τr(d) i, як видно, спостерiгається при d >5
нм. Iз врахуванням того, що подiбний вигляд роз-
мiрної залежностi температури плавлення чи iнших
параметрiв речовини, пов’язували iз проявом впливу
поверхнi, то виходячи iз загальних мiркувань приро-
ду спостережуваної розмiрної залежностi τr(d) теж
логiчно пов’язувати iз процесами розсiяння носiїв за-
ряду на поверхнi. Очевидно, що iз зменшенням роз-
мiрiв наночастинок, тобто iз зростанням мiри диспер-
сностi речовини (S/V ), ефективнiсть такого розсiян-
ня зростатиме, що якiсно узгоджується iз наведеними
на рис. 15 i 16 результатами. Слiд очiкувати, що та-
кi процеси проявлятимуться при малих значеннях d,
менших довжини вiльного пробiгу електронiв по вiд-
ношенню до розсiяння на фононах. В цьому випадку
час релаксацiї τr визначатиметься, в основному, роз-
сiянням електронiв на поверхнi наночастинки i задо-
вiльно описуватиметься виразом (14), який наведений
у роботi [18]:

τ−1
r =

1
τ0

+
2VF

αd
, (9)

де τ0 – час розсiяння електронiв на домiшках i дефе-
ктах, який є незалежним вiд розмiру частинок; α –
середнє число зiткнень електронiв iз поверхнею, яке
забезпечує повну термалiзацiю електронiв.

Саме внаслiдок зростання α iз зменшенням d i слiд
пов’язувати залежнiсть τr(d), що спостерiгалась, рис.
15, 16. Зокрема, авторами [17, 18], показано, що при
d = 5 нм, (коли τr = 0,6 пс) термалiзацiя електронiв
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досягається внаслiдок здiйснення близько 800 актiв
їх розсiяння на поверхнi.

Але для металевих наночастинок очiкуваною є
i розмiрна залежнiсть електрон-фононної взаємодiї.
Якiсно це можна пояснити таким чином. Електрони
в зонi провiдностi металевих наночастинок задоволь-
няють умову виродженого фермi-газу EF � kBT . Пiд
дiєю “грiючого” фемтосекундного iмпульсу незначна
їх частина iз областi фермi-поверхнi отримує надли-
шкову енергiю i виходить iз виродженого стану в ту
область, в якiй виконується умова K > KF (KF –
фермiєвський iмпульс електрона). У цiй областi наяв-
нi процеси електрон-електронного розсiяння, якi при-
водять до розiгрiву електронного газу i набуття не-
рiвноважними електронами нефермiєвського розпо-
дiлу з визначеним значенням Te, яке суттєво пере-
вищує температуру наночастинки. Процеси термалi-
зацiї, якi можуть визначатись взаємодiєю електронiв
iз ґраткою, направленi на повернення електронiв у
вiльнi вихiднi стани з енергiєю E < EF. Але у ви-
падку високих значень Te i малiй кiлькостi незайня-
тих станiв виникає своєрiдний ефект сповiльнення ре-
лаксацiї електронiв, який буде виражений тим силь-
нiше, чим вища швидкiсть електронiв i менша кiль-
кiсть незаповнених електронних станiв. Це означає,
що внаслiдок рiзної ефективностi релаксацiї енергiї
i квазiiмпульсу електронiв на фононах матиме мiсце
вiдомий релаксацiйний ефект “шийки пляшки”, який
понижує ефективнiсть такого енергообмiну [19].

Звернемось до iншого цiкавого питання, яке вже
лежить у площинi впливу розмiрностi D середовища
на ефективнiсть релаксацiї нерiвноважних електрон-
них збуджень у металевих наноструктурах. У цьо-
му зв’язку порiвняємо ефективнiсть протiкання та-
ких процесiв у наночастинках (ОD) i плiвках (2D)
одних i тих же речовин для одних i тих же розмi-
рiв d (мається на увазi вiдповiднiсть дiаметра нано-
частинок товщинам плiвок). Для вибраних прикладiв
приймається, що плiвки нанометрових товщин є су-
цiльними i збудження зовнiшнiм полем поверхневих
плазмонiв в останнiх є неможливим. Крiм цього, роз-
мiри наноструктур є такими d > 30 нм, при яких про-
цеси (е–ф) розсiяння є суттєвiшими вiд ефективностi
(е–s) процесiв.

Як це було видно iз результатiв, описаних у роздiлi
2 для плiвок Ag товщиною d = 30 нм при їх внутрi-
шньозонному збудженнi, величина τr становить ≈0,4
нс. Для наночастинок сферичної форми на частотi
поверхневого плазмону такий час є довшим i ста-
новить ≈ 0, 7 нс [1]. Такою ж виглядає ситуацiя i
для iнших матерiалiв, наприклад, плiвок i наноча-

Рис. 16. Розмiрна залежнiсть часу релаксацiї τr електронiв про-
вiдностi в наночастинках Au

стинок Сu [1]. Це вказує на бiльш низьку ефектив-
нiсть електрон-фононної взаємодiї в металевих нано-
частинках, порiвняно з плiвками вiдповiдної товщи-
ни. Строгої теоретичної моделi, яка би в цiлому по-
яснювала такий результат, на сьогоднi не iснує. Оче-
видно тiльки, що при її розвитку в розгляд повин-
нi бути включенi рiзнi фактори, як-то наведений ви-
ще фактор “шийки пляшки”, зумовлений незбiганням
швидкостi погашення надлишкової енергiї i квазiiм-
пульсу електронiв в процесi електрон-фононної вза-
ємодiї в просторово-обмеженому середовищi; розмiр-
на залежнiсть густин електронних i фононних ста-
нiв у таких матерiалах; пом’якшення правил добо-
ру, якi накладаються на електрон-фононне розсiяння
законами збереження енергiї i квазiiмпульсу (внаслi-
док впливу поверхнi); iнших факторiв. Зрозумiло, що
при побудовi загальної моделi електрон-фононної вза-
ємодiї в металевих наноматерiалах кожний iз факто-
рiв, який впливає на ефективнiсть електрон-фононної
взаємодiї, повинен враховуватись iз встановленими
своїми “ваговими” коефiцiєнтами.

Тепер бiльш детально зупинимось на механiзмах
релаксацiї нерiвноважних електронних збуджень у
металевих наночастинках у бiльш широкому часово-
му дiапазонi 0–1000 пс [1, 20–23]. Ще раз звернемо
увагу на те, що дослiджуванi зразки представляють
колоїднi металiчнi частинки сферичної форми у про-
зорих матрицях. За модельнi об’єкти виберемо на-
ночастинки Cu, iнкорпорованi в iзотропнi матрицi iз
плавленого кварцу. Звернемо увагу на результати, якi
безпосередньо вiдображають еволюцiю функцiї роз-
подiлу “гарячих” електронiв f(λ, t) та спектрально-
часовi змiни трьох основних параметрiв SP полоси:
iнтегральної iнтенсивностi ΔD(λ, t) чи ΔT (λ, t), пiв-
ширини 1/2H(λ, t) i спектрального положення її ма-
ксимуму Δλmax (λ, t).

На рис. 17 наведено залежностi ΔT/T (λ) при рi-
зних значеннях τd [1]. Вони безпосередньо вiдобра-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2009. Т. 5, №2 183



I.В. БЛОНСЬКИЙ

Рис. 17. Спектрально-часовi залежностi ΔT/T (hν, τd) для на-
ночастинок Cu в областi полоси SP. Кожнiй спектральнiй за-
лежностi ΔT/T (hν) вiдповiдає конкретна часова затримка в
iнтервалi значень 0–2,5 пс

жають змiну заселеностi електронiв зони провiдно-
стi в областi рiвня Фермi. На його положення вказує
вертикальна стрiлка EF. У спектрально-часовiй за-
лежностi ΔT (t, λ)/T рiвню фермi вiдповiдає область
просвiтлення. Для випадку E > EF спектрально-
часовi змiни ΔT/T (t, λ) вiдображають еволюцiю фун-
кцiї розподiлу електронiв, внаслiдок їх розiгрiву (e–
e розсiяння) та подальшої термалiзацiї; для областi
E < EF – обговорювана характеристика вiдобра-
жає тiльки термалiзацiю, тобто заповнення електро-
нами попередньо вивiльнених станiв. Звертає увагу
несиметричнiсть величини ΔT · Δλ по вiдношенню
до EF – її бiльше значення для випадку E > EF

на початковому часовому iнтервалi, порiвняно iз вiд-
повiдною величиною для областi E < EF. Це по-
в’язано з процесами e–e розсiяння, якi приводять
до розiгрiву електронiв при E > EF. Таким чи-
ном, наведенi на рис. 17 спектрально-часовi змiни
ΔT (λ, t) наночастинок Сu безпосередньо вiдобража-
ють часову еволюцiю функцiї розподiлу нерiвнова-
жних електронiв: розiгрiв електронного газу внаслi-
док електрон-електронного розсiяння на первинному
етапi – область енергiй E > EF (< 700 фс) i подаль-
ше його остигання внаслiдок розсiяння електронiв на
фононах i поверхнi наночастинок, яке завершується
на часовому iнтервалi до 2 пс. Природно, що при змi-
нi розмiрiв наночастинок i параметрiв збуджуючого
випромiнювання кiлькiснi показники наведених змiн
ΔT/T, ΔD/D, ΔR/R вiдрiзнятимуться.

Тепер звернемось до результатiв експерименталь-
них дослiджень з кiнетики наведених змiн основних

Рис. 18. Кiнетика наведених змiн величини ΔD ·Δλ в областi
полоси SP для наночастинок Cu у трьох часових дiапазонах: а
– одиницi пiкосекунд; б – десятки пiкосекунд; в – тисячi пiко-
секунд

параметрiв плазмонної смуги поглинання в наноча-
стинках Cu: ΔD(t), ΔH/2(t), Δλmax(λ, t) [1, 20–23].
Виявленi нами змiни ΔD(λ t,) в широкому часово-
му дiапазонi проiлюстровано на рис. 18. Тут можна
видiлити три характернi часовi дiапазони наведених
змiн ΔD, якi вiдповiдають одиницям, десяткам i ти-
сячам пiкосекунд. Спочатку про найкоротший iз ча-
сових iнтервалiв. Як видно, пiсля дiї “збуджуючого”
iмпульсу наявне рiзке просвiтлення в областi смуги
поглинання, яке проявляється на часовому iнтерва-
лi <200 фс. Така поведiнка ΔD(t) на цьому часово-
му iнтервалi, як вже вiдзначалось, зумовлена проце-
сами розiгрiву електронного газу внаслiдок швидких
електрон-електронних зiткнень. Середнiй час елемен-
тарного акту такого розсiяння вiдповiдає τe−e ≈10−14

с i згiдно з теорiєю фермi-рiдини Ландау, за квадра-
тичним законом залежить вiд енергiї кванту hνex та
iнтенсивностi лазерного випромiнювання Iex. Величи-
ну Te ∼ Iex можна розрахувати, виходячи iз 2T моде-
лi Каганова [2], яка поєднує через параметр енерго-
обмiну мiж нерiвноважними електронами i ґраткою
G(Te, Tlat) два рiвняння теплопровiдностi: для еле-
ктронiв i фононiв. Використовуючи добре вiдомi та-
бличнi значення теплових параметрiв (об’ємної) мiдi,
легко показати, що при Iex = 4, 5·1011 Вт/см2, вели-
чина Te ≈ 800 К, при якiй τe−e ≈ 10−14 с.

Подальша за просвiтленням релаксацiя ΔD(t) до
значення, близького до початкового на часовому iн-
тервалi 0–1,65 пс зумовлена термалiзацiєю електро-
нiв. Але тут слiд вiдзначити наступне. Крiм е–ф та
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Рис. 19. Часова залежнiсть змiни ширини 1/2ΔH(τd): a – спе-
ктрального положення максимуму λmax(τd); б – полоси SP в
наночастинках Cu

е–s розсiяння для плазмонiв властивий ще один меха-
нiзм дисипацiї енергiї. Це затухання Ландау – втрата
когерентностi в коливаннях густини електронiв про-
вiдностi внаслiдок передачi їх енергiї одночастинко-
вим збудженням. Такий процес вiдбувається у випад-
ку, коли фазова швидкiсть плазмонної хвилi i швид-
кiсть поодиноких електронних збуджень близькi по
величинi i збiгаються за напрямком. Як уже вiдзнача-
лось у вступi до цiєї статтi, особливiстю наночастинок
Сu, яка їх вiдрiзняє вiд всiх iнших металiв, є практи-
чне збiгання частот поверхневих плазмонiв i мiжзон-
них переходiв, внаслiдок чого пiд дiєю зовнiшнього
опромiнення одного i того ж спектрального складу
одночасно збуджуються поверхневi плазмони i вiльнi
носiї заряду, якi i можуть сприяти беззiштовхуваль-
нiй дисипацiї енергiї поверхневих плазмонiв. Зверне-
мось у зв’язку з цим до часової еволюцiї пiвширини
плазмонної смуги 1/2H(t), величина якої безпосере-
дньо вiдображає час затухання поверхневих плазмо-
нiв, дивись рис. 19,а.

В дослiджуваних нами наночастинках Сu (без
дiї “збуджуючого” фемтосекундного випромiнюван-
ня) час затухання поверхневих плазмонiв (визначе-
ний по ширинi смуги) становить τsp ≈ 40 фc. Пiд дi-
єю “збуджуючого” фемтосекундного iмпульсу, що ро-
зiгрiває електрони провiдностi, ширина смуги на ча-
совому iнтервалi < 1 пс зросла на 40 %, що вiдповiд-
ає зменшенню часу затухання плазмонiв на ∼ 15 фс.

Рис. 20. Часова змiна Te у наночастинках Cu, розрахована на
основi отриманих експериментальних результатiв [20–23], для
кiлькох вказаних на рисунку потужностей лазерного випромi-
нювання

У мiру подальшого охолодження електронного газу
смуга з часом звужується з тенденцiєю до досягнення
початкової ширини. Але i стацiонарне значення вели-
чини 1/2H плазмової смуги в наночастинках Сu пере-
вищує вiдповiдний параметр у наночастинках iнших
металiв, дивись [24]. Останнє може вказувати на осо-
бливостi процесiв затухання у плазмi в наночастин-
ках Сu. Цей результат видається важливим, зважаю-
чи на таке. Останнiм часом отриманi результати, якi
пояснюють особливостi беззiштовхувального затуха-
ння Ландау у структурах 3D, 2D, 1D розмiрностей,
дивись [25]. Що стосується 0D структур, то питан-
ня про особливостi прояву затухання Ландау зали-
шається вiдкритим. У зв’язку iз цим наночастинки
Сu можуть виявитись вдалими модельними об’єкта-
ми для експериментального дослiдження такого без-
зiштовхувального релаксацiйного процесу.

Все викладене вище вiдноситься до процесiв розi-
грiву i термалiзацiї електронного газу на найкоротшо-
му часовому iнтервалi. Як промiжний висновок цiєї
частини результатiв на рис. 20 зображено часову за-
лежнiсть Te(t) для кiлькох значень Iex, отриману на
основi обробки характеристик 1/2H(τ).

Наступний часовий дiапазон, в якому спостерiгаю-
ться особливостi кiнетики ΔD(λ, t), вiдповiдає деся-
ткам пiкосекунд (рис. 18, залежнiсть 2). Особливiстю
змiн ΔD(t), в цьому часовому дiапазонi є прояв осци-
ляцiй. Як виявилось [21, 23], їх перiод залежить вiд
розмiру наночастинок i задовiльно описується вира-
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Рис. 21. Осциляцiйний характер затухання дихальних мод у наночастинках Au (а); залежнiсть перiоду T затухання “дихальних
коливань” у наночастинках Sn елiпсоїдальної форми вздовж рiзних напрямкiв елiпсоїда (б)

зом

Tn = tnd/νL, (10)

де tn – n-корiнь функцiї Бесселя; vL – поздовжня ком-
понента швидкостi звуку.

Це дає пiдґрунтя пов’язувати їх природу зi збудже-
нням „дихальних мод” внаслiдок перегрiву фотозбу-
джених металевих наночастинок у дiелектричнiй ма-
трицi з низькою теплопровiднiстю. Подiбнi осциляцiї
спостерiгались i на iнших матерiалах, наприклад, на-
ночастинках Sn, а також наночастинках рiзної фор-
ми, наприклад, елiпсоїдальних [21]. В останньому ви-
падку виявлено кореляцiю мiж перiодом осциляцiй
i розмiром осi елiпсоїда у двох ортогональних на-
прямках, що також пiдтверджує факт збудження “ди-
хальних мод”. Практично поява таких коливань є
результатом реалiзацiї iмпульсного фотоакустично-
го ефекту в термоiзольованих металевих наночастин-
ках, описаного в роботах [26, 27], а їх час затухання
τbm задовiльно описується виразом

τbm = g
ρN
ρM

d

2νML
, (11)

де g – константа; ρN , ρM – густина матерiалiв наноча-
стинки i матрицi вiдповiдно, νML – швидкiсть поздов-
жнього звуку в матрицi.

Характер затухання таких коливань проiлюстрова-
но на рис. 21.

Взагалi-то збудження “дихальних мод” у наноча-
стинках можливе згiдно з двома механiзмами: внаслi-
док перегрiву металевих наночастинок у дiелектри-

чнiй матрицi з низькою теплопровiднiстю (нагрiв ви-
значається об’ємним поглинанням свiтла i ∼ r3, а
остигання, яке здiйснюється через поверхню ∼ r2);
прямим чином внаслiдок електрострикцiї наночасти-
нок у дiелектрику в полi сильної E/M хвилi. Як ви-
дно iз рис. 21,а, використання фемтосекундних ла-
зерних iмпульсiв з тривалiстю iмпульсiв τi, меншим
вiд перiоду їх коливань Tn, надає унiкальну можли-
вiсть монiторингу “дихальних мод” – вiд моменту за-
родження до повного затухання. Сприяє їх прояву в
наведених змiнах оптичної густини ΔD той факт, що
тестування “дихальних мод” (осциляцiї поверхнi на-
ночастинок) здiйснюється через поверхневi плазмо-
ни. Iз вiдомих причин такi збудження i виступають
селективними високочутливими сенсорами фiзичних
процесiв, якi протiкають на межi подiлу наночасти-
нок iз матрицею.

Третiй часовий дiапазон наведених змiн ΔD(t) вiд-
повiдає > 1000 пс i визначає передачу тепла вiд ро-
зiгрiтих наночастинок до кварцової матрицi (рис. 18,
залежнiсть в).

I, на закiнчення цього роздiлу, про знакозмiнний
характер спектрального положення максимуму SP
смуги i його природу, тобто залежнiсть Δλmax(t) [20,
28]. Як видно iз рис. 19,б, на самому початковому ча-
совому iнтервалi (< 0,2 пс) пiсля дiї збуджуючого iм-
пульсу максимум смуги спочатку змiщується в дов-
гохвильовий бiк спектра; на часовому iнтервалi (0,2–
0,6 пс ) напрямок зсуву змiнює знак, i на заключно-
му етапi (0,6–5 пс) напрямок зсуву черговий раз змi-
нює знак з вiдновленням положення максимуму сму-
ги до вихiдного значення 568,5 нм. Величини макси-
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мумального зсуву смуги в червону i синю область спе-
ктра виявились приблизно однаковими i залежними
вiд Iex. При Iex = 4,5·1011 Вт/см2 максимальний зсув
смуги в червону область спектра становив Δλsp ≈
5 нм. Очевидно, що виявлений знакозмiнний хара-
ктер залежностi Δλsp(t) є вiдображенням неелемен-
тарностi процесiв, якi протiкають на рiзних часових
iнтервалах при взаємодiї фемтосекундних лазерних
iмпульсiв iз наночастинками Сu, iнкорпорованими у
плавлений кварц. Для його пояснення в першу чергу
необхiдно врахувати базовi ефекти, якi супроводжу-
ють взаємодiю фемтосекундних iмпульсiв з такими
матерiалами: ефект Керра, утворення плазми в SiО2

матрицi, розiгрiв та остигання електронiв у наноча-
стинках та iн. Проаналiзуємо пороги їх проявiв та їх
вплив на величину ωsp, взявши за основу роботи [20,
28]. Спостережуваний на початковому часовому iн-
тервалi (< 0,2 пс) зсув в довгохвильовий бiк спектра
доцiльно пов’язувати iз зростанням знаменника у ви-
разi (22) внаслiдок дiї оптичного ефекту Керра iз вла-
стивою для нього миттєвiстю прояву (10−15 с), який
приводить до змiни показника заломлення середови-
ща n, згiдно з формулою

n = n0 + n2Iex, (12)

де n0 – початкове значення показника заломлення;
n2 = 2π

n0
χ(3) – його прирiст у полi лазерної хвилi; χ(3) –

нелiнiйна, кубiчна по полю компонента дiелектричної
сприйнятливостi.

Легко показати, що для забезпечення експеримен-
тально спостережуваного зменшення енергiї поверх-
невих плазмонiв на величину Δhωsp ≈ 0, 02hωsp (зсу-
ву смуги в “червону” сторону спектра на величину
Δλsp ≈ 5 нм) достатнiм є прирiст показника залом-
лення на одиницi вiдсоткiв, що при Iex = 4, 5 · 1011

Вт/см2 та iз врахуванням властивого таким нано-
композитам гiгантського пiдсилення сприйнятливостi
χ(3) (яка на три порядки перевищує значення вiд-
повiдного параметра в об’ємних матерiалах i про це
пiде мова в наступному роздiлi) є цiлком реалiсти-
чним. Природно, що пiсля закiнчення дiї ефекту Кер-
ра показник заломлення середовища (головним чи-
ном SiО2 матрицi) релаксує до початкової величи-
ни, тобто n0, що i супроводжується iнверсiєю знака
Δλsp(t) i змiщенням смуги до початкового положення
568,5 нм через 0,34 пс пiсля дiї збуджуючого iмпульсу.

Наступне змiщення sp смуги на часовому iнтерва-
лi 0,34–0,6 пс уже в синю сторону спектра i її кiн-
цеве повернення до вихiдного положення (568,5 нм)
через 5 пс пiсля дiї збуджуючого iмпульсу, пояснює-
ться з позицiй комбiнованого внеску вiд часової ево-

люцiї функцiй розподiлу фотозбуджених електронiв
та наведеної поверхневої поляризацiї в металевих на-
ночастинках, див. [1, 20, 28].

Таким чином, наведенi у цьому роздiлi результати
вказують на особливостi кiнетики гарячих електронiв
в ансамблях наночастинок, iнкорпорованих у дiеле-
ктричнi матрицi, зумовленi наявнiстю у наночастин-
ках розвинутої поверхнi та можливiстю збудження
дипольно-активних поверхневих плазмонiв. Останнi
проявляються i як високочутливi селективнi сенсори
(е–е), (е–ф), (е–s) розсiяння та iнших динамiчних про-
цесiв, якi протiкають на межi подiлу наночастинок
i матрицi. Крiм цього, властивими для таких мате-
рiалiв є ефекти гiгантського пiдсилення локального
електричного поля в наночастинках, iндукування по-
верхневої поляризацiї на межi їх подiлу з матрицею,
розмiрна залежнiсть швидкостi нагрiву та остигання
“гарячих” електронiв, прояви нових механiзмiв рела-
ксацiї пов’язаних iз збудженням “дихальних мод” та
беззiштовхувальним механiзмом затухання Ландау у
плазмi, тощо.

Як ще один висновок iз цього роздiлу прокоменту-
ємо рис. 22, який вiдображає основнi механiзми iм-
пульсного розiгрiву та остигання електронiв i часовi
дiапазони їх проявiв: етапи 1–5 вiдповiдають таким
процесам:
1. Часовий дiапазон: одиницi фемтосекунд.

Первинна передача енергiї збудження вiд фемто-
секундного iмпульсу електроннiй пiдсистемi нано-
частинки внаслiдок мiжзонного i внутрiшньозонно-
го поглинання та збудження поверхневих плазмонiв.
Практично, це миттєвий процес, для якого характер-
не збереження фазової пам’ятi мiж параметрами Е/М
поля i електронною пiдсистемою наночастинки. Роз-
подiл електронiв при цьому вiдповiдає спектральнiй
ширинi iмпульсу збудження, а електрони виступають
сильноскорельованою пiдсистемою.
2. Часовий дiапазон: десятки–сотнi фемто-
секунд:

a) розiгрiв електронного газу внаслiдок процесiв
електрон-електронного розсiяння i формування
функцiї розподiлу електронiв iз заданим значе-
нням її ефективної температури Te, яка зале-
жить вiд iнтенсивностi збудження, надлишкової
енергiї i концентрацiї електронiв. Втрата фазо-
вої когерентностi у системi електронiв;

б) прояв ефектiв локального пiдсилення Е/М поля
в наночастинцi та екранування плазмонiв.

3. Часовий дiапазон: сотнi фемтосекунд –
одиницi пiкосекунд.
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Рис. 22. Характернi часовi дiапазони проявiв рiзних механiзмiв розiгрiву та остигання електронного газу в наночастинках металiв

Остигання гарячих електронiв шляхом їх розсiяння
на фононах та поверхнях наночастинок до досягне-
ння повної термалiзацiї електронної пiдсистеми; мо-
жливий прояв затухання Ландау.
4. Часовий дiапазон: десятки пiкосекунд.

Збудження “дихальних мод” у наночастинках. Час-
ткова релаксацiя енергiї перегрiтих наночастинок
шляхом її передачi через “дихальнi моди” у матри-
цю.
5. Часовий дiапазон: наносекунди i бiльше.

Дифузiї тепла вiд перегрiтої наночастинки в дiеле-
ктричну матрицю; повне остигання матрицi.

4. Нелiнiйний нестацiонарний оптичний
вiдклик масивiв металевих наночастинок
на дiю ультракоротких лазерних iмпульсiв

Предмет цього роздiлу – прояви ефектiв розiгрiву та
остигання електронного газу, а також супутнiх проце-
сiв, якi супроводжують взаємодiю потужних ( > 1011

Вт/см2) лазерних iмпульсiв з наноструктурованими
мiшенями на основi благородних металiв (Cu, Ag, Au)
в їх нелiнiйнооптичних властивостях. Слiд вiдзначи-
ти, що у зв’язку iз значним науковим i практичним

iнтересом до цiєї проблеми, подiбним дослiдженням
присвячено цiлу низку робiт, якi беруть свiй початок
з 90-х рокiв, див., наприклад, [10], i активно продов-
жуються у наш час. У цьому роздiлi коротко подано
аналiз тiльки тих, якi задавали iдеологiю та наукову i
практичну направленiсть вiдповiдним дослiдженням.

Як вiдомо, найпоширенiшi нелiнiйнооптичнi яви-
ща описуються квадратичною χ(2) та кубiчною χ(3)

по полю E сприйнятливiстю речовини. У зв’язку з
цим звернемо увагу на особливостi характеристик
χ(2)(Iex, τi) i χ(3)(Iex, τi) при дiї ультракоротких ла-
зерних iмпульсiв на наночастинки та острiвцевi плiв-
ки благородних металiв.

Спочатку зупинимось на вiдображеннi кiнетики не-
рiвноважного електронного газу в ефективностi гене-
рацiї другої гармонiки (ГДГ). Для зручностi аналiзу та-
кого прояву його доцiльно розглядати у порiвняннi iз
звичайним френелiвським вiдбиванням свiтла, тобто
розглядати в порiвняннi мiж собою змiни коефiцiєнта
вiдбиття свiтла ΔR/R(t) на основнiй ω i подвоєнiй 2ω
частотi.

Вiдомо, що ГДГ є трихвильовим процесом, який
заснований на квадратичнiй залежностi поляризова-
ностi речовини P вiд напруженостi E електричного
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поля Е/М хвилi: P ∝ χ(2)E2. Слiд вiдзначити, що ви-
ходячи iз симетричних вимог, прояв нелiнiйноопти-
чних ефектiв, зумовлених χ(2), тобто i ГДГ, можли-
вий тiльки в нецентросиметричних об’єктах. Яскра-
вим їх прикладом є поверхня будь-якого матерiалу,
оскiльки властивостi поверхневого шару товщиною в
кiлька сталих ґратки у напрямку вiд поверхнi до об’-
єму i в зворотному напрямку є нетотожними. Таким
чином, при збудженнi поверхнi матерiалiв лазерни-
ми iмпульсами з потужнiстю, достатньою для прояву
нелiнiйнооптичних ефектiв (Iex > 107 Вт/см2), окрiм
типової френелiвської компоненти вiдбитого свiтла
спостерiгатиметься i компонента з подвоєною часто-
тою 2ω, тобто наявне ГДГ. Дослiдження ГДГ в остан-
нi роки широко використовують для дiагностики над-
тонких поверхневих шарiв у типових центросиметри-
чних матерiалах, прикладом яких є бiльшiсть мета-
лiв. Такi можливостi вiдкриваються внаслiдок того,
що для об’ємних центросиметричних матерiалiв ве-
личина χ(2) = 0, що дозволяє позбутись маскуючого
впливу у вимiрюваний сигнал з боку об’єму матерi-
алу. Найбiльш яскравим результатом ГДГ вiд повер-
хонь та плiвок є його так звана гiгантська ефектив-
нiсть. Звертають увагу на два аспекти, якi сприяють
цьому.

Перший – пов’язаний з особливiстю виконання пра-
вил добору, зокрема, строгою поляризацiйною забо-
роною на ГДГ для напрямку поляризацiї свiтла, що
паралельний гладкiй iзотропнiй поверхнi зразка. Але
ця заборона справедлива тiльки для дзеркальних по-
верхонь. Для випадку реальних “шорстких” повер-
хонь, наприклад, утворених наночастинками металiв
на поверхнi пiдкладки, поляризацiйна заборона вже
не дiє. Iншими словами, в забороненiй геометрiї про-
являтиметься досить суттєвий по ефективностi си-
гнал ГДГ.

Iнший аспект значного зростання сигналу ГДГ в
острiвцевих плiвках чи наночастинках металiв пов’я-
заний iз проявом так званого ефекту пiдсилення ло-
кального поля. Вiдомо [10], що пiд час опромiнення
таких матерiалiв E/M полем з частотою, близькою до
частоти ωsp, локальне поле в околi наночастинки Eloc

зростатиме згiдно з (22):

Eloc(ω) =
3

εM(ω) + 2
E0, (13)

де εM(ω) – дiелектрична проникнiсть матерiалу
острiвця на частотi поверхневих плазмонiв. Як вiдо-
мо, для металiв (на вiдмiну вiд дiелектричних чи на-
пiвпровiдникових матерiалiв) у певному частотному
дiапазонi εM(ω) < 0 i може досягати значень, за яких

Eloc(ω) � E0. Таке локальне поле i є джерелом збу-
дження другої гармонiки. З урахуванням того, що iн-
тенсивнiсть ГДГ пропорцiйна E4

loc, останнє i стає при-
чиною прояву в ансамблях металевих острiвцiв чи на-
ночастинок ефекту гiгантського нелiнiйно-оптичного
вiдклику (хоча при цьому необхiдно вiдзначити i вiд-
носнiсть термiну “гiгантський”).

Тепер звернемось до результатiв експерименталь-
них дослiджень. На рис. 23 iз роботи [30] зображено
часову еволюцiю наведених змiн френелiвського вiд-
бивання на основнiй частотi збуджуючого опромiнен-
ня (hνex ∼= 1, 55 еВ) ΔR(t) i на її другiй гармонiцi (3,1
еВ) плiвок Аu товщиною ∼ 30 нм.

Як видно iз рисунка, залежнiсть ΔR(t) на основ-
нiй частотi є типовою: пiсля дiї iмпульсу збудження
ΔR(t) на найкоротших часах рiзко зменшується, до-
сягаючи мiнiмального значення ΔRmin при t ≈ 40
фс, пiсля чого експоненцiально наростає iз сталою
τ ≈ 1, 6 пс. Як це вже вiдзначалось, рiзкий спад за-
лежностi ΔR(t) зумовлений розiгрiвом електронного
газу пiд впливом (е–е) процесiв розсiяння, а подальше
експоненцiальне зростання зумовлене процесами тер-
малiзацiї електронiв внаслiдок (е–ф) розсiяння. Часо-
ва ж еволюцiя сигналу ГДГ є дещо iншою. Її вiдрiзняє
поява додаткового “спайку”, який проявляється при
τd ≈ 260 фс. Було показано, що його поява є крити-
чною по вiдношенню до величини Te. Як видно iз рис.
23,б, такий “спайк” з’являється тiльки коли Te > 0, 87
еВ. Пояснення природи виникнення “спайку” в сигна-
лi ГДГ авторами вказаної роботи ведеться, виходячи
iз залежностi величини χ(2) вiд Te, враховуючи такi
додатковi моменти. На рис. 24 роботи [9] зображе-
но часову залежнiсть Δχ(2) для випадку Te = 1, 03
еВ. Як видно, пiсля дiї iмпульсу збудження величи-
на Δχ(2) спочатку наростає, досягаючи свого макси-
мального значення при τd ≈ 260 фс, пiсля чого експо-
ненцiально спадає в пiкосекундному iнтервалi часiв.
Такий характер часової затримки в досягненнi ма-
ксимального значення Δχ(2) пiсля дiї iмпульсу збу-
дження вказує на те, що нелiнiйний вiдклик плiвки
Аu на дiю фемтосекундного збуджуючого iмпульсу
формується не миттєво, а через фiксований час (260
фс). На думку авторiв [30], причину такої залежно-
стi Δχ(2)(τd) слiд пояснювати, виходячи iз такого. Вi-
домо, що якiсно процес ГДГ можна розглядати як
перехiд електронiв iз початкового стану i, внаслiдок
поглинання двох фотонiв з однаковим квантом енер-
гiї hνex, в промiжний стан b з подальшим оберненим
випромiнюванням, але вже одного кванта з подвоє-
ною енергiєю 2hνex iз стану b у той же стан i. Iз вра-
хуванням того, що ймовiрнiсть будь-якого квантово-
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Рис. 23. Часовi залежностi наведених змiн ΔR/R плiвок Au на основнiй (�) та подвоєнiй частотi (Δ) при Te = 1, 03 еВ (а);
залежностi ΔR/R (τd) на подвоєнiй частотi для трьох значень Te (б)

Рис. 24. Змiна нелiнiйної сприйнятливостi Δχ(2) плiвок як фун-
кцiя часової затримки мiж збудженням i зондуванням при
Te = 1, 03 еВ

механiчного процесу, згiдно з золотим правилом Фер-
мi, визначається густиною кiнцевих станiв g(E) i фун-
кцiєю розподiлу електронiв, ефективнiсть ГДГ визна-
чатиметься значеннями цих же параметрiв. У межах

такого пiдходу авторами [31] отримано такий вираз
для опису ефективної нелiнiйної сприйнятливостi χ(2)

eff

в залежностi вiд f(E, t), або вiд Te:

∣∣∣χ(2)
eff

∣∣∣2 =
∣∣∣χ(2)

∣∣∣2 ∞∫
0

f(E) [1− fi(E + hvex)]×

× [1− fb(E + 2hvex)]× [1− fj(E)] · g∗(E) · dE′∗, (14)

де χ(2) – квадратична по полю нелiнiйна сприйнятли-
вiсть речовини, отримана в одноелектронному набли-
женнi (без урахування внеску вiд фактора розiгрiву
електронного газу); fi(E), fb(E), fj(E) – функцiї роз-
подiлу електронiв в основному, промiжному i кiнцево-
му станах вiдповiдно; g∗(E) – зведена густина станiв,
задiяних у процесi ГДГ.

Що стосується причини пороговостi прояву “спай-
ку” в залежностi χ(2)(td) по вiдношенню до значен-
ня Te, то, як показано у роботах [30, 31], саме при
Te = 1, 03 еВ ступiнь розмиття функцiї розподiлу еле-
ктронiв в областi EF стає такою, яка допускає мо-
жливiсть здiйснення мiжзонних переходiв iз локалi-
зованих d-станiв валентної зони в область незайнятих
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електронних станiв зони провiдностi нижче EF та їх
внеску у формування нелiнiйного оптичного вiдкли-
ку плiвок Au.

Таким чином, i часова залежнiсть ефективностi
ГДГ металевих плiвок також є прямим вiдображен-
ням еволюцiї температури нерiвноважного електрон-
ного газу та реалiзацiї мiжзонних переходiв.

Наночастинки металiв у дiелектричних матрицях
(колоїди та iнкорпорованi в SiO2, Al2O3, власнi пу-
стоти опалiв чи цеолiтiв) є подiбними до заморожених
газiв i вiдносяться до центросиметричних середовищ.
Для таких речовин найнижчою компонентою нелiнiй-
ного оптичного вiдклику на дiю Е/М поля вже є ку-
бiчна по полю складова сприйнятливостi – χ(3), якою
визначається цiла низка яскравих нелiнiйнооптичних
явищ.

Iснує значна кiлькiсть робiт, присвячених до-
слiдженням нелiнiйно-оптичних властивостей таких
композитних матерiалiв, див., наприклад, [10]. Пер-
винним поштовхом для активностi у цьому напрям-
ку стало спостереження в роботах [32–35] (вперше
D. Ricard iз спiвавторами) нового явища – гiгант-
ського зростання величини χ(3) (майже на три по-
рядки!), порiвняно з типовими нелiнiйно-оптичними
матерiалами. Визначаючи значення χ(3) в колоїдних
наночастинках Ag i Au у конфiгурацiї спряжених
пучкiв за схемою виродженої по частотi параметри-
чної чотирихвильової взаємодiї було виявлено, що
для колоїдних розчинiв на основi наночастинок Au
– χ(3) = 1, 5·10−8 сгс, для Ag – χ(3) = 2, 4·10−9

сгс. Для порiвняння зазначимо, що для класично-
го нелiнiйно-оптичного середовища CS2 − χ(3) =
2 · 10−12 сгс. Пояснення спостережуваного ефекту
в цитованих роботах дано з позицiй прояву того ж
значного зростання локального поля в наночастин-
ках, пiд впливом якого формується вiдповiдна скла-
дова нелiнiйної поляризованостi P (3)

NL ∼ ϕ4χ(3)E3.
Цей результат, поряд iз встановленими в подаль-
шому високiй швидкодiї χ(3) та її розмiрнiй зале-
жностi (про що йтиметься далi), передбачає можли-
вiсть використання вiдповiдних матерiалiв у малога-
баритних, високопродуктивних i швидкодiючих при-
строях керування свiтловими потоками, що важли-
во для нанофотонiки. Тому звернемось до деяких ре-
зультатiв дослiджень, якi пiдтверджують сказане ви-
ще.

Як вiдомо, одним iз проявiв нелiнiйно-оптичних
взаємодiй, яке визначається χ(3), є явище виродже-
ного по частотi чотирихвильового змiшування. Схему
вiдповiдного експерименту проiлюстровано на рис. 25

Рис. 25. Експериментальна схема визначення χ(3) на основi ви-
родженого чотирихвильового змiшування

iз роботи [35] (позначення на рисунку збережено згi-
дно з [35]).

Зображенi на ньому променi “збудження” 1 i 2 син-
хронiзованi у часi i характеризуються однаковою iн-
тенсивнiстю I1. Iнтенсивнiсть третього променя “зон-
дування” Ipr ≈ 0, 2 I1. Мiж променями “збудження”
та “зондування” формувалась певна часова затрим-
ка T . Всi три променi пiд рiзними кутами фокусу-
вались на одну i ту ж точку поверхнi дослiджуваних
зразкiв. Останнiми служили пластинки iз плавленого
кварцу з iнкорпорованими у них наночастинками Cu
iз середнiм дiаметром вiд 2 до 25 нм, якi отримува-
ли шляхом iонної iмплантацiї Cu+ з подальшим висо-
котемпературним iзотермiчним вiдпалом зразкiв. До-
слiджуваною характеристикою при цьому була зале-
жнiсть iнтенсивностi променя 4, який поширюється
у певному напрямку K4, який визначається iз умови
фазового синхронiзму:

K4 = K1 −K2 +K3 (15)

як функцiя часової затримки T для рiзних комбiна-
цiй поляризацiї “збуджуючого” i “зондуючого” проме-
нiв (

____
xxxx i

____
xyxy вiдповiдно). Умова (15) випливає

iз наступного. Вiдомо, що iнтерференцiя пари проме-
нiв (1 i 2) у нелiнiйно-оптичному середовищi утворює
дифракцiйну ґратку, дiя якої проявляється в просто-
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______

xxxx  вже визначають і теплові процеси. Експериментально, це проявляється в меншій 

ширині відклику S4(Т) для випадку геометрії  і його симетричній формі на відміну 

від  порівнюваного варіанту. 

______
xyxy

 

Рис. 26. Нормований сигнал DFWM від кластерів Cu в залежності від часової затримки зондуючого 
променя: (a) Результат для комбінації полярізацій xxxx. (b) Результати для комбінації xyxy. В обох випадках 
довжина хвилі лазера 532 нм 
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природу автори вказаної роботи пояснюють виходячи із допущення, що основний вклад в 
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Рис. 26. Нормований сигнал DFWM вiд кластерiв Cu в зале-
жностi вiд часової затримки зондуючого променя: a – резуль-
тат для комбiнацiї поляризацiй xxxx ; b – результати для ком-
бiнацiї xyxy. В обох випадках довжина хвилi лазера – 532 нм

ровiй дефлекцiї “зондуючого” променя 3. У свою чер-
гу, iнтерференцiя променiв 1 i 3 формує дифракцiйну
ґратку, яка змiнює просторовий напрямок поширення
променя 2. Як видно iз рис. 25, такi два дифрагованi
променi на рiзних ґратках i утворюють результуючий
промiнь 4. Тодi для опису кубiчної по полю нелiнiй-
ної поляризованостi P (3)центросиметричних середо-
вищ автори цитованої роботи використовують спiв-
вiдношення:

P (3) = χ(3)
xxxxE1x · E∗2xE3x + χ(3)

xxyyE1x · E∗2yE3y+

+χ(3)
xyyx · E1y,E

∗
2yE3x + χ(3)

xyxy · E1y · E∗2xE3y, (16)

де E1,2,3(x,y) – напруженостi полiв трьох падаючих
на зразок променiв iз рiзною орiєнтацiєю поляризацiї
(x, y). Фiзичний змiст такої форми запису правої ча-
стини виразу (16) можна зрозумiти на прикладi ана-
лiзу хоча б одного iз чотирьох його доданкiв. Зокре-
ма, складова χ

(3)
xyxy · E1y·E

∗
2xE3y описує дифракцiю

променя з напруженiстю поля E1y на ґратцi, утво-
ренiй внаслiдок iнтерференцiї полiв E∗2x i E3y, i одно-
часну дифракцiю променя з напруженiстю поля E3y

на ґратцi, записанiй полями E1y i E∗2x. Очевидно, що
ефективнiсть дiї такої динамiчної дифракцiйної ґра-
тки безпосередньо визначається величиною χ(3), що i
дозволяє визначити абсолютне значення останньої на
основi вiдповiдних вимiрiв згiдно зi схемою, зображе-
ною на рис. 25. Результати таких експериментальних
дослiджень для двох конфiгурацiй напрямкiв поля-
ризацiй “збуджуючого” i “зондуючого” променiв для
наночастинок Сu дiаметром d ≈ 13 нм наведено на
рис. 26. Особливу увагу при цьому придiляють ком-
понентi поляризацiї спряжених пучкiв

____
xyxy , внесок

в яку вносять тiльки електроннi процеси в металевих
наночастинках. Для порiвняння компоненту поляри-
зацiї

____
xxxx вже визначають i тепловi процеси. Експе-

риментально це проявляється в меншiй ширинi вiд-
клику S4(T ) для випадку геометрiї

____
xyxy i його симе-

тричнiй формi на вiдмiну вiд порiвнюваного варiанту.
Проведенi авторами цитованих робiт дослiдження

дозволили визначити абсолютне значення χ(3), яке
сягало гiгантських значень. Зокрема, для наночасти-
нок Сu з дiаметром d ≈ 13 нм значення χ(3) становить
5,44·10−9 сгс. Ефект гiгантського пiдсилення величи-
ни χ(3) в металевих нанокомпозитах, як вже вiдзна-
чалось, пояснюють рiзким пiдсиленням локального
поля на металевiй наночастинцi в областi частот по-
верхневого плазмону ωsp з урахуванням того, що вiд-
повiдний коефiцiєнт пiдсилення поля може зростати
до гiгантських значень, коли εH (ωsp) → −2εM. При
цьому варто вiдзначити, що χ(3) ∼ I3

ex ∼ E6
loc.

Ще одним важливим результатом, про який повi-
домляється в роботi [35], є виявлена рiзка розмiрна
залежнiсть величини χ(3)(d) ∼ 1/d3, яку вiдображе-
но на рис. 27. Її природу автори вказаної роботи по-
яснюють виходячи iз допущення, що основний вне-
сок у χ(3) вносять внутрiшньозоннi переходи в областi
рiвня Фермi EF. Як вже зазначалось в попередньо-
му роздiлi, мiжзоннi переходи мiж локалiзованими
d-станами валентної зони i p-станами зони провiдно-
стi малочутливi до змiни d. Що ж стосується внутрi-
шньозонних переходiв, то, як було продемонстровано
авторами [35], розмiрну залежнiсть χ(3) можна опи-
сати виразом:

χ(3) ∼ 1
d3

e4E4
F

m∗2e ~5ω7
g∗(Δ)(1− d

d0
), (17)

де Δ = hνex/EF; g∗ – зведена густина станiв; d0 =
T2(2EF/m

∗
1)

1/2 – критичне значення дiаметра метале-
вої наночастинки, нижче якого проявляється дискре-
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тнiсть енергетичного спектра електронiв провiдностi;
T2 – час поперечної релаксацiї електронiв.

Для наночастинок Cu, як випливає iз оцiнок, отри-
маних авторами [35], величина d0 = 30 нм. Але,
на нашу думку, таке значення величини d0 бiльше,
нiж на порядок є завищеним, оскiльки дискретнiсть
енергетичного спектра електронiв провiдностi для на-
ночастинок благородних металiв проявляється при
d < 2 нм. З урахуванням цього можливий альтер-
нативний варiант пояснення природи спостережува-
ної залежностi χ(3)(d) може лежати у площинi проя-
ву особливостей розмiрної залежностi ефективностей
розiгрiву i остигання електронного газу в умовах гра-
ничного просторового обмеження, подiбно як це було
описано при поясненнi пороговостi проявiв “спайкiв”
у часовiй еволюцiї ефективностi генерацiї 2-ї гармо-
нiки в металевих плiвках. Iнакше кажучи, природу
залежностi χ(3)(d−1) слiд шукати, враховуючи те, що
χ(3) ∼ Te, а область прояву залежностi χ(3)(d) вiдпо-
вiдає таким значенням d, за яких ефективнiсть роз-
сiяння “гарячих” електронiв на поверхнi конкурує, та
при подальшому зменшеннi величини d i перевищує
ефективнiсть розсiяння на фононах. З позицiй силь-
ного розiгрiву електронного газу й суттєвого розмит-
тя функцiї розподiлу електронiв в областi EF автори
[35] пояснюють i рекордно високу швидкодiю. Але, на
нашу думку, природа розмiрної залежностi амплiтуди
χ(3) та її швидкодiї вимагає подальшого вивчення. То-
му на закiнчення цього роздiлу, зробимо такi виснов-
ки. Проблема взаємодiї потужних надкоротких свi-
тлових iмпульсiв з металевими наночастинками доти-
чна до бiльш загальної проблеми властивостей Е/М
поля в гранично-обмежених металевих середовищах.
Вже давно вiдоме i широко використовується на пра-
ктицi явище гiгантського пiдсилення (∼ 103 раз) ком-
бiнацiйного розсiяння свiтла (SERS) на шороховатих
поверхнях металiв, зростання концентрацiї поля бi-
ля вiстрiв провiдникiв (ефект “вогнiв Ельма”), ефект
Парселла (який полягає в рiзкому зростаннi швид-
костi спонтанного випромiнювання атомiв i молекул
поблизу металiчної сфери) та ряд iнших, див. [36].
Крiм цього, треба звертати увагу на те, що гiгантськi
локальнi поля, якi iндукуються в металевих наноча-
стинках, є флуктацiйними i близькими квантовому
хаосу [38]. Все це серйозно утруднює коректнiсть про-
ведення вiдповiдних експериментальних дослiджень i
їх опис.

Що ж стосується магiстрального напрямку сьо-
годнiшнiх дослiджень гiгантського по iнтенсивностi
швидкодiючого нелiнiйно-оптичного вiдклику компо-
зитiв на основi металевих наночастинок, iнкорпорова-

Рис. 27. Сприйнятливiсть третього порядку кластерiв Cu за-
лежно вiд середнього дiаметра частинок для чотирьох зразкiв
iмплантованих мiддю. Суцiльною лiнiєю показано криву, що
змiнюється за законом 1/d3

них в дiелектричнiй матрицi, то на думку бiльшостi
фахiвцiв, вiн полягає у визначеннi взаємозв’язку мiж
параметрами такого вiдклику з одного боку, i архiте-
ктурою, складом, природою, дiелектричними власти-
востями та розмiрами утворюючих його компонент
– з iншого. Дослiдження у цьому напрямку активно
продовжуються i через встановлення таких кореляцiй
мають на метi сформувати фiзичнi основи створення
високоефективних пристроїв керування параметрами
свiтлових потокiв у пристроях нанофотонiки нового
поколiння з рекордно високими експлуатацiйними ха-
рактеристиками.

5. “Кулонiвський вибух” наночастинок та
плавлення металевих плiвок пiд дiєю
ультракоротких лазерних iмпульсiв

Роздiл присвячено особливостям деструкцiї наноча-
стинок та плiвок металiв при їх опромiненнi фемто-
секундними лазерними iмпульсами прикритичної iн-
тенсивностi: “кулонiвському вибуху” наночастинок та
особливим проявам плавлення металевих плiвкових
структур нанометрової товщини.

Механiзм лазерного руйнування матерiалiв внаслi-
док сильного розiгрiву електронної пiдсистеми в об’-
ємних матерiалах є добре вiдомим. Нижче ж мо-
ва йтиме про вплив розiгрiву електронної пiдсисте-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2009. Т. 5, №2 193



I.В. БЛОНСЬКИЙ

ми наноструктурованих матерiалiв (наночастинок та
плiвок) на їх деструкцiю пiд дiєю фемтосекундних
лазерних iмпульсiв. Вже вiдзначалось, що в межах
моделi фермi-рiдини Ландау при високих значеннях
Te > 1000 K частота електрон-електронних зiткнень
τ−1
e−e ∼ T 2

e перевищує частоту електрон-фононного
розсiяння τ−1

e−ph, яка вiд Te не залежить. Тому визна-
чальна роль процесiв e–e взаємодiї як у поглинаннi
свiтла, так i виносi тепла iз скiн-шару, товщина якого
∼ 10 нм. Важливою при цьому є задача визначен-
ня просторового розподiлу Te за товщиною опромi-
нюваних мiшеней. Таку задачу розв’язано у роботах
[38, 39]. Розвинутi у цитованих роботах методи ви-
значення просторово-часової еволюцiї Te хоча i про-
довжують вдосконалюватись, але вже знаходять i за-
стосування на практицi при iнтерпретацiї особливо-
стей руйнування наноструктурованих мiшеней пiд дi-
єю фемтосекундних лазерних iмпульсiв.

Звернемось до особливостей взаємодiї фемтосекун-
дних лазерних iмпульсiв iз металевими об’єктами рi-
зної структурної органiзацiї при таких збудженнях,
якi передбачають можливiсть структурних перетво-
рень в опромiнюваних мiшенях i якi вiдповiдають iн-
тенсивностям свiтлових потокiв Iex > 1012 Вт/см2.
Першим iз них проаналiзуємо явище “кулонiвського
вибуху” наночастинок, опромiнених потужними фем-
тосекундними iмпульсами (див. [40–42]). Явище но-
сить пороговий, по вiдношенню до величини Iex, хара-
ктер i проявляється при досягненнi стадiї фотоiонiза-
цiї наночастинок у процесi їх збудження потужними
фемтосекундними iмпульсами. Фiзичнi процеси, якi
йому передують, якiсно вiдображено на рис. 28.

У мiру наростання величини Iex вони проявляю-
ться в такiй послiдовностi: сильний розiгрiв електрон-
ного газу i внутрiшнiй фотоефект (iонiзацiя атомiв
в наночастинках); зовнiшнiй фотоефект, який супро-
воджується iнтенсивною емiсiєю електронiв до мо-
менту, поки наростаючий у часi потенцiальний бар’-
єр, породжений на межi наночастинки нескомпенсо-
ваним позитивним зарядом, стримуватиме фотоемi-
сiю електронiв; порушення електронейтральностi на-
ночастинки i рух iонiв у самоузгодженому нескомпен-
сованому полi позитивного заряду високої напруже-
ностi; деструкцiя наночастинки з розльотом її оскол-
кiв на високих швидкостях при досягненнi ситуацiї,
коли енергiя електростатичного вiдштовхування мiж
iонами перевищує енергiю їх притягування, яке вiд-
бувається за участi електронiв, “запертих” у нано-
частинках пiд дiєю потенцiального бар’єра. Явище
“кулонiвського вибуху” спостерiгається експеримен-
тально в наночастинках i кластерах рiзних матерiа-

лiв: вiд металiчних до крiокристалiв. Значний iнте-
рес, який вiдводиться дослiдженням природи i ви-
значенням критерiїв прояву рiзних стадiй “кулонiв-
ського вибуху” у рiзних матерiалах, останнiм часом
значно пов’язаний iз проблемою термоядерного син-
тезу, див. [40–42]. Зокрема, було продемонстровано,
що при “кулонiвському вибуху” сильнодейтерованих
кластерiв дейтерiєвi фрагменти дисоцiацiї набували
кiнетичної енергiї розльоту ∼ 106 еВ! При їх зiткнен-
нi енергiя спiвудару виявилась достатньою для iнiцi-
ювання термоядерної реакцiї злиття:

D +D →3 He + нейтрони, (18)

про що засвiдчував факт реєстрацiї вiдповiдного та-
кому процесу потоку нейтронiв. Звернемось у цьому
зв’язку до деяких кiлькiсних оцiнок, якi описують
ефект “кулонiвського вибуху”, а також iнших прикла-
дiв, якi його пiдтверджують, використавши для цих
цiлей результати робiт [43, 44]. Отже, розглядається
ситуацiя, коли тривалiсть лазерного iмпульсу менша
за час передачi електронами енергiї фотозбудження
коливанням ґратки, тобто τi < τт ∼ 10−12 c. Далi з
урахуванням того, що типовий розмiр наночастинки
∼ 10 нм, вважається, що весь її об’єм пiдпадає в зо-
ну дiї лазерного збудження, тобто збудженими є всi,
наприклад 105 атомiв, якi її утворюють. Причинами
руйнування (“вибуху”) наночастинки, опромiненої по-
тужними фемтосекундними iмпульсами, як уже вiд-
значалось, є: дiя електростатичного поля нескомпен-
сованого позитивного заряду з високою напруженi-
стю поля E, яке у змозi впливати на рух важких iо-
нiв; гiдродинамiчний тиск всерединi частинки зi сто-
рони електронiв, якi локалiзовано в межах її об’єму.
Природа останнього є наступною. Внаслiдок поруше-
ння електронейтральностi наночастинки на її поверх-
нi виникає потенцiальний бар’єр. Електрони, вiдби-
ваючись вiд стiнок такого бар’єра, створюють тиск
на iонну компоненту. Як показано авторами [42], час
життя наночастинки до моменту його “кулонiвського
вибуху” пiсля дiї лазерного iмпульсу визначається iз
умови:

τCEx ∼=
√

m∗e
e2ntrzη

, (19)

де ntr – середня концентрацiя електронiв, що залиши-
лись у наночастинцi пiсля фотоiонiзацiї; η – ступiнь
iонiзацiї наночастинок; z – атомний номер, i вiдповiд-
ає часовому дiапазону 10−13− 10−12 с при тривалостi
збуджуючого iмпульсу ∼ 10−14 с.

Оскiльки першопричиною руйнування фотозбу-
джених наночастинок є виражена емiсiя електронiв,
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Рис. 28. “Кулонiвський вибух” наночастинки пiд дiєю фемтосекундних iмпульсiв

яка приводить до виникнення електричного поля ви-
сокої напруженостi i позитивного знака, виникає при-
родне питання про те, яка частина електронiв iз їх
загальної кiлькостi повинна залишити наночастин-
ку, щоб величина напруженостi такого електрично-
го поля була достатня для “кулонiвського вибуху”.
Для цього необхiдно знати швидкiсть iонiзацiї нано-
частинки vi, яку визначають за вiдомою формулою
Келдиша [45]. При типових рiвнях збудження, якi вiд-
повiдають лазернiй деструкцiї металевих наночасти-
нок Iex ≈ 1013−1014 Вт/см2 величина vi ≈ 1019−1020

фс−1см−3. Методами чисельного моделювання (мо-
лекулярної динамiки) у роботi [42] показано, що за
таких значень Iex i vi iз наночастинки емiтують ∼
20 % вiд всiєї кiлькостi валентних електронiв. Саме
вiдсутнiсть такої їх кiлькостi i визначає величину на-
пруженостi поля нескомпенсованого iонного заряду,
яке забезпечує необхiдне для лазерної деструкцiї зна-
чення амплiтуди змiщення iонiв. Остання повинна пе-
ревищувати 20% вiд сталої ґратки, що, до речi, пере-
вищує значення так званої межi Лiндемана, яка ви-
значає втрату далекого порядку у кристалiчному тiлi
внаслiдок його плавлення. Визначена необхiдна умо-
ва iонiзацiї наночастинок полягає ще i в тому, що за
час дiї лазерного iмпульсу електрони повиннi всти-
гнути залишити зону збудження (це досягається за
час 10–100 фс, протягом якого електрони покривають
вiдстанi ∼ 10–100 нм). Iз цього i визначають критичнi
розмiри наночастинок, для яких можливий “кулонiв-
ський вибух”. В оглядах [40, 43] наведено рiзнi моде-
лi розльоту осколкiв наночастинок i виконано деякi
аналiтичнi оцiнки, якi характеризують такий процес
iз кiлькiсної сторони. Експериментальними проява-
ми такого нетипового механiзму фотодеструкцiї на-
ночастинок є сильнi емiсiйнi потоки електронiв, iонiв,
потужних потокiв швидких iонiв, рентгенiвське ви-
промiнювання, генерацiя вищих гармонiк, поява но-

Рис. 29. Змiна коефiцiєнта вiдбиття плiвок Ag пiд дiєю збуджу-
ючого iмпульсу для двох часiв затримки зондуючого iмпульсу

вої форми стану речовини – “наноплазми” [40, 44, 50].
Про властивостi останньої пiде мова в наступному
роздiлi, а нижче розглянемо ще один приклад фото-
деструкцiї наноструктур – плавлення металевих плi-
вок пiд дiєю фемтосекундних лазерних iмпульсiв.

Звернемось до основних результатiв роботи [46], в
якiй дослiджували особливостi плавлення полiкри-
сталiчних плiвок Au i Ag пiд дiєю їх опромiнення
фемтосекундними iмпульсами (τi ≈ 120 фс, hνex =
1, 55 еВ, Iex ≥ 1012 Вт/см2). Такий спосiб збудже-
ння зразкiв передбачає можливiсть тiльки сильного
розiгрiву електронiв внаслiдок внутрiшньозонних пе-
реходiв. На рис. 29 наведено залежностi наведених
змiн коефiцiєнта вiдбиття свiтла ΔR/R плiвок Ag в
залежностi вiд Iex при двох значеннях затримки τpr
“зондуючого” променя по вiдношенню до “збуджую-
чого”.

Як видно, для обох значень τd тенденцiя змiн
ΔR(Iex) є однаковою: спочатку спостерiгається зро-
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Рис. 30. Рентгенiвська дифракцiя вiд площини (222) плiвок вi-
смуту при рiзних значеннях часової затримки мiж лазерними
iмпульсами i аттосекундним пробним iмпульсом рентгенiвсько-
го випромiнювання за умов збудження когерентних коливань
A1g-симетрiї

стання ΔR/R з досягненням максимального значення
амплiтуди при Iex ≈ 1, 1 · 1012 Вт/см2, потiм вiдбува-
ється рiзкий спад ΔR/R в межах до Iex ≈ 1, 3 · 1012

Вт/см2 i подальший бiльш повiльний спад амплiтуди
ΔR/R, який спостерiгається до ∼ 1, 6 · 1012 Вт/см2.
Вiдзначимо ще двi особливостi: спостережуванi зале-
жностi ΔR/R(Iex) проявляються в межах одного по-
рядку змiни Iex, що вказує на пороговий характер фi-
зичних процесiв, якi за таку залежнiсть вiдповiдають;
абсолютне значення амплiтуди ΔR/R є бiльшим для
менших значень τd. Проведенi додатковi дослiджен-
ня структурної якостi опромiнених плiвок методами
електронної мiкроскопiї засвiдчували про те, що при
досягненнi порогових значень Iex ≈ 1, 1 · 1012 Вт/см2

у структурi плiвок спостерiгаються незворотнi змiни.
Це дало можливiсть пояснити спостережувану зале-
жнiсть ΔR/R(Iex) з позицiй прояву порога плавлен-
ня вiдповiдних мiшеней у процесi дiї лазерного iм-
пульсу, яке супроводжується зростанням дзеркаль-
ної компоненти вiдбитого свiтла внаслiдок плавлення
(Iex ≈ 5 · 1011− 1, 1 · 1012 Вт/см2) i зменшенням її ам-
плiтуди внаслiдок остигання розплаву (Iex ≈ 1, 3−1, 6
Вт/см2).

Як вiдомо, порiг плавлення кристалiчних тiл ви-
значають iз умови руйнування далекого порядку. Iз
багаточисельних прикладiв експериментальних до-
слiджень встановлено, що останнє має мiсце, коли
амплiтуда коливань атомiв у кристалi досягає вели-
чини ∼ 10% вiд сталої ґратки. Цю величину нази-

Рис. 31. Ефективнiсть рентгенiвської дифракцiї при вiдбиваннi
вiд площини (111) як функцiя часової затримки мiж iмпульсом
оптичної накачки i зондуючим рентгенiвським iмпульсом

вають порогом Лiндемана. Як показують оцiнки, ха-
рактернi часи руйнування далекого порядку у твер-
дих тiлах становлять 10−12 − 10−14 с пiсля дiї грiю-
чого δ-iмпульсу. У роботi [47] на прикладi плiвок α-
модифiкацiї Вi товщиною 50 нм проведено дослiдже-
ння кiнетики плавлення у цьому часовому дiапазонi.
Проблема тут така. Вiдомо, що для вивчення динамi-
ки протiкання фазових структурних переходiв необхi-
днi прямi вимiри змiн атомних конфiгурацiй вздовж
напрямкiв фiзичних перетворень, якi ведуть до утво-
рення нових фаз. Експеримент ставився таким чином.
Фемтосекундними лазерними iмпульсами збуджува-
ли повносиметричнi A1g-коливання великої амплiту-
ди. У свою чергу, такi коливання зумовлюють перiо-
дичну модуляцiю дифракцiї рентгенiвського випромi-
нювання, яким, як правило, тестуються такi плiвки.
Спостереження в реальному часi атомної конфiгура-
цiї плiвок при зростаннi амплiтуди атомних коливань
у цитованiй роботi здiйснювали шляхом використан-
ня часороздiльних методiв дифракцiї рентгенiвсько-
го випромiнювання. У цьому методi змiна ефектив-
ностi дифракцiї, яка зумовлена коливаннями ґратки,
визначається значенням |S (h, k, e)|2, де S – так зва-
ний модуль фактора геометричної структури, h, k, e –
iндекси Мiллера. Результати вiдповiдних дослiджень
вiдображено на рис. 30, 31.

Вивчено дифракцiю рентгенiвських променiв на
довжинi хвилi 0,274 нм з рiзною затримкою в часi
по вiдношенню до лазерного iмпульсу, яким збуджу-
вались A1g-коливання. Вимiри проводили для двох
значень кутiв бреггiвського вiдбивання: G1 = 20 i
G2 = 44◦, що дозволяло прослiдкувати за змiнами
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атомних конфiгурацiй в α:Вi, вiдповiдно, вiд площин
(111) i (222). Як видно iз рисункiв, для обох кристало-
графiчних площин спостерiгається осцилююча стру-
ктура з однаковим перiодом, що дорiвнює 467 фс, тоб-
то 2,12 ТГц. Але таке значення частоти осциляцiй є
нижчим вiд частоти A1g фононiв (υAig ∼ 2,92 ГГц).
Природу спостережуваної рiзницi частот мiж перiо-
дом осциляцiї i A1g коливань автори пов’язують зi
збiльшенням мiжатомної вiдстанi у процесi фотозбу-
дження вiсмутових мiшеней ∼ на 8%, що є близьким
до межi Лiндемана (10%). Iншими словами, резуль-
тати динамiчної рентгенiвської дифракцiї, зображенi
на рис. 30, 31, вiдповiдають стану металу, що близь-
кий до порога плавлення, але ще iз збереженням да-
лекого порядку у структурi. Досягнення точки плав-
лення (щезнення далекого порядку) проiлюстровано
на рис. 32, де зображено динамiчну дифракцiю рент-
генiвських променiв вiд площини (222), але при iн-
тенсивностi збудження 20 мДж/см2, вже достатньому
для розплаву поверхнi металу. Щезненням осцилюю-
чої структури автори i пояснюють втрату далекого
порядку у плiвцi Вi, тобто її плавленням.

Таким чином, наведенi у цьому роздiлi результа-
ти демонструють можливостi використання лазерних
фемтосекундних джерел як для задач фотоструктур-
них перетворень, так i для створення прецезiйних ме-
тодик вивчення змiн атомно-структурних конфiгура-
цiй у реальному часi i просторi.

6. “Наноплазма” та генерацiя надвисоких
гармонiк

Розглянемо два приклади яскравих явищ, якi виника-
ють при дiї на наноструктурованi мiшенi фемтосекун-
дних iмпульсiв закритичної iнтенсивностi (Iex ≥ 1014

Вт/см2): утворення “наноплазми” та генерацiю гар-
монiк вищих порядкiв (ГГВП).

При описi явища “кулонiвського вибуху” наноча-
стинок уже зверталась увага на те, щo пiд впливом
коротких лазерних iмпульсiв з iнтенсивнiстю ≥ 1012

Вт/см2 має мiсце зовнiшня фотоiонiзацiя наночастин-
ки, тобто частина електронiв залишає наночастинку.
Внаслiдок цього в останнiй виникає поле нескомпен-
сованого заряду, яке втримує решту (бiльшу) части-
ну валентних електронiв до моменту “кулонiвського
вибуху”. Таким чином, у фемтосекундному часовому
дiапазонi виникає хоча i короткоживучий, але новий
фiзичний об’єкт – щiльна гаряча електронна плазма,
локалiзована в наночастинцi – “наноплазма”. Важли-
вим фактором при утвореннi наноплазми, яким ви-
значаються її подальшi властивостi, є її розiгрiв. Осо-

Рис. 32. Рентгенiвська дифракцiя вiд площини (222) плiвок вi-
смуту при рiзних значеннях часової затримки мiж лазерни-
ми iмпульсами i аттосекундним пробним iмпульсом рентгенiв-
ського випромiнювання за умов досягнення амплiтудою A1g-
коливань межi стабiльностi Лiндемана

бливiстю розiгрiву електронiв у наноплазмi є реалiза-
цiя так званих беззiштовхувальних процесiв переда-
чi енергiї вiд iнтенсивного лазерного випромiнювання
до наноплазми, якi пов’язанi з її характерною власти-
вiстю — високою поглинальною здатнiстю у видимо-
му i iнфрачервоному дiапазонах спектра, див. [39, 48,
49]. При цьому величина розiгрiву може перевищува-
ти 1000 еВ i бути причиною прояву таких ефектiв,
як генерацiя високих непарних гармонiк (доходячи
до рентгенiвського дiапазону), фазування гармонiк з
утворенням лазерних iмпульсiв аттосекундної трива-
лостi в рентгенiвському дiапазонi спектра, утворення
потокiв швидких багатозарядних iонiв тощо [49–51].
Але треба вiдзначити, що природа такого колосаль-
ного розiгрiву електронiв у полi лазерної хвилi на
сьогоднiшнiй день ще є дискусiйною. Серед можли-
вих механiзмiв розiгрiву вiдзначають такi: затухання
Ландау у плазмi, зворотний багатофотонний тормо-
зний ефект, вакуумний нагрiв, стохастичний нагрiв
та iн. [48, 52].

При розглядi взаємодiї лазерного випромiнювання
з металевими наночастинками доречним є наступне
нагадування. Вiдомо, що Е/М хвиля низької iнтен-
сивностi не проникає в об’єм плазми, якщо hνex < Esp

(прояв так званого ефекту “плазмового дзеркала”).
Iншою виглядає ситуацiя для випадку сильних полiв,
коли Е/М хвиля змiшується з поверхневими колива-
ннями плазми, тим самим частково її просвiтлюючи
(збуджуються плазмоннi поляритоннi хвилi великої
амплiтуди). Але все ж таки донедавна прийнято бу-
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ло вважати, що основу поглинання наночастинками
потужної Е/М хвилi визначає iонiзацiя атомiв вна-
слiдок надбар’єрних переходiв електронiв у полi Е/М
хвилi.

Дослiдження, виконанi авторами [48], вказують на
те, що дiя потужних фемтосекундних iмпульсiв на
наночастинки вiдбувається за бiльш складним сце-
нарiєм. Спочатку Е/М поле високої потужностi дiє
на поверхню наночастинки, впливаючи тим самим на
електроннi стани у приповерхневiй областi. Цей етап
називають “вакуумним нагрiвом”, при якому припо-
верхневi електрони з невеликою кiнетичною енергiєю
покидають межi наночастинки, але не особливо да-
леко вiддаляючись вiд останньої. У вiдповiднiй про-
сторовiй зонi електрон набуває значного прискорен-
ня пiд впливом дiї пондемоторних сил. Це й лежить
в основi одного з механiзмiв колосального розiгрiву
наноплазми.

Суть механiзму розiгрiву електронiв внаслiдок
оберненого тормозного поглинання полягає в переда-
чi енергiї Е/М поля в енергiю впорядкованого руху
електронiв плазми на початковому етапi i подальшо-
му збою когерентностi в системi електронiв внаслiдок
їх хаотичного розсiяння на iонах. [52].

Але в переважнiй бiльшостi робiт природу розiгрiву
(хоча вона може бути пов’язана iз проявом i кiлькох
механiзмiв, якi реалiзуються одночасно) пов’язують
iз вiдомим ще з 1946 року затуханням Ландау, якi-
сна суть якого описана в роздiлi 3. Кiлькiсною умо-
вою прояву такої передачi енергiї збудження вiд ко-
лективних когерентних коливань густини електронiв
(плазмонної хвилi) поодиночним електронам для не-
скiнченних систем є виконання умови

ωpl/Kpl ≈ νe, (20)

де ωpl i Kpl – частота i хвильовий вектор плазмонних
коливань; ve – швидкiсть поодиночних електронних
збуджень, якi поширюються у напрямку поширення
коливань плазми.

Такi поодинокi електроннi збудження (їх нази-
вають ще резонансними частинками) рухаються iз
швидкiстю ve ≤ vF у фазi з плазмонною хвилею i пе-
рекачують на себе енергiю плазмонних коливань, тоб-
то приводять до затухання останнiх у випадках, ко-
ли їх швидкiсть менша за швидкiсть поширення хви-
лi. Для випадку низьковимiрних систем у затуханнi
Ландау проявляються особливостi, а також розмiрнi
ефекти. Детально для випадку наночастинок рiзної
форми вони проаналiзованi в роботах [53, 54]. Основ-
ний якiсний висновок, який випливає iз вказаних ро-

бiт, полягає в тому, що в низьковимiрних системах
внаслiдок вираженої їх дисперсностi, тобто важливої
ролi поверхнi в реалiзацiї рiзних фiзичних процесiв,
беззiштовхувальнi механiзми поглинання стають ви-
значальними. Цей висновок, як i розмiрна залежнiсть
ефективностi такого затухання, випливає iз енергети-
чного стану наноплазми в наноплiвках i наночастин-
ках сферичної форми для заданого вигляду самоузго-
дженого поля, яке конструювалось з урахуванням за-
пiрного потенцiалу на поверхнi i яке втримує еле-
ктрони в наноструктурах [39]. Вважалась також вiдо-
мою i функцiя розподiлу електронiв. В обговорюванiй
роботi отримано кiлькiснi оцiнки ефективностi проя-
вiв беззiштовхувальних механiзмiв поглинання свiтла
у плiвках i наночастинках шляхом визначення сере-
дньої енергiї ΔE, поглинутої одним електроном за час
дiї iмпульсу збудження в таких структурах. Для на-
ноплiвок товщиною 10 нм i наночастинок такого ж
дiаметра при Iex ≥ 1015 Вт/см2 i τi = 100 фс зна-
чення ΔE становить 102 еВ i 103 еВ вiдповiдно. До
того ж швидкiсть поглинання енергiї в нанострукту-
рах ∼ d−1 i, як показують оцiнки, при d > 100 нм
ефект перестає бути суттєвим.

Короткий час життя наноплазми i її надвисока тем-
пература є причинами прояву цiлої низки яскравих
ефектiв, див. [50, 51]. Розглянемо один iз них, по-
в’язаний з генерацiєю непарних гармонiк надвисоких
порядкiв (ГГВП). Робочим середовищем для гене-
рацiї надвисоких гармонiк найчастiше використовує-
ться плазма, утворена внаслiдок iонiзацiї атомарного
газу, плазмовий факел, який викликає при дiї лазер-
них iмпульсiв на твердотiльнi мiшенi, плазма в нано-
частинках. Основними задачами, якi ставляться при
дослiдженнi обговорюваного явища, є такi: пiдвище-
ння ефективностi перетворення основної гармонiки у
високi; отримання гармонiк якомога вищого порядку.
Для якiсного опису генерацiї вищих гармонiк зверне-
мось до вiдомої напiвкласичної моделi Коркума [55].
Згiдно з цiєю моделлю генерацiя високих гармонiк
розглядається як неперервний процес, який багато-
кратно повторюється у полi Е/М хвилi i який вклю-
чає такi основнi етапи: тунельну iонiзацiю мiшеней,
стадiю вiльного руху електрона в полi свiтлової хвилi
i випромiнювальну рекомбiнацiю електронiв внаслi-
док їх зiткнення з “материнськими” iонами мiшеней.
Модель розвинуто на основi таких допущень: макси-
мальна амплiтуда поля Е/М хвилi суттєво перевищує
порiг iонiзацiї атомiв; початкова швидкiсть електро-
на пiсля iонiзацiї атома дорiвнює нулю; траєкторiя
руху електрона описується класичними рiвняннями
i локалiзована в областi “материнського” iона; про-
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Рис. 33. Якiсна модель появи гальмiвного рентгенiвського ви-
промiнювання

цеси iонiзацiї i рекомбiнацiї вважаються миттєвими.
Таким чином, максимально можлива енергiя, набута
електроном у полi потужної Е/М хвилi, дорiвнює су-
мi потенцiалу iонiзацiї атома, кiнетичної енергiї еле-
ктрона у прискорюючому електричному полi i набу-
тої внаслiдок притягуючої дiї кулонiвського потенцi-
алу “материнського” iона. Її максимальна величина,
як показано в роботi [56], вiдповiдає значенню:

Ekin
e = EI + 3, 17UP , (21)

де EI – потенцiал iонiзацiї атома, UP – пондемоторний
потенцiал електрона.

Величина енергiї кванта hνrad, який випромiнює-
ться в даний момент часу t, визначатиметься зале-
жнiстю E(t) на часовому iнтервалi мiж моментом iо-
нiзацiї tion i випромiнювальної рекомбiнацiї trec згiдно
з

hνrad(t) =

 1
2me

trec∫
ti

eE(t)dt

2

. (22)

Описану вище картину появи гальмiвного випромiню-
вання, якiсно вiдображено на рис. 33. Тут у момент
часу (1) напруженiсть поля Е/М хвилi вiдповiдає по-
рогу iонiзацiї атома. Електрон вiдривається вiд ма-
теринського атома i прискорюється в наростаючому
полi до досягнення його максимального значення E
на пiвперiодi хвилi. Але суттєво вiддалитись вiд iо-
на, який при цьому утворився, електрон не встигає,
оскiльки напрямок поля на першому пiвперiодi змi-
нює знак на протилежний. Iз цього моменту часу (2)
наростаюче поле Е/М хвилi спрямовує рух електро-
на у сторону материнського iона, зiткнення з яким i
приводить до випромiнювання в рентгенiвському дi-
апазонi спектра (3,4). Таким чином, максимальною
енергiєю, яку набули електрони пiд дiєю Е/М – поля

Рис. 34. Спектр вищих гармонiк, отриманих на наноплазмi на-
нокластерiв Ag

у вузькому дiапазонi змiни фази i визначатиметься
максимальна енергiя квантiв вищих гармонiк. Звiд-
си випливає, що i тривалiсть таких iмпульсiв очiкує-
ться коротшою, оскiльки всi викладенi вище процеси
здiйснюються за час, менший перiоду хвилi. Таке ви-
промiнювання вiдповiдає рентгенiвському дiапазону
спектра i може служити “затравкою” для ГГВП. З ме-
тою пiдвищення ефективностi генерацiї вищих гармо-
нiк використовують принцип їх фазового узгодження
iз основною частотою. Як правило, цього досягають
використовуючи тонкi капiляри, заповненi газом з ви-
соким потенцiалом iонiзацiї атомiв (криптон, гелiй),
якi виступають оптичними хвилеводами. Зокрема по-
вiдомляється, що при дiї фемтосекундних iмпульсiв з
параметрами λex ≈ 780 нм, τi = 26 фс, E = 20 мДж
на капiляри, заповненi гелiєм, ефективнiсть генера-
цiї гармонiк зростає в 103 раз, див. [50, 57]. Приклади
генерацiї вищих гармонiк, наприклад, у плазмi Ag на-
ведено на рис. 34 iз роботи [58].

Цiкавим є порiвняння ефективностей генерацiї ви-
соких гармонiк, а також досягнення рiзних порядкiв
генерацiї Н в однiй i тiй же речовинi, але в рiзних її
агрегатних станах, наприклад, газовому (атомарно-
му) i нанокластерному. Принципова рiзниця мiж та-
кими двома середовищами полягає не тiльки в рiзнiй
вiдстанi мiж атомами в газовiй фазi i наночастин-
ках, але i в особливостях iонiзацiї таких середовищ,
потенцiал якої в газовому середовищi визначається
енергiєю iонiзацiї атома, а в нанокластерi – роботою
виходу електрона. Такi дослiдження для атомiв i на-
ночастинок Ag описанi авторами цитованого огляду
[58]. Основний же результат цих дослiджень полягає
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у тому, що ефективнiсть генерацiї високих гармонiк
за однакових експериментальних умов у наночастин-
ках виявилась у шiсть разiв вищою, нiж в газовому
середовищi i для гармонiк в областi вiд H = 21 до
H = 29 становить ∼ 4·10−5. Зростає й порядок гар-
монiки, який для випадку плазми у наночастинках
Ag становив H = 67 (hνharm = 103 еВ), тодi як для
газової компоненти H = 63 (hνharm = 94 еВ). Спосте-
режувану рiзницю у значеннях H автори [58] поясню-
ють з позицiї вищого значення потенцiалу iонiзацiї
наночастинок в порiвняннi з атомами (див. (21)). Ще
однiєю причиною спостережуваної рiзницi ефектив-
ностей генерацiї є зростання ефективностi перетину
захоплення прискорених електронiв наночастинками.
Але слiд вiдзначити, що питання про переваги i не-
долiки використання нанофаз для ГГВГ ще є диску-
сiйними. Нинi повiдомляється про рекордне отрима-
ння гармонiки H = 229 порядку з довжиною хвилi
0,243 A◦ (460 еВ) див. [50, 58]. Її ефективнiсть стано-
вила ≈ 0, 1 %. Iз цього випливає, що шляхом ГГВП
можна створювати джерела направленого рентгенiв-
ського випромiнювання, придатнi для практичного
використання. Один iз прикладiв їх використання на-
ведено у попередньому роздiлi пiд час аналiзу кiнети-
ки дифракцiї рентгенiвського монохроматичного ви-
промiнювання плiвками α − Bi i визначеннi порога
Лiндемана. Але не тiльки це. Iз явищем ГГВП по-
в’язаний ще один новий актуальний напрямок – до-
сягнення свiтлових iмпульсiв аттосекундної тривало-
стi (τ1 ≈ 10−18 с) [50, 56, 58]. Спочатку вважалось,
що гармонiки високих порядкiв у полi фемтосекун-
дного iмпульсу є зфазованими, тобто синхронiзованi
мiж собою, а їх сумарне поле являє цуг iмпульсiв з
тривалiстю, яка визначається шириною всього спе-
ктра вищих гармонiк i вiдноситься до аттосекундно-
го часового iнтервалу. Але ситуацiя виявилась скла-
днiшою, i на сьогоднi одиночнi аттосекунднi iмпуль-
си отримують шляхом фiльтрацiї окремих гармонiк,
див. [56].

Отже, надвисока потужнiсть фемтосекундних iм-
пульсiв i iх надкоротка тривалiсть дозволяє рiзко
“вмикати” дiюче на наноструктурованi об’єкти еле-
ктричне поле, сприяючи iонiзацiї речовини, утворен-
ню наноплазми, її колосальному розiгрiву, що i є осно-
вою прояву цiлої низки яскравих ефектiв.

7. Заключнi зауваження

Огляд вiдображає авторський погляд на актуальну
проблему – фемтооптику нанокомпозитiв на основi
наночастинок i плiвок благородних металiв – який

вiдповiдає часу його написання. Треба вiдзначити, що
окрiм питань, якi на сьогоднiшнiй день уже мають
свiй завершений розв’язок, iснують i важливi про-
блеми, до яких, напевно, буде прикута увага дослi-
дникiв у найближчi роки. До останнiх можна вiдне-
сти: не до кiнця розв’язане питання розмiрної зале-
жностi ефективностi електрон-фононної та електрон-
електронної взаємодiї; гiгантське пiдсилення локаль-
ного поля на частотах поверхневих плазмонiв у нано-
частинках iз реалiзацiєю ефекту “spaser” та досягне-
ння генерацiї випромiнювання за участi поверхневих
плазмонiв; фiзики “наноплазми” та пiдвищення ефе-
ктивностi непарних гармонiк лазерного випромiнюва-
ння надвисоких порядкiв; врештi-решт встановлення
особливостей поширення фемтосекундних iмпульсiв
з їх незвичними параметрами в таких нанокомпози-
тних матерiалах iз посиленою керрiвською високоча-
стотною нелiнiйнiстю, яке супроводжується фiламен-
тацiєю променя (розбиття суцiльного свiтлового по-
току на дискретнi регулярнi треки мiкронної товщи-
ни), появою фемтосекундного “квазiбiлого” континуу-
му випромiнювання, терагерцевого випромiнювання,
поширенням так званих конiчних “X-хвиль” тощо. З
урахуванням того, що вивчення закономiрностей вза-
ємодiї фемтосекундних iмпульсiв iз такими об’єктами
закладає фундаментальнi основи нових стратегiй у
створеннi високоефективних швидкодiючих пристро-
їв керування свiтловими потоками – до розв’язку цих
та низки iнших питань iз обговорюваної проблеми бу-
де прикутий значний iнтерес дослiдникiв. Автор має
надiю, що опублiкування цього огляду буде корисним
як дослiдникам в областi фемтооптики наночастинок,
так i для викладачiв, аспiрантiв та студентiв стар-
ших курсiв, науковi iнтереси яких лежать у цiй обла-
стi.

Автор буде вдячний за конструктивнi поради та
критичнi зауваження.

Автор висловлює щиру подяку М.С. Броди-
ну, П.М. Томчуку, В.М. Кадану, I.М. Дмитруку,
А.М. Дмитруку, Ю.Д. Глiнцi, I.А. Павлову, П.I Коре-
нюку за обговорення деяких проблемних питань огля-
ду, його критичну оцiнку та спiвпрацю, а також О.Г.
Фiлiну, О.М. Головченко, А.П. Власову за допомогу
в його технiчнiй пiдготовцi.

Огляд пiдготовлено за часткової пiдтримки
грантiв УНТЦ (проект 3745), CRDF (проект
UKB-2-2923-KV-07), цiльової програми НАН Укра-
їни “Наноматерiали, наносистеми, нанотехнологiї”
цiльової програми ДФФД МОН України “Україна–
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ФЕМТООПТИКА ПЛЕНОК И НАНОЧАСТИЦ
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

И.В. Блонский

Р е з ю м е

Обзор посвящен анализу механизмов разогрева и остывания
электронного газа в наночастицах и пленочных структурах
благородных металлов (Cu, Ag, Au) под влиянием их облуче-
ния фемтосекундными лазерными импульсами “разной” интен-
сивности: “докритической”, “критической” и “закритической”.
Акцентируется внимание на таких основных вопросах: влия-
ние размера и размерности среды на динамические электрон-
ные процессы (рассеяние электронов на электронах, фононах,
поверхности наночастиц); проявления особых механизмов за-
тухания когерентных электронных возбуждений в наночасти-
цах, связанных с генерацией “дыхательных” мод и бесстолкно-
вительным затуханием Ландау; роль поверхностных плазмо-

нов в трансформации оптических свойств наночастиц и эффе-
кты усиления локального поля; гигантский нелинейный опти-
ческий отклик композитов на основе наночастиц благородных
металлов; особенности проявления порога Линдемана и кине-
тики плавления пленочных структур под действием фемтосе-
кундных импульсов; “кулоновский взрыв” наночастиц; базовые
свойства нового физического объекта – “наноплазмы”; приро-
да генерации сверхвысоких (включая рентгеновский диапазон)
гармоник в наноплазме благородных металлов; некоторые дру-
гие вопросы.

FEMTOOPTICS OF FILMS AND NANOPARTICLES
OF NOBLE METALS

I.V. Blonskyy

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Nauky Ave., Kyiv 03680, Ukraine)

S u m m a r y

This review outlines the mechanisms of heating and cooling of the
electron gas in nanoparticles and film structures of noble metals
(Cu, Ag, Au) under the action of femtosecond laser pulses of
“various” intensities: “undercritical” “critical”, and “overcritical”.
Attention is paid to the following basic issues: i) influence of
the medium size and the dimensionality on dynamical electron
processes (electron-electron, electron-phonon, and electron-surface
scattering); ii) manifestations of specific decay mechanisms of
coherent electron excitations in nanoparticles associated with the
generation of “breathing” modes and the collision-free Landau
decay; iii) role of surface plasmons in the transformation of
nanoparticles’ optical properties and in the effects of local fi-
eld enhancement; iv) giant nonlinear optical response of noble-
metal-nanoparticles-based composites; v) specific features of the
manifestation of the Lindemann threshold and the melting kineti-
cs of film structures irradiated by femtosecond light pulses; vi)
“Coulomb’s explosion” of nanoparticles; vii) basic properties of a
new physical object “nanoplasma”; viii) nature of the generation
of ultra-high (including X-ray band) overtones in the nanoplasma
of noble metals, etc.
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