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Теоретично розглянуто механiзми виникнення дисипативної i недисипативної опти-
чної нелiнiйностi в ансамблi металевих наночастинок (НЧ), iнкорпорованих в дiале-
ктричну матрицю. Дослiджено вплив форми i розмiрiв наночастинок на оптичнi не-
лiнiйностi. Оскiльки дисипативна нелiнiйнiсть визначається гарячими електронами,
то проведено детальний аналiз факторiв, що визначають явище розiгрiву електронiв у
цих системах (зокрема: особливостi поглинання свiтла малими частинками, електрон-
ґратковий енергообмiн у таких частинках, тепловiдвiд в матрицю тощо). Приведено
короткий огляд експериментальних робiт з дослiдження кубiчної оптичної нелiнiйно-
стi наноструктур благородних металiв, в основному, золота i срiбла. Огляд подано
пiд кутом зору виявлення впливу геометричних параметрiв НЧ на величину кубiчної
сприйнятливостi χ(3), її залежностi вiд оточення, а також вiд довжини хвилi по вiд-
ношеннню до поверхневого плазмонного резонансу (SPR). Зокрема, показано iстотне
пiдсилення нелiнiйностi не лише в резонансi з плазмоном, а i в сторонi вiд нього. Звер-
нуто увагу на висновки робiт щодо природи нелiнiйностi.
К люч о в i с л о в а: нелiнiйна сприйнятливiсть, металевi наночастинки, плазмонний ре-
зонанс, дисипативнi та недисипативнi механiзми нелiнiйностi.

1. Вступ

Останнiми роками значно розширились рамки екс-
периментальних i теоретичних дослiджень опти-
чних нелiнiйностей наноструктур благородних ме-
талiв – Au, Ag, Cu. Пов’язано це з iстотним (на де-
кiлька порядкiв) пiдсиленням нелiнiйностей в та-
ких структурах при високiй їх швидкодiї, що мо-
же бути використано в надшвидких комунiкацiях,
збереження оптичної iнформацiї, оптичних обме-
жувачах, в all-optical switching – приладах та iн.
Таке пiдсилення значною мiрою пов’язано з висо-
кими внутрiшнiми локальними полями, що вини-
кають всерединi та навколо наночастинок в резо-
нансi з поверхневими плазмонними коливаннями.
Саме для благородних металiв плазмоннi резонан-
си розташованi в зручнiй – в видимiй або близь-
кiй УФ – спектральнiй областi, i це пiдсилює iн-
терес до їх наноструктур. Ще в раннiх роботах
[1, 2] було отримано значення кубiчної нелiнiйно-
стi порядку 10−7 esu для силiкатного cкла з до-
бавкою НЧ золота [1], а також НЧ срiбла i мiдi
[2] на частотах плазмонних резонансiв (ПР). Гi-
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гантське пiдсилення генерацiї другої гармонiки [3]
i генерацiї третьої гармонiки [4] спостерiгалось в
острiвцевих плiвках срiбла. Зокрема, в нашiй ро-
ботi [5] для наноострiвцевих плiвок золота, поса-
джених на скляну пiдкладку для наносекундного
випромiнювання з довжиною хвилi 532 нм, близь-
кої до плазмонного пiка 560 нм, було отримано
χ(3) = −8,2 · 10−5 esu. Загалом, наноструктурованi
системи, що дослiджувались в наявних на сього-
днiшнiй день роботах, являли собою або твердо-
тiльнi композити дiелектрик + НЧ [6–9], колоїднi
композити [10–13], або наноструктурованi плiвки,
посадженi на дiелектричнi чи напiвпровiдниковi
пiдкладки [5, 14–16].

Оптична нелiнiйнiсть в ансамблi металевих на-
ночастинок зумовлена як дисипативними, так i не
дисипативними механiзмами. Дисипативний меха-
нiзм нелiнiйностi пов’язаний з виникненням пiд
дiєю опромiнення в металевих кластерах гарячих
електронiв. Основною характеристикою гарячих
електронiв є їх температура, яка визначається по-
глинутою електронами свiтловою енергiєю (вiд ла-
зера) i iнтенсивнiстю електрон-ґраткового енерго-
обмiну в металевих кластерах. У роботi одного iз
авторiв [17] розвинута теорiя поглинання свiтла в

50 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2013. Т. 8, № 1



Оптична кубiчна нелiнiйнiсть наноструктур благородних металiв

НЧ залежно вiд розмiрiв i форми, розглянуто та-
кож особливостi поглинання як монохроматичної
хвилi [18], так i ультракороткого лазерного iмпуль-
су [19]. Була також побудована теорiя поверхне-
вого i об’ємного енергообмiну i встановленi роз-
мiрнi залежностi електрон-ґраткового енергообмi-
ну [17, 20].

Дана стаття є спробою дати певний, хай i не зов-
сiм повний, огляд наявних публiкацiй з цiєї тема-
тики, зокрема i огляд власних дослiджень.

2. Теорiя

Нелiнiйнi оптичнi властивостi металевих наноча-
стинок i їх ансамблiв пов’язанi, як правило, з пла-
змовими резонансами. Плазмовi резонанси – це ко-
лективнi коливання електронної пiдсистеми мета-
левих наночастинок (НЧ) вiдносно йонного кар-
касу. Кiлькiсть плазмових резонансiв, їх положе-
ння на шкалi частот i їх пiвширини залежать вiд
форми НЧ. В частинцi сферичної форми має мiсце
один плазмовий резонанс, у сфероїдальної (елiпс
обертання) плазмових резонансiв – два, а в елiпсо-
подiбних НЧ таких резонансiв – три.

Нелiнiйностi оптичних властивостей НЧ носять
як дисипативний, так i не дисипативний характер.
Щоб краще зрозумiти природу дисипативної i не
дисипативної нелiнiйностi запишемо найпростiше
рiвняння для колективних дипольних коливань
електронної пiдсистеми НЧ, якi виникають пiд дi-
єю зовнiшньої електронної складової електрома-
гнiтної хвилi:

E(t) = E0 cos ωt. (1)

В (1) E0 – амплiтуда, а ω – частота хвилi.
Введемо електричний дипольний момент НЧ:

d = V en z0, (2)

де V – об’єм НЧ, e – заряд електрона, n – концен-
трацiя електронiв, z0 – вектор змiщення електрон-
ного центра мас вiдносно йонного.

У випадку сферичної форми НЧ для z0(t) отри-
мується рiвняння [21, 22]:

z̈0 + γ ż0 + ω2
s z0 =

e

m
E0 cosω t. (3)

В (3) введено такi позначення: γ – декремент згаса-
ння, ωs – частота плазмового резонансу, m – маса
електрона.

Для сферичної форми НЧ частота плазмового
дипольного резонансу дорiвнює:

ωs =
ωL√

3
, (4)

де ωL−ленгмюрiвська плазмова частота

ωL =
(

4π e2n
m

)1/2

. (5)

У випадку елiпсоїдальної форми НЧ дипольнi ко-
ливання вздовж головних осей елiпсоїда вiдбуваю-
ться зi своєю частотою ωj i своїм декрементом γj ,
тобто, можна записати:

d̈j + γj ḋj + ω2
jdj = V

e2 n

m
E

(j)
0 cosω t. (6)

При цьому частота плазмового резонансу дорiвнює
[22]:

ωj =
√
Lj ωL, (7)

де Lj – фактор деполяризацiї (для сферичної фор-
ми Lj = 1

3 ).
Розклад довiльних (в розумiннi напрямку) ди-

польних коливань в елiпсоподiбних НЧ на неза-
лежнi коливання вздовж головних осей елiпсоїда
можливе тiльки в лiнiйному наближеннi.

Тепер поговоримо про нелiнiйностi.
Дисипативна нелiнiйнiсть пов’язана з тим, що

декремент γ в (3) (або γj в (6)) починає при певних
полях E0 залежати вiд цих полiв, тобто γ = γ(E0).

При опромiнюваннi НЧ лазерним потоком еле-
ктронний газ частинки може розiгрiватись: еле-
ктрони стають гарячими. Завдяки електрон-
ґратковому енергообмiну розiгрiватись може i ґра-
тка НЧ. Електронна температура залежить вiд ве-
личини електричного поля E0. Вiд величини цьо-
го поля стає залежною також температура ґратки
НЧ. А оскiльки величина γ визначається процеса-
ми розсiяння в об’ємi i на поверхнi НЧ, а iнтенсив-
нiсть механiзмiв розсiяння залежать вiд темпера-
тури електронiв i ґратки НЧ, то цим визначається
дисипативна нелiнiйнiсть.

Тепер про недисипативну нелiнiйнiсть. При змi-
щеннi положення центра мас електронної пiдсисте-
ми НЧ вiдносно положення центра мас йонної пiд-
системи виникає електростатична сила, яка проти-
дiє просторовому рознесенню заданих центрiв мас.
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Третiй член в (3) отриманий в цьому (лiнiйному)
наближеннi. Проте, при збiльшеннi величини змi-
щення центрiв мас електростатична сила починає
нелiнiйно залежати вiд цього змiщення. Це при-
водить до появи нелiнiйних дипольних коливань.
Рiвняння (3), (6) стають нелiнiйними.

2.1. Недисипативнi нелiнiйностi

Феноменологiчнi рiвняння (3) i (6) вiдповiдають
квадратичнiй залежностi потенцiальної енергiї,
яка виникає внаслiдок рознесення центрiв мас еле-
ктронної i йонної пiдсистем. В бiльш загальному
випадку цю енергiю можна записати у виглядi

u(z0) =
1
2
k z2

0 −
1
3
mβ z3

0 −
1
4
mδ z4

0 . (8)

Якщо залишити тiльки перший член розкладу, то
отримуємо рiвняння (3) (при цьому ω2

s = k/m ).
В загальному випадку будемо мати

z̈0 + γ ż0 + ω2
sz0 =

e

m
E0 cosω t+ β z2

0 + δ z3
0 . (9)

У феноменологiчному пiдходi частота, декремент
i параметри, якi характеризують нелiнiйнiсть, за-
лишаються невизначеними. Їх вигляд потрiбно за-
давати виходячи з бiльш точних теорiй.

Пiд час теоретичного дослiдження плазмових
резонансiв в НЧ використовують як мiкроскопiч-
ний пiдхiд [23, 24], так i бiльш простий метод, за-
снований на гiдродинамiчному наближеннi [21, 26].
Останнiй метод (оскiльки простiший) дає певнi пе-
реваги при дослiдженнi нелiнiйних плазмових ко-
ливань. Ми коротко на ньому зупинимось вiдсила-
ючи читача за деталями до роботи [21].

У гiдродинамiчному (континуальному) набли-
женнi електронний газ НЧ характеризується кон-
центрацiєю ne(r, t) i середньою гiдродинамiчною
швидкiстю υ(r, t). Цi величини є функцiями коор-
динат (r) i часу (t). Вихiдними служать рiвняння,
якi визначають цi величини:

∂

∂t
ne + ∇(υ ne) = 0, (10)

∂

∂t
υ + (υ ∇) υ =

F
m
, (11)

де

F = eE(t)− e{∇ Φe + ∇ Φi} −∇ pe. (12)

В (11) F – повна сила, яка дiє на електронну пiд-
систему. Вона складається з дiї електричного поля
лазерної хвилi E, а також дiї градiєнтiв електрон-
ного (Φe) i йонного (Φi) потенцiалiв, а також градi-
єнтiв тиску (p). Поле E в межах НЧ в дипольному
наближеннi вважається просторово однорiдним.

Якщо ввести вектор, який характеризує положе-
ння центра мас електронної пiдсистеми НЧ:

u = N−1
e

∫
d3r ne(r, t) r, (13)

деNe – число електронiв в НЧ, то з використанням
рiвнянь (10) i (11) для u отримаємо рiвняння руху:

me ü = N−1
e 〈F〉. (14)

В (14)

〈F〉 = eE(t)Ne −
∫
d3r

{
e[∇Φe(r, t) +

+ ∇Φi(r̄, t)]ne(r, t) + ∇pe(r, t)
}
. (15)

Якщо обмежитись наближенням, в якому еле-
ктронна пiдсистема як єдине цiле (без деформацiй)
змiщується вiдносно йонної пiдсистеми, то тодi мо-
жна записати:

ne(r, t) = n
(0)
e (|r− u(t)|)

Φe(r, t) = Φ(0)
e (|r− u(t)|)

pe(r, t) = p
(0)
e (|r− u(t)|)

, (16)

де n(0)
e , Φ(0)

e , p(0)
e – рiвноважнi значення вiдповiд-

них величин.
Враховуючи те, що в термодинамiчнiй рiвновазi

(за вiдсутностi E(t)) має мiсце рiвнiсть:

e [∇Φ(0)
e +∇Φ(0)

i ] + ∇pe = 0, (17)

отримуємо iз (15):

〈F〉 = eE(t)Ne −
∫
d3re∇Φi(r)n(0)(|r− u(t)|). (18)

Рiвняння (14) i сила (13) повнiстю визначають не-
лiнiйнi дипольнi коливання електронної пiдсисте-
ми НЧ. На основi (14) i (18) в [21] розглянуто нелi-
нiйнi дипольнi коливання в сферично симетричнiй
НЧ. Зокрема, в (18) було використано

Φ(0)
i =

∫
V

d3r′ ρi
|r− r′|

= V ρi

{(
3− r2

R2

)
/2R, при r < R,

1/r, при r > R.

(19)
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В (19)

ρi = eNi Zi/V = const (20)

– густина йонного заряду, Ni – кiлькiсть йонiв в
об’ємi V , Zi – кратнiсть заряду, R – радiус НЧ.

Крiм того, в [21] прийнято напрямок змiщення
центра мас u за вiсь 0x i концентрацiя електронiв
в НЧ ne(r̄, t) задавалась у виглядi

ne(r, t) = n0Δ0(R− |r− x|), (21)

n0 – рiвноважна концентрацiя електронiв, Δ0 –
сходинкоподiбна функцiя:

Δ0(y) =
{ 1, y > 0

0, y < 0.

В цьому наближеннi в [21] було отримано для ней-
тральної сферично симетричної НЧ нелiнiйне (з
точнiстю до четвертого порядку) рiвняння диполь-
них коливань:

ẍ+ 2 Γẋ+ ω2
s x−

9
16

ω2
s

R
x |x|+

+
1
32

ω2
s

R3
x |x|3 =

e

m
E(t). (22)

Зауважимо, що частоту коливань i параметри не-
лiнiйностi в гiдродинамiчному наближеннi отри-
муємо безпосередньо. В той самий час параметр
згасання (2Γ) вводиться чисто феноменологiчно (iз
фiзичних мiркувань). Для отримання виразу кое-
фiцiєнта згасання потрiбна бiльш точна теорiя, яка
враховує специфiку розсiяння електронiв в об’ємi
i на поверхнi НЧ. Про це буде далi.

У роботi [25] подiбним методом було розгляну-
то нелiнiйнi дипольнi коливання в НЧ, форма якої
являє собою елiпсоїд обертання (сфероїд). В елi-
псоподiбних НЧ можна незалежно розглянути не-
лiнiйнi дипольнi коливання тiльки у випадку, коли
генеруюче цi коливання зовнiшнє електричне по-
ле направлене строго по осi симетрiї. В загально-
му ж випадку дипольнi коливання вздовж голов-
них осей елiпсоїда (зi своїми частотами i декримен-
тами) в нелiнiйному наближеннi взаємно пов’яза-
нi. Тому в [25] був розглянутий найпростiший ви-
падок нелiнiйного дипольного коливання вздовж
осi симетрiї сфероїда. Якщо ввести безрозмiрне
змiщення центра мас електрона (вiдносно йонiв)
α = z0/R‖ (де z0 – змiщення вздовж осi 0z, яка на-
правлена по осi симетрiї сфероїда, а R‖ – бiльший

радiус кривизни витягнутого сфероїда), то для α
в [25] отримано рiвняння

α̈+ γ‖α̇+ ω2
‖α+ ω2

Lδ(ep)α
3 =

eE(t)
mR‖

. (23)

В (23) ω‖ =
√
L‖ ωL, L‖ – фактор деполяризацiї

вздовж осi 0z. Крiм того, параметр нелiнiйностi
дорiвнює:

δ(ep) =
4

315
e2p

1− e2p
− 13

12 e2p
+

5
4 e4p
−

−
5− 6 e2p + e4p

8 e5p
ln
(

1 + ep
1− ep

)
+

+
1− e2p
16 e4p

{
5
2
− 3

2 e2p
+

3(1− e2p)2

4 e3p
ln
(

1 + ep
1− ep

)}
. (24)

В формулi (24) ep – ексцентриситет.
У випадку витягнутого сфероїда ep ≡

≡
(
1− R2

⊥
R2
‖

)1/2
.

(На жаль в [25] у виразi для δ(ep) описка: в тре-
тьому членi в (24) в роботi [25] замiсть потрiбного

5
4 e4p

стоїть 5
2 e4p

).
В (23) величину згасання γ‖ введено чисто фор-

мально з фiзичних мiркувань.
Звернемо увагу на те, що у випадку сфероїдаль-

ної форми зникає квадратична нелiнiйнiсть, хара-
ктерна для сферичної форми, проте з’являється
кубiчна нелiнiйнiсть (вiдсутня в сферичної НЧ).

Було б цiкаво зробити в (23) граничний перехiд
до випадку сфери. На жаль, цього зробити не мо-
жна , оскiльки остаточний аналiтичний вираз (23)
отримано в наближеннi 0 < ep < 1. (А перехiд до
сфери означає ep → 0).

Отже, можна зробити висновок, що характер
недисипативної нелiнiйностi залежить вiд форми
НЧ. У випадку нелiнiйностi рiвняння (23) можна
розв’язати наближено методом теорiї збурення.
При цьому отримуємо для дипольного моменту
вираз:

d ≈ d1 + d3, (25)

де

d1 =
V

4π
ω2
L

ω2
‖ − ω2

E0 cosωt, (26)
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d3 =
V δ(ep)
16π R2

‖

(em)2ω3
L

(ω2
‖ − ω2)3

E3
0

{
3 cosωt
ω2
‖ − ω2

+
cos 3ωt

ω2
‖ − (3ω)2

}
.

(27)

На закiнчення цього роздiлу отримаємо вираз для
енергiї, яку в одиницю часу поглинає НЧ при гене-
рацiї зовнiшнiм полем (1) дипольного моменту (в
лiнiйному наближеннi).

Отже, поле (1) генерує в НЧ струм

= = ḋ = e V n ż0. (28)

Середня за перiод поглинута енергiя буде дорiвню-
вати

Q = 〈E(t=(t))〉 = E0〈cosωt ḋ〉, (29)

де 〈...〉 означає усереднення за перiод.
Пiдставляючи в (29) розв’язок (3), отримуємо

Q =
3
8π
E2

0V
γω2

sω
2

(ω2 − ω2
s)2 + (γω)2

. (30)

Зауважимо, що у випадку, коли на масштабi по-
рядку довжини оптичної хвилi поглинаючих НЧ
знаходиться мала кiлькiсть, то сумарну поглинуту
енергiю потрiбно виражати як добуток кiлькостi
НЧ на енергiю, що поглинається однiєю частин-
кою, а не користуватись формулами геометричної
оптики i поняттям показника заломлення.

2.2. Дисипативна нелiнiйнiсть

При розглядi дисипативної нелiнiйностi в попере-
дньому роздiлi ми бачили, що в теорiях, засно-
ваних на континуальному наближеннi (гiдродина-
мiчне наближення), можна отримати частоти ди-
польних коливань, а також встановити параметри
недисипативної нелiнiйностi. Що стосується диси-
пацiї, то в цих теорiях вона описувалась феномено-
логiчними параметрами (γj), якi вводились в тео-
рiю з фiзичних мiркувань. Бiльш точна кiнетична
теорiя повинна встановлювати зв’язок параметрiв
дисипацiї (γj) з механiзмами розсiяння електронiв
(в об’ємi i на поверхнi НЧ). Точнiше, така теорiя
повинна давати залежнiсть параметрiв дисипацiї
(γj) вiд температури гарячих електронiв i темпе-
ратури ґратки НЧ. Крiм того, повинна визнача-
ти залежнiсть температур електронiв i ґратки НЧ
вiд iнтенсивностi опромiнення i його характери-
стик (монохроматичне чи iмпульсне опромiнення).

Для визначення температури електронiв НЧ
(Te) i температури ґратки НЧ (Ti), а також тем-
ператури матрицi (Tm), в об’ємi або на поверхнi
якої розмiщений ансамбль НЧ, служать баланснi
рiвняння [26]:

∂

∂t
(CeTe) = div(Ke∇Te) +Q−

(
∂ε

∂t

)
e,ph

, (31)

∂

∂t
(CiTi) = div (Ki∇Ti) +

(
∂ε

∂t

)
e,ph

, (32)

∂

∂t
(CmTm) = div (Km∇Tm) . (33)

В формулах (31)–(33) через Ce, Ci, Cm позначено
вiдповiдно теплоємностi електронiв i ґратки НЧ, а
також теплоємнiсть матрицi. Аналогiчно Ke,Ki i
Km позначають теплопровiдностi вiдповiдних си-
стем.

Крiм того, в (31) Q – поглинута в одиницю ча-
су НЧ енергiя, а вираз

(
∂ε
∂t

)
e,ph

описує електрон-
ґратковий енергообмiн всерединi НЧ. Цей вираз з
рiзними знаками входить в рiвняння (31) i (32).

Рiвняння (31)–(33) потрiбно доповнити грани-
чними умовами, якi зводяться до нерозривностi
температури i теплових потокiв на межi метале-
вого кластера i скiнченностi температури матрицi
на далекiй вiдстанi вiд НЧ.

Розв’язок рiвнянь (31)–(33) при рiзних методах
опромiнення НЧ (монохроматичним чи iмпуль-
сним потоком), а також рiзних розмiрах НЧ (як
бiльших, так i менших за розмiром довжини вiль-
ного пробiгу електрона) проведено в [19, 26–30].
Явний аналiтичний вираз для Te i Ti можна отри-
мати в граничних випадках дiї постiйного потоку
або дiї ультракоротких iмпульсiв [27, 30].

Проте знання вигляду Te(t) i Ti(t) ще недо-
статньо для визначення дисипацiйної нелiнiйностi.
Потрiбно ще знати як коефiцiєнти згасання γj за-
лежать вiд Te i Ti i вiд механiзмiв розсiяння. А це
може дати тiльки кiнетична теорiя. Всi кiнетичнi
характеристики можна розрахувати, якщо вiдома
функцiя розподiлу електронiв за швидкостями. В
рiвноважному випадку (за вiдсутностi опромiнен-
ня) функцiя розподiлу електронiв в НЧ задає фун-
кцiя Фермi. При дiї на НЧ лазерного потоку вну-
трiшнє електричне поле в НЧ, iндуковане зовнi-
шнiм полем лазерної хвилi, змiнює розподiл еле-
ктронiв за швидкостями i нову функцiю розподiлу
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можна визначити iз розв’язку вiдповiдного кiнети-
чного рiвняння. Зручнiше використовувати фун-
кцiю розподiлу електронiв за iмпульсами fp (а не
за швидкостями). Кiнетичне рiвняння для визна-
чення вигляду fp в полi внутрiшнього електрично-
го поля Ein в НЧ має вигляд
∂fp
∂t

+ υ
∂fp
∂r

+ eEin
∂fp
∂p

=
(
Îe−e + Îe,ph

)
fp. (34)

В (34) t – час, r – вектор координат, υ – швидкiсть
електрона, Îe−e – iнтеграл електрон-електронних
зiткнень, Îe,ph – iнтеграл електрон-фононних зi-
ткнень, e – заряд електрона.

Iнтеграл електрон-фононних зiткненьмає вигляд

Îe,phfp = −
∑

p′,q
Wp,p′,q

{
[(Nq + 1)fp(1− fp′)−

−Nqfp′(1−f⇀
p
)]δ[εp′− εp+ ~ωq] + [Nqfp(1−fp′)−

− (Nq + 1) fp′(1− fp)] δ [εp′ − εp − ~ωq]
}
. (35)

В (35) Nq – функцiя розподiлу фононiв за енер-
гiєю квантiв ~ωq, q – iмпульс фонона, W⇀

p ,p′,q
–

ймовiрнiсть переходу в одиницю часу електрона iз
стану p в стан p′.

Якщо описувати взаємодiю електронiв з фоно-
нами за допомогою деформацiйного потенцiалу
Бардiна–Шоклi, то ймовiрнiстьW⇀

p ,p′,q
має вигляд

W⇀
p ,p′,q

=
π Λ2 q

ρ ~ s V
δp′,p−q. (36)

В (36) Λ – енергетична константа потенцiалу
Бардiна–Шоклi, s – швидкiсть поздовжнього зву-
ку, ρ – густина металу, V – об’єм.

Що стосується iнтеграла електрон-електронних
зiткнень Îe−e, то явний його вигляд нам не буде
потрiбний. Досить мати на увазi, що завдяки ви-
сокiй концентрацiї електронiв в металi iнтеграл зi-
ткнень Îe−e в (34) визначає в основному вигляд
симетричної (за iмпульсами) частини функцiї роз-
подiлу електронiв i при цьому функцiя Фермi з до-
вiльною електронною температурою (Te):

f0(ε) =
{
exp

(
ε− µ
k Te

)
+ 1
}−1

(37)

задовольняє умову:

Îe−e f0(ε) = 0. (38)

(В (37)) µ – енергiя Фермi, ε = εp).

Завдяки умовi (38) на промiжках часу бiльших
за час електрон-електронної релаксацiї розв’язок
рiвняння (34) шукають у виглядi

fp = f0(ε) + f1(p, r). (39)

Вигляд f1(p)визначається iз (34) пiсля пiдстанов-
ки (39) в (34). Про це буде далi.

Стосовно f0(ε), вигляд цiєї функцiї вже заданий
формулою (37) i залишається визначити ефектив-
ну електронну температуру (Te). Для її визначен-
ня служить рiвняння енергетичного балансу (31).
Це балансне рiвняння, в свою чергу, можна отри-
мати iз кiнетичного рiвняння (34) шляхом домно-
ження (34) на εp i пiдсумовування обох сторiн рiв-
ностi за всiма значеннями iмпульсу p.

Зокрема, якщо прийняти, що функцiя розподi-
лу фононiв – це функцiя Планка з температурою
ґратки НЧ (Ti):

Nq =
{
exp

(
~ωq

k Ti

)
− 1
}−1

(40)

i обмежитись високими температурами, коли

~ωq � k Ti, (41)

то iз (35) отримуємо(
∂ε

∂t

)
e,ph

=
∑
p

εpÎe,phf0(εp) ≈
∑

p,p′,q

Wp,p̄ ′,q~ωq×

×

{
f0(εp)(1−f0(εp′))+kTi

∂f0(εp)
∂εp

}
δ(εp−εp′). (42)

Використовуючи (36) i переходячи вiд суми до iн-
теграла∑
p

...→ 2V
(2π ~)3

∫
dp...,

ми iз (42) отримуємо(
∂ε

∂t

)
e,ph

= k (Te − Ti) g0 V, (43)

де

g0 =
m2Λ2

2ρ
1

(2π~)3

{
(qD/~)4 , при qD < 2pF

(2pF/~)4 , при qD > 2pF

}
. (44)

В (44) qD – iмпульс Дебая, pF – фермiвський iм-
пульс електрона.
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Зауважимо, що вираз g0 не залежить в прийня-
тому наближеннi вiд розмiрiв i температури НЧ.
Проте, так буде не завжди. Користуючись iнте-
гралом зiткнень (35) ми тим самим неявно допу-
скали, що розмiри НЧ бiльшi за довжину вiль-
ного пробiгу електрона. В протилежному випад-
ку, коли розмiри НЧ меншi за довжину вiльно-
го пробiгу, змiнюється характер руху електрона.
Рух електронiв стає в основному балiстичним (еле-
ктрони здiйснюють осциляцiйний рух вiд однiєї по-
тенцiальної стiнки до протилежної). Це приводить
до змiни характеру електрон-ґраткового енерго-
обмiну [17]. Появляється квазiосциляцiйна зале-
жнiсть енергообмiну вiд розмiрiв НЧ. Зокрема в
[17] показано, що при певних розмiрах НЧ об’єм-
ний електрон-ґратковий енергообмiн зникає зов-
сiм (залишається лише поверхневий енергообмiн)
i тодi константа електрон-ґраткового енергообмi-
ну набуває найменшого значення. При таких роз-
мiрах електронна температура (при заданiй енер-
гiї, яка вводиться в НЧ ) стає максимальною. А
значить максимальною стає дисипативна оптична
нелiнiйнiсть. Критичний розмiр НЧ, менше якого
зникає об’ємний електрон-ґратковий енергообмiн i
за якого (при заданiй потужностi, яка вводиться в
НЧ) електронна температура набуває максималь-
ного значення, задана виразом [17]:

Lc = π υF/ωD, (45)

де υF – швидкiсть Фермi, ωD – частота Дебая.
Зауважимо також, що навiть для розмiрiв НЧ,

бiльших за довжину вiльного пробiгу, такий про-
стий вираз (43) отримується тiльки для високих
температур, при яких виконується нерiвнiсть (41).
При низьких температурах електрон-ґратковий
енергообмiн стає складнiшим [31].

В найпростiшому випадку, а саме:
1) коли на НЧ дiє постiйний лазерний потiк;
2) коли в (31), (32) неiстотнi градiєнтнi члени (а

це має мiсце, коли розмiри НЧ не набагато пере-
вищують довжину вiльного пробiгу електрона);

3) коли температура ґратки не дуже низька
(щоб був справедливий вираз (43)), то при таких
умовах i (31), i (43) отримуємо

k (Te − Ti) ≈ σadI0/g0. (46)

В (46) σad – перерiз поглинання свiтла, I0 – iнтен-
сивнiсть. Пiсля пiдстановки (46) в (32) можна зна-
йти Ti, а далi також i Tm. Вирази для Te, Ti, Tm

при рiзних способах опромiнювання дослiджува-
лись в роботах [27, 28, 30].

Тепер, коли стало ясно як визначаються темпе-
ратури електронiв i ґратки НЧ, необхiдно виясни-
ти, як цi температури визначають оптичнi нелiнiй-
ностi НЧ.

Отже, повернемось до кiнетичного рiвняння (34)
i пiдставимо в нього вираз (38). В результатi для
f1(p) отримуємо рiвняння

∂f1(p, r)
∂t

+ ν f1(p, r) +

+ υ
∂f1(p, r)

∂r
+ eEin

∂f0(εp)
∂p

= 0. (47)

При отриманнi (47) ми, по-перше, знехтували ма-
лим членом eEin

∂f1(p,r)
∂p , який зумовлює недиси-

пативнi поправки до дисипативних ефектiв, а по-
друге, в пружному наближеннi (тобто при вико-
наннi (41)) дiю iнтеграла зiткнень (35) на функцiю
f1(p, r) було замiнено на ν f1(p, r). При цьому, як
видно iз (35)

Îe,phf1(p, r) ≈ −
∑
p′,q

Wp,p′,q
2 k Ti
~ωq

(f1(p, r)−

− f1(p′, r))δ(εp′ − εp). (48)

Iз вигляду рiвняння (47) видно, що кутову зале-
жнiсть функцiї f1(p, r) можна прийняти у виглядi:

f1(p, r) = η(εp) cos θ, (49)

де θ – кут мiж p i Ein, а η(εp) – функцiя енергiї
електрона, яка пiдлягає визначенню iз (47). При
такому виглядi кутової залежностi f1(p, r) iз (48)
використовуючи (36), отримуємо

Îe,ph f1(p, r) ≈ −ν f1(p, r). (50)

При цьому

ν =
1
τ

=
Λ2mk Ti p

π ~4 s2

{(
qD
2 p

)4
, при qD < 2 p

1, при qD > 2 p

}
. (51)

В (51) ν – частота зiткнень, τ – час релаксацiї
iмпульсу електронiв.

Ми бачимо, що ν пропорцiйна температурi ґра-
тки НЧ. Це зумовлено збiльшенням з темпера-
турою кiлькостi фононiв, на яких розсiюються
електрони.

Одна iз причин дисипативної нелiнiйностi пов’я-
зана з залежнiстю температури ґратки НЧ вiд ро-
зiгрiваючого електрони поля Ein.
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2.3. Поглинання свiтла НЧ

Якщо розв’язати рiвняння (44) з вiдповiдними гра-
ничними умовами (дифузним чи дзеркальним роз-
сiянням електронiв на межi (НЧ)), то за допомо-
гою виразу

j =
e

(2π ~)3

∫
υ f1(p, r) d3p (52)

можна знайти густину високочастотного струму,
зумовленого внутрiшнiм електричним полем Ein в
НЧ. А вже визначивши j можна знайти поглинуту
(середню за перiод) енергiю електронами НЧ:

Q =
1
2
Re
∫

(j E∗in) d3r. (53)

Зокрема, якщо врахувати вiдомий зв’язок мiж
внутрiшнiм (Ein) i зовнiшнiм (E0) полями [32], для
форми НЧ у виглядi елiпсоїда обертання можна
отримати [18]:

Q =
V

2

3∑
j=1

σjj ω
4
∣∣∣E(j)

0

∣∣∣2
(ω2 − ω2

j )2 + (4π Ljσjjω)2
, (54)

де σjj – дiагональнi компоненти тензора оптичної
провiдностi, вираз яких наведено в [18, 33].

У випадку сфери σxx = σyy = σzz ≡ σ i, крiм
того, Lj = 1/3, будемо замiсть (54) мати:

Q =
3
8π
|E0|2 V

(
4π
3 σ
)
ω4

(ω2 − ω2
s)2 +

(
4π
3 σ ω

)2 . (55)

Порiвняємо тепер вираз (55) з аналогiчним вира-
зом (30), який отримано в гiдродинамiчному на-
ближеннi. По-перше, ми бачимо, що

γ =
4π
3
σ, (56)

тобто вираз для пiвширини плазмового резонансу
(як i частота резонансу ωs) отримано iз кiнетичної
теорiї, а не вводиться iз фiзичних мiркувань.

По-друге, бачимо, що (55) збiгається з (30) при
ω → ωs i дещо вiдрiзняється при вiддаленнi вiд ре-
зонансу. Ця вiдмiннiсть зумовлена тим, що в (30)
враховане тiльки дипольне поглинання, в той час
як в (55) окрiм дипольного (колективного) згаса-
ння врахованi iндивiдуальнi втрати. На резонан-
снiй частотi (ωs) iндивiдуальнi втрати малi порiв-
няно з колективними i тому (55) i (30) збiгаються
при ω → ωs.

В [18] показано, що у випадку, коли форма ча-
стинки вiдрiзняється вiд сферичної, то оптична
провiднiсть стає тензорною величиною. Для елi-
псоподiбної форми частинки компоненти тензо-
ра оптичної провiдностi отриманi в [18] i деталь-
но проаналiзованi в [33]. Для сферичної частинки
оптична провiднiсть набуває простого вигляду:

σ =
ω2
L

4π
ν

ν2 + ω2
. (57)

Така формула для оптичної провiдностi сферичної
НЧ справедлива, коли розмiри НЧ бiльшi за дов-
жину вiльного пробiгу електрона. В протилежно-
му випадку оптична провiднiсть починає залежа-
ти вiд розмiрiв НЧ, оскiльки рух електронiв стає
балiстичним (електрони бiгають вiд однiєї потенцi-
альної стiнки до протилежної). Цей випадок часто
описують виразом (57) шляхом замiни в ньому

ν =
3
4
υF

R
≡ νs, (58)

де υF – швидкiсть Фермi, R – вiдстань мiж потенцi-
альними стiнками. В [33] показано, що така замiна
може бути обґрунтована тiльки в граничних ви-
падках (частота ω або значно бiльша, або значно
менша за прольотну частоту υFL). А в загальному
випадку розмiрна залежнiсть оптичної провiдно-
стi значно складнiша (має квазiосциляцiйний ха-
рактер [33]).

Повернемось до обговорення дисипативної нелi-
нiйностi. Згiдно з (55) i (56) основний iнтерес ста-
новить значення декремента γ = γ(ω) при ω → ωs,
(тобто на резонанснiй частотi) Оскiльки ωs зна-
ходиться в видимому дiапазонi, то ωs � ν. Тому
згiдно з (56), (57), (58) матимемо

γ ≈
{ν, при ν > νs,
νs, при ν < νs.

(59)

Зауважимо, що в формулах (54) i (55) вже вхо-
дять значення частоти зiткнення (51), взятої
при p = pF.

Отже, як видно iз (59) i (51), залежнiсть де-
кремента згасання дипольного плазмового резо-
нансу вiд iнтенсивностi опромiнення мiститься, по-
перше, в залежностi вiд цiєї iнтенсивностi темпе-
ратури ґратки (Ti) НЧ, а по-друге, в залежностi
фермiєвського iмпульсу електрона pF вiд темпера-
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тури електронiв (Te):

pF(Te) ≈ pF(0)

⌊
1 +

5π2

24

(
k Te
µ0

)2
⌋
. (60)

Наголосимо, що такий простий вигляд декремента
згасання (59) має мiсце лише для сферичної НЧ.
В загальному випадку для елiпсоподiбних форм
НЧ, як видно iз порiвняння (54) i (55), декремен-
ти згасань дипольних плазмових коливань вздовж
рiзних головних осей елiпсоїда будуть рiзними (i
будуть залежати вiд радiусiв кривизни). Крiм то-
го, якщо опромiнювати НЧ не постiйним лазерним
потоком, а в iмпульсному режимi, то поглинання
буде залежати не тiльки вiд енергiї лазерного iм-
пульсу, а i вiд його форми. В цьому випадку ха-
рактер оптичних процесiв залежить вiд рiзних ча-
сiв релаксацiї, а саме: часу електрон-електронної i
електрон-фононної релаксацiї в НЧ, а також часу
релаксацiї температури НЧ – матриця.

У загальному випадку температура електронiв
(Te) i ґратки (Ti) в НЧ окрiм iнтенсивностi опромi-
нення залежить ще вiд багатьох iнших параметрiв
(а саме: вiд константи електрон-ґраткового енер-
гообмiну, вiд величини оптичної провiдностi, вiд
теплопровiдностi i теплоємностi НЧ i матрицi). То-
му залежно вiд iнтенсивностi опромiнення i iнших
параметрiв температура Te може як iстотно пере-
вищувати Ti, так i не набагато вiдрiзнятися вiд Ti.
Якщо розглядати з боку низьких iнтенсивностей
опромiнення НЧ, то iснує дiапазон iнтенсивностей,
при яких поправки до Te i Ti малi i як видно iз (31),
(32) i (46) в цьому випадку можна записати:

Te = T0 + αeE
2
0 , (61)

Ti = T0 + αiE
2
0 , (62)

де T0 – температура ґратки при E0 → 0, а αe i αi –
константи.

При такiй залежностi температур вiд поля, як
видно iз (59), декременту можна надати вигляд

γ = γ(0) + γ1E
2
0 (63)

(γ1 – константа).
Такий вигляд γ зумовлює кубiчну дисипатив-

ну нелiнiйнiсть. Оптичнi нелiнiйностi бiльш звично
сприймати на мовi дипольного моменту. Якщо ско-
ристатись зв’язком струму з дипольним моментом

(типу (28)), то знаючи високочастотний струм лег-
ко знайти дипольний момент НЧ. Зокрема таким
чином в [34] для НЧ у формi елiпсоїда обертання
було отримано для фур’є-компоненти дипольного
моменту

d(ω) = α⊥(ω)E0 + (α‖(ω)− α⊥(ω)) (i0 E0) i0, (64)

де i0 – орт вздовж осi симетрiї елiпсоїда.
Крiм того, в (64) α‖(ω) – компонента тензора

поляризованостi вздовж осi обертання елiпсоїда, а
α⊥(ω) = αxx(ω) = αyy(ω) – компоненти тензора
поляризованостi в напрямку перпендикулярному
до осi симетрiї НЧ. При цьому в [34] отримано:

α⊥,‖(ω) =
V

4π
ε⊥,‖(ω)− 1

1 + L⊥,‖(ε⊥,‖(ω)− 1)
, (65)

де

ε⊥,‖(ω) = 1− ω2
L

ω2
+ i

4π
ω
σ⊥,‖(ω) ≡

≡ 1− ω2
L

ω2
+ i

γ⊥,‖

L⊥,‖ ω
. (66)

Для сферичного випадку γ⊥ = γ‖ = γ i згiдно з
(56) i (57) для оптичного дiапазону частот мати-
мемо:

γ ≈ ω2
L

4π

{
v, v > vs,
3

4R υF, v < vs.
(67)

Отже бачимо, що оптична нелiнiйнiсть мiститься в
польовiй залежностi γ(ω). Якщо тепер використа-
ти вираз (63) i розкласти α⊥,‖(ω) по малому пара-
метру γ1E

2
0 , то отримаємо в (64) кубiчну оптичну

нелiнiйнiсть, яка цiлком пов’язана iз дисипацiєю.
Бачимо також, що у випадку несферичної форми
НЧ, поляризованiсть стає тензорною величиною.

До цього часу ми не враховували той факт, що
дiелектрична проникнiсть матрицi εm вiдмiнна вiд
одиницi. Якщо це врахувати, то замiсть (54) мати-
мемо [18]:

Q =
V

2

3∑
j=1

σjj(εm ω2/gj)2
∣∣∣E(0)

j

∣∣∣2
(ω2 − ω2

j )2 + (4π σjj/gj)2ω2
. (68)

В (68) введено такi позначення:

gj = εm + Lj(1− εm), (69)
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ωj =
(
Lj
gj

)1/2
ωL. (70)

Як бачимо, дiелектрична проникнiсть матрицi
впливає як на частоти плазмових резонансiв, так i
на їх декременти. Зокрема, тепер у випадку елiпсо-
їдальних форм НЧ на вiдмiну вiд (56) матимемо
вигляд дикремента

γi =
4π Lj σjj

gj
. (71)

Ще раз наголосимо, що у випадку несферичних
НЧ говорити про нелiнiйнi плазмовi резонанси мо-
жна тiльки коли зовнiшнє (збуджуюче такi коли-
вання поле) E0 направлено строго по головнiй осi
елiпсоїда. При iнакшiй орiєнтацiї поля рiзнi пла-
змовi резонанси зав’язанi мiж собою. Наголосимо
ще, що дисипативну нелiнiйнiсть найлегше вiдрi-
знити по температурнiй залежностi.

Дисипативна нелiнiйнiсть чутлива до темпера-
тури в той час як недисипативна нi (якщо нехту-
вати слабким впливом ангармонiзму на плазмову
частоту).

На закiнчення цього роздiлу зауважимо, що на
сьогоднi дослiдники вивчають широкий дiапазон
розмiрiв металевих кластерiв (починаючи з лiче-
ної кiлькостi атомiв у кластерi i закiнчуючи ча-
стинками, в яких число атомiв мiстить багато по-
рядкiв). Такий широкий набiр розмiрiв НЧ важ-
ко описати в єдинiй моделi. В нашiй статтi мова
йшла в основному про розмiри НЧ, в яких мiсти-
ться велика кiлькiсть атомiв i тому є можливiсть
прослiдкувати перехiд властивостей НЧ у вiдпо-
вiднi властивостi об’ємного металу. Зокрема, ми
це бачили на прикладi електрон-ґраткового енер-
гообмiну. Тут характерним розмiром, починаючи
з якого проступають класичнi розмiрнi залежно-
стi, служить довжина вiльного пробiгу електрона
(порiвняно з розмiром НЧ).

Зовсiм iнша ситуацiя має мiсце при малiй кiль-
костi атомiв у кластерi. В цьому випадку на пер-
ший план виходять квантовi ефекти. Зокрема в
[24] в квантовомеханiчному пiдходi побудована те-
орiя поверхневих плазмонiв у моделi желе. Оскiль-
ки в цiй моделi ґратка як така вiдсутня, то i ме-
ханiзми дисипацiї вiдрiзняються вiд розглянутих
вище. Читачiв, яких цiкавить специфiка поверх-
невих плазмонiв в ультрамалих металевих класте-
рах, вiдсилаємо до роботи [24]. Зрештою квантово-

механiчнi розмiрнi поправки до коефiцiєнта погли-
нання можуть мати мiсце, як це показано, напри-
клад, в [35, 36], i при великiй кiлькостi атомiв
у кластерi. Проте, побудова нелiнiйної теорiї по-
глинання в багаторiвневiй системi, до якої можна
вiднести НЧ, пов’язана зi значними складнощами.
Тому для характеристики дисипативних процесiв
вводять феноменологiчнi параметри (так званi ре-
лаксацiйнi константи). В принципi цi константи,
як ми бачили вище, самi можуть залежати вiд ве-
личини поля лазерної хвилi.

3. Експериментальнi роботи

Основними питаннями бiльшостi вiдомих експери-
ментальних робiт були: вивчення залежностi вели-
чини кубiчної нелiнiйностi χ(3), а також плазмон-
них спектрiв вiд форми i розмiру НЧ; залежно-
стi χ(3) вiд довжини хвилi дiючого лазерного поля
вiдносно положення плазмонного резонансу (ПР),
дослiдження впливу оточення НЧ на нелiнiйнiсть;
вияснення впливу тривалостi лазерного iмпульсу i
встановлення природи нелiнiйностi.

Нижче приведено короткий огляд лiтератури в
вiдповiдностi з цими питаннями.

3.1. Вплив форми
i розмiру НЧ на нелiнiйностi

При вiдхиленнi форми НЧ вiд сферичної ускла-
днюється плазмонний спектр – з’являється декiль-
ка резонансiв у вiдповiдностi з вiдмiнностями ве-
личини дипольних моментiв плазмонних коливань
в рiзних напрямках НЧ. Як вказувалось в роздi-
лi 1, для простого випадку сфероїдальної форми
НЧ таких резонансiв буде два, що вiдповiдають ди-
польним коливанням вздовж головних осей – ви-
никають поперечнi i поздовжнi плазмони, положе-
ння яких залежить вiд “витягнутостi” НЧ. Вiдпо-
вiдно, оптичнi нелiнiйностi також повиннi бути за-
лежнi вiд форми i розмiру. Такi залежностi справдi
спостерiгаються експериментально.

В роботi [37] експериментально дослiджувалась
нелiнiйнiсть рефракцiї ансамблiв нанострижнiв Au
двох рiзних розмiрiв R1 та R2, дiаметри 25 i 35 нм,
при дiї на них наноiмпульсiв лазерного випромiню-
вання λ = 532 нм, резонансного з поперечним пла-
змоном, спектральне положення якого було майже
однаковим для двох типiв зразкiв (λp = 532 нм i
λp = 527 нм). Вiдповiдно, резонанси поздовжнiх

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2013. Т. 8, № 1 59



П.М. Томчук, М.С. Бродин, В.I. Волков, В.Р. Ляховецький

Рис. 1. Залежнiсть дифракцiйної ефективностi вiд масової
товщини острiвцевої плiвки золота

плазмонiв розташованi при 738 нм i 685 нм. Для
двох зразкiв R1 i R2 отримано величини коефiцi-
єнтiв нелiнiйної змiни показника заломлення n2 =
= +1,65 · 10−4 i +0,77 · 10−4 см2/GW. Рiзнi вели-
чини n2 пов’язуються з рiзним розмiром НЧ, а та-
кож з тим, що для R1 дiюче випромiнювання по-
падає в резонанс з ПР, а для R2 – дещо змiщене
вiд резонансу.

В роботi [38] вимiряно нелiнiйне оптичне розсiя-
ння iндивiдуальними нанострижнями при їх опро-
мiненнi надкороткими фемтосекундними лазерни-
ми iмпульсами в резонансi з їх поздовжнiми пла-
змонними модами. Iзольованi окремi стрижнi до-
зволяли уникнути неоднорiдного розширення пла-
змонної смуги i отримати високу нелiнiйнiсть, зна-
чно вищу, нiж для ансамблю нанострижнiв. Не-
очiкуваним для авторiв був їх висновок про те,
що спостережуваний ефект може бути пояснений
нагрiвом електронiв провiдностi за вiдсутностi не-
лiнiйностi, прямо пов’язаної з когерентними пла-
змонними коливаннями.

У нашiй роботi [5] були проведенi вимiрюван-
ня кубiчної нелiнiйностi острiвцевих плiвок золота,
посаджених на скляну пiдкладку, окремi острiв-
ки – наночастинки яких мали форму сплюснутих
напiвсфер. Експерименти проводились на плiвках
у формi клина зi змiнною масовою густиною.

На рис. 1 наведено графiк залежностi дифра-
кцiйної ефективностi, записаної на довжинi хвилi
λ = 532 нм, τiмп = 10 нс, динамiчних голографi-
чних ґраток вiд масової товщини острiвцевої плiв-
ки золота. Зображення поверхнi плiвки, одержанi
за допомогою електронного мiкроскопа в точках 1,
2, 3, що вiдповiдають вказаним на кривiй рис. 1,
показано на рис. 2. Поряд наведенi вiдповiднi гi-

стограми розподiлу острiвцiв золота за латераль-
ними розмiрами. Як видно, iз зменшенням масо-
вої товщини збiльшується середнiй розмiр НЧ i
при тому збiльшується дифракцiйна ефективнiсть.
Це свiдчить про збiльшення нелiнiйностi показни-
ка заломлення, тобто, збiльшення величини χ(3).
Отже, величина нелiнiйностi рефракцiї виявилась
iстотно залежною вiд латерального розмiру НЧ.

Змiна розмiру i форми НЧ впливає не лише на
положення плазмонного резонансу, а приводить
також до змiщення краю мiжзонного поглинання
i можливого його часткового перекриття з пла-
змонною смугою, змiнюючи її форму. Це також
впливатиме на величину кубiчної нелiнiйностi на
частотах, близьких до плазмонної смуги. Розмiр-
ну залежнiсть спектра мiжзонного поглинання НЧ
Аu i його впливу на форму смуги ПР детально
дослiджено в роботi [16]. В нiй розглянутi ансам-
блi наночастинок золота, посаджених на кремнiє-
ву пiдкладку. Показана iстотна залежнiсть пере-
криття короткохвильового крила смуги ПР i краю
мiжзонного поглинання L2 − L1 вiд розмiру НЧ в
рамках 14 – 60 нм. Таким чином, залежнiсть не-
лiнiйностi Au НЧ вiд їх розмiру, особливо на ча-
стотах, розташованих на короткохвильовому кри-
лi SPR, визначатиметься не лише розмiрною зале-
жнiстю форми SPR, а i змiною спектра мiжзонного
поглинання.

Торкнемся питання про особливостi оптичної не-
лiнiйностi наночастинок сферичної форми. Iз те-
орiї випливає (див. главу 1), що у випадку НЧ
сферичної форми, розмiр яких менший вiд дов-
жини вiльного пробiгу електронiв, кубiчна нелi-
нiйнiсть вiдсутня, натомiсть присутня квадрати-
чна нелiнiйнiсть. Нам невiдомi лiтературнi екс-
периментальнi данi, якi би однозначно вiдповiда-
ли на це питання. В деяких роботах, наприклад
[8], приводяться досить високi значення χ(3) для
НЧ, причому вказується на їх сферичну фор-
му. Однак, немає впевненостi в тому, що форма
справдi строго сферична i часто вiдсутнi данi про
розмiри НЧ.

Ми провели експериментальнi дослiдження си-
стеми наночастинок золота, отриманих в колоiд-
них розчинах, з середнiм розмiром НЧ 4–5 нм.
За даними електронографiї їх форма була дуже
близькою до сферичної. В спектрах їх поглинан-
ня спостерiгалась чiтко виражена плазмонна сму-
га (рис. 3). Експерименти, виконанi за методикою
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Рис. 2. Мiкрознiмки поверхнi острiвцевої плiвки золота клиновидної форми в точках 1, 2, 3, що вiдповiдають цим цифрам
на рис. 1. Справа для кожного зображення показана гiстограма розподiлу частинок за розмiрами

самодифракцiї при iмпульсному наносекундному
лазерному випромiнюваннi λ = 532 нм, I = 10
МВт/см2, практично не виявили кубiчної нелiнiй-
ностi. Ми схильнi вважати, що це пов’язано саме
зi сферичнiстю НЧ.

3.2. Залежнiсть нелiнiйностi
наночастинок вiд оточення НЧ

Як вже вказувалось вище, дослiдження нелiнiйно-
стей наносистем благородних металiв здебiльшого
проводились на зразках двох типiв, коли НЧ роз-
мiщувались в твердотiльних матрицях [6, 9] чи в
колоїдних розчинах [10, 13], або в виглядi нано-
структурованих плiвок, посаджених на дiелектри-
чну чи напiвпровiдникову пiдкладку [14, 16]. В цих
випадках НЧ знаходились в рiзному оточеннi.

Рис. 3. Спектр поглинання колоїдного розчину наночасти-
нок золота

Дiелектричне оточення НЧ може iстотно впли-
вати на їх нелiнiйнi властивостi. Непогодження дi-
електричних сталих НЧ i оточення впливає на по-
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ложення плазмонного резонансу, що, з свого боку,
впливає на величину χ(3) НЧ на фiксованiй довжи-
нi хвилi. Якщо ж розглядати композити на осно-
вi твердої чи рiдинної матрицi з вмiстом МЧ, то
нелiнiйнiсть таких композитiв визначається не ли-
ше нелiнiйнiстю власне НЧ, а i змiнами дiелектри-
чних властивостей матрицi, спричиненої наявнi-
стю НЧ i характером їх взаємодiї з дiючим випро-
мiнюванням, наприклад, через нагрiв НЧ. Вплив
нагрiву матрицi особливо значимий для колоїдних
розчинiв МЧ.

У роботi [39] було дослiджено рефрактивнi не-
лiнiйностi колоїдного розчину Аu НЧ в касторовiй
олiї з рiзним ступенем наповнення НЧ. Використо-
вувалось випромiнювання Ti – сапфiрового лазера,
λ = 800 нм, iмпульси тривалiстю 200 фс. Показано,
що присутнiсть в розчинi НЧ золота призводить
до iстотного пiдсилення негативної рефрактивної
нелiнiйностi, вклад в яку вносять електронна i тер-
мооптична нелiнiйнiсть.

Iстотна нелiнiйнiсть золотих i срiбних наноколо-
їдiв, що спостерiгалась в роботi [13] пiд дiєю випро-
мiнювання 532 нм, також пов’язувалась з тепло-
вим самофокусуванням в середовищi композита.

У роботi [9] дослiджувались нелiнiйностi ком-
позита Ba0,6Sr0,4TiO3 з включенням наночасти-
нок Au. Плiвка нанокомпозита розмiщувалась на
MgO(100) пiдкладцi. Значення χ(3), визначене для
iмпульсного наносекундного (Δτ = 10 нсек) лазер-
ного випромiнювання λ = 532 нм, виявилось зале-
жним вiд концентрацiї НЧ. Максимальна отрима-
на оптична нелiнiйнiсть становила: Reχ(3) = 1,13×
×10−5 од. СГСЕ, Imχ(3) = 1,93 · 10−6 од. СГСЕ.

Згiдно з наявними в лiтературi даними, вели-
чини рефрактивної нелiнiйностi нанокомпозитiв
в околi плазмонного резонансу тим бiльша, чим
бiльший показник заломлення матрицi, оскiльки
це збiльшує величину внутрiшнього локального
поля. Так, в роботi [7] показано, що значення
Reχ(3) нанокомпозита Au:TiO2 для λ, близьких до
плазмонного резонансу, в п’ять разiв бiльше вiд
Reχ(3) композита Au:SiO2, помiряного в однакових
умовах, i пов’язують це з тим, що TiO2 n = 2,7, а
для SiO2 n = 1,46.

У випадку, коли наночастинки розташованi на
дiелектричних чи напiвпровiдникових пiдкладках,
їх оточення комбiноване: бiльшою частиною своєї
поверхнi вони контактують з атмосферою i лише
частиною – з матерiалами пiдкладки. Пiдкладка,

звичайно, дає певний внесок у дiелектричну фун-
кцiю НЧ i її нелiнiйнiсть, але цей внесок не буде
iстотним.

У наноструктурованих плiвках НЧ, зазвичай,
розташованi близько одна вiд одної. В промiж-
ках мiж НЧ i несиметричних плазмонних нано-
оболонках можливо iстотне пiдсилення локальних
електричних полiв [40]. У випадку кластерiв само-
подiбних НЧ, це пiдсилення може бути особливо
значним. Пiдсилене великорозмiрною НЧ поле є
збуджуючим полем для наступної, меншої за роз-
мiром НЧ i т. д. Так, для системи iз трьох само-
подiбних сферичних НЧ з помiркованим пiдсиле-
нням, нприклад, в 10 разiв, результуючий ефект
буде вже порядку 103 [23]. Звичайно, це пiдсилить
i оптичну нелiнiйнiсть.

3.3. Нелiнiйно-оптичний вiдгук
металевих наночастинок при їх
нерезонансному збудженнi
на рiзних довжинах хвиль

У бiльшостi випадкiв оптичнi нелiнiйностi в нано-
структурах благородних металiв дослiджувались
в умовах збудження близьких за частотою до пла-
змонних резонансiв.

З наукової i практичної точки зору важливо ма-
ти iнформацiю про величину, знак i природу опти-
чної нелiнiйностi металевих наноструктур не лише
в резонансi з плазмонами, а i для довжин хвиль,
змiщених вiд резонансу. Для таких довжин хвиль
вплив плазмонних коливань на нелiнiйний вiдгук
зменшується, проте в гру можуть включатись iн-
шi фактори. Зокрема, для частот, що розташова-
нi з короткохвильового боку вiд ППР, важливими
можуть виявитись мiжзоннi переходи, з якими цi
частоти можуть перекриватись.

У лiтературi мало даних щодо залежностi ве-
личини кубiчної нелiнiйностi вiд довжини хвилi
по вiдношенню до плазмонного резонансу. В ро-
ботi [7] проведено вимiрювання кубiчної нелiнiй-
ної спринятливостi χ(3) плiвок Au:ТiО2 для трьох
довжин хвиль дiючого лазерного фемтосекундно-
го (τi = 200 фс) випромiнювання: λ = 532 нм,
630 нм i 670 нм, близьких до плазмонного резо-
нансу λspr = 680 нм.

Для λ = 532 нм одержано Re χ(3) = 2–3×
× 10−8 од. СГСЕ, при цьому ця величина практи-
чно не мiнялась при змiнi концентрацiї Аu НЧ.
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Для λ = 630 нм i 670 нм значення нелiнiйностi
зросло i виявилось залежним вiд вагового вмiсту
Аu в композитi. Максимальнi значення Re χ(3) =
= 6 · 10−7 од. СГСЕ отриманi для 670 нм. Дослi-
дження динамiки χ(3) з пiкосекундним часовим
роздiленням дали авторам змогу припустити, що
для використаної тривалостi лазерних iмпульсiв
(200 фс) нелiнiйнiсть визначається двома факто-
рами – внеском мiжзонних переходiв i внеском збу-
дження гарячих електронiв поблизу плазмонного
резонансу, причому, на їх думку, перший внесок
переважає.

Нами було проведено експериментальне дослi-
дження величини, знака та природи кубiчної нелi-
нiйностi острiвцевих плiвок золота, посаджених на
скляну пiдкладку для довжин хвиль λ = 800 нм,
λ = 460 нм i λ = 400 нм, спектрально розташо-
ваних з довгохвильового i короткохвильового бо-
ку плазмового резонансу λ = 560 нм (див. також
[41]). При цьому використовувалося випромiнюва-
ння фемтосекундного лазера з робочою довжиною
хвилi 800 нм. Вихiдна енергiя iмпульсу випромi-
нювання становила 2,5 мДж при частотi слiдуван-
ня iмпульсiв 1 кГц. Довжина iмпульсу накачки на
напiввисотi, яка оцiнювалась за автокореляцiйною
функцiєю, ∼100 фс.

Як вiдомо [42, 43], пiд дiєю фемтосекундних
iмпульсiв при частотi випромiнювання, змiще-
нiй вiд ППР, може вiдбуватись змiна iнтенсив-
ностi i форми смуги ППР. Для виявлення тако-
го ефекту в нашому випадку також були про-
веденi вiдповiднi дослiдження з використанням
методики pump&probe. Вони важливi для вра-
хування можливого впливу таких змiн на вели-
чину i знак вимiрюваної на вибраних довжинах
хвиль λ нелiнiйної сприйнятливостi Re χ(3). “Бi-
лий континуум” зондуючого пучка отримувався
при проходженнi сфокусованого лазерного пучка
крiзь сапфiрову платiвку. Довжина iмпульсу “бi-
лого” свiтла в областi плазмонної полоси стано-
вила ∼=180 фс. У ролi пучка накачки Ip вико-
ристовувалась частина вихiдного випромiнюван-
ня пiдсилювача на довжинi хвилi 800 нм. Спектр
зондуючого пучка пiсля проходження зразка реє-
струвався за допомогою дифракцiйного спектро-
графа Acton SP500i та ПЗС камерою. Для отри-
мання генерацiї на довжинi хвилi 400 нм прово-
дилось подвоєння частоти основного генератора
(800 нм).

Рис. 4. Спектр поглинання острiвцевої плiвки

Рис. 5. Смуга ПР до (суцiльна лiнiя) i пiсля (пунктирна
лiнiя) дiї потужного фемтосекундного лазерного iмпульсу

На рис. 4 показано спектр поглинання нано-
острiвцевої плiвки золота на склянiй пiдкладцi в
областi смуги ППР. Наночастинки, в основному,
мали форму сплюснутих наносфер, своєю основою
частково заглиблених у пiдкладку. Середнiй дiа-
метр наночастинок становить ∼60 нм, їх висота
∼12 нм. Положення максимуму смуги вiдповiдає
λ = 560 нм. Характерне довгохвильове затягнен-
ня смуги, як i, взагалi, її значна ширина, можуть
бути поясненi певним розкидом розмiрiв НЧ. З ко-
роткохвильового боку смуги спостерiгається помi-
тне зростання поглинання зi зменшенням довжини
хвилi, що, очевидно, свiдчить про внесок мiжзон-
них переходiв: нижнiй зона-зонний перехiд, позна-
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Рис. 6. Кiнетика змiни поглинання в максимумi ПР при
збудженнi на довжинi хвилi 800 нм при кiмнатнiй темпера-
турi. Суцiльна лiнiя бiекспонентна апроксимацiя експери-
ментальних даних (точки), що дає τ1 = 2 пс та τ2 = 200 пс.
На вставцi показано початкову дiлянку часової залежностi
з бiльшим масштабом

Рис. 7. Кiнетика змiни поглинання в максимумi ПР при
збудженнi на довжинi хвилi 800 нм при температурi рiдко-
го азоту T = 77 К. Суцiльна лiнiя бiекспонентна апрокси-
мацiя експериментальних даних (точки), що дає τ1 = 1 пс
та τ2 = 15 пс

чуваний також як L3−L2 перехiд, розмiщений по-
близу 3 еВ (400 нм) [44].

На рис. 5 наведено фрагмент контуру смуги по-
глинання плазмонного резонансу, вимiряний до дiї
(неперервна лiнiя) на зразок потужного фемтосе-
кундного iмпульсу, λ = 800 нм, Pпот = 80 мВт
(iнтенсивнiсть приблизно 109 Вт/см2) i пiд час та-

кої дiї (перервна лiнiя). Видно, що фемтосекун-
дне опромiнення наноструктурованої плiвки золо-
та приводить до iстотного зменшення пiкового по-
глинання плазмонного резонансу. Вiдносна вели-
чина цього зменшення ΔT/T становить 10−2 при
вказанiй потужностi випромiнювання. При цьо-
му вiдбувається розширення резонансу на кри-
лах його смуги, якi не попали в спектральнi рам-
ки проведеного вимiрювання. Необхiдно зазначи-
ти, що визначена нами для розглянутого ансам-
блю НЧ золота величина ΔT/T iстотно, майже
на два порядки, вища вiд величини, отриманої в
роботах [45] для iзольованих НЧ срiбла розмiром
20 та 30 нм.

Виникає питання про часи релаксацiї наведеної
змiни оптичної густини, що важливо для встанов-
лення швидкодiї нелiнiйно-оптичного матерiалу i
його застосування в оптоелектронiцi. Результати
вимiрювання кiнетики вказаних змiн показанi на
рис. 6. Iз графiка видно, що iстотне просвiтлення
спостерiгається в iнтервалi часу порядку тривало-
стi iмпульсу (∼0,2 пс), а релаксацiя наведених змiн
проходить в два етапи з двома показниками екс-
понент τ1 = 2 пс (швидка) i τ2 = 200 пс (повiль-
на). Значення величин τ1 i τ2 отриманi в результа-
тi апроксимацiї експериментальних даних бiекспо-
ненцiйною функцiєю:

α(t) = A1 e
−t/τ1 +A2e

−t/τ2 . (72)

Можна припустити, як це зроблено в роботах
[42, 45–49] у випадку рiзних НЧ, що “просвiтлен-
ня” плазмової смуги при дiї потужного лазерного
поля на довжинi хвилi λ=800 нм пов’язано з ро-
зiгрiвом електронного газу дiючим опромiненням,
а двi стадiї його релаксацiї – вiдповiдно, з терма-
лiзацiєю розiгрiтих електронiв внаслiдок взаємодiї
електронiв з ґраткою i поверхнею НЧ (τ1) i з пере-
дачею тепла вiд НЧ до повiтря та пiдкладки (τ2).

Щоб якоюсь мiрою пiдтвердити припущення про
природу τ2, ми провели вимiрювання динамiки
змiн спектра поглинання плазмонного резонансу
при охолодженнi зразка до температури рiдкого
азоту T = 77 К (λнак = 800 нм). Очiкувалось,
що при цьому теплообмiн мiж НЧ i оточуючим їх
рiдким азотом змiниться. Результати вимiрюван-
ня наведено на рис. 7. Iз нього видно, що, загалом,
характер кривої релаксацiї наведених змiн в ма-
ксимумi плазмонного резонансу подiбний до кри-
вої, одержаної при кiмнатнiй температурi. Пiд час

64 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2013. Т. 8, № 1



Оптична кубiчна нелiнiйнiсть наноструктур благородних металiв

дiї iмпульсу накачки вiдбувається швидке (τ <0,2
пс) зменшення пiкового поглинання, а релаксацiя
цiєї змiни проходить з двома характерними часа-
ми – τ1 = 1 пс i τ2 = 15 пс. При цьому величина
τ1 близька до величини τ1 при кiмнатнiй темпе-
ратурi, а τ2 зменшилось майже в 15 разiв. Таке
зменшення пов’язане iз бiльшою теплопровiднiстю
рiдкого азоту в порiвняннi з повiтрям.

Подiбнi вимiрювання кiнетики наведених змiн в
максимумi плазмонного резонанса ми провели та-
кож при збудженнi наноструктурованої плiвки зо-
лота фемтосекундним випромiнюванням з довжи-
ною хвилi λ = 400 нм, Pp = 40 мВт, розташованої з
короткохвильового боку вiд плазмонного резонан-
су. Експеримент проведено при кiмнатнiй темпера-
турi. Результати вимiрювання показанi на рис. 8.
Iз рисунка видно, що, як i в попереднiх випадках,
пiд дiєю лазерного iмпульсу за час <0,2 пс вiдбу-
вається рiзке просвiтлення плазмонного пiка, яке
в подальшому релаксує експоненцiйно з двома ха-
рактерними часами τ1 = 5 пс, i τ2 = 200 пс. Звер-
тає на себе увагу рiзке збiльшення τ1, тобто збiль-
шення часу встановлення температурної рiвноваги
мiж електронним газом i ґраткою. Це може свiдчи-
ти про те, що у випадку збудження хвилею 400 нм,
досягається бiльш високий рiвень нагрiву електро-
нiв, нiж при λ = 800 нм. Це можливо, якщо вра-
хувати, що випромiнювання λ = 400 нм збуджує
як внутрiшньозоннi, так i мiжзоннi (однофотоннi)
переходи, а енергiя квантiв цього випромiнювання
(2,7 eВ) в 1,7 раза бiльша за енергiю квантiв свiтла
λ = 800 нм (1,55 eВ).

Iз теорiї, представленої в першому роздiлi, ви-
пливає, що величини τ1, тобто характер термалi-
зацiї гарячих електронiв, взагалi-то, повиннi за-
лежати вiд розмiру НЧ. Релаксацiя енергiї гаря-
чих електронiв вiдбувається як за рахунок об’єм-
ної взаємодiї, так i взаємодiї електронiв з поверх-
нею. Вiдносний внесок цих двох типiв розсiяння
залежить вiд розмiру НЧ. При наближеннi розмi-
рiв НЧ до довжини вiльного пробiгу електронiв
їх рух все бiльше стає осциляцiйним (електрони
пролiтають вiд однiєї потенцiальної стiнки до про-
тилежної). Цей характер об’ємного руху електро-
нiв НЧ зумовлює для певних розмiрiв квазiосци-
ляцiйну розмiрну залежнiсть сумарного енергооб-
мiну. Для певних розмiрiв, згiдно з теорiєю, об’-
ємний електрон-ґратковий обмiн може зникнути
зовсiм, натомiсть залишається поверхневий енер-

Рис. 8. Кiнетика змiни поглинання в максимумi ПР при
збудженнi на довжинi хвилi 400 нм при кiмнатнiй темпера-
турi. Суцiльна лiнiя – бiекспонентна апроксимацiя експери-
ментальних даних (точки), що дає τ1 = 5 пс та τ2 = 200 пс

гообмiн. Це означає, що при цих умовах констан-
та електрон-ґраткової взаємодiї набуває мiнiмаль-
ного значення. На жаль, нашi експерименти не
дають змоги судити про те, яку долю в розсiян-
нi енергiї нагрiтих при збудженнi електронiв вно-
сять електрон-фононний чи електрон-поверхневий
обмiн. Проте, можна стверджувати, оскiльки сере-
днiй розмiр НЧ в використаних структурах 60 нм
дещо менший вiд довжини вiльного пробiгу еле-
ктронiв (∼80 нм), то мають мiсце обидва типи роз-
сiяння, причому, поверхневе розсiяння переважає.

В роботi [53] проведено експериментальне до-
слiдження часу термалiзацiї (релаксацiї) гарячих
електронiв, збуджених фемтосекундним опромiне-
нням сферичних НЧ золота i срiбла, залежно вiд
їх розмiру. Розглянуто набiр розмiрiв НЧ вiд 30
до 3,2 нм для Ag i вiд 20 до 2,2 нм для Au. Си-
стеми НЧ розмiщувались в рiзних середовищах –
BaO–P2O5, Al2O3, полiмерних матрицях чи колої-
дальних розчинах. Як накачка використовувалось
фемтосекундне випромiнювання 1,45 eВ (для Ag) i
2,9 eВ (для Au) помiркованої iнтенсивностi. Енер-
гiя кванта випромiнювання пробного iмпульсу для
золота була 1,45 eВ, для срiбла – 2,96 eВ, тоб-
то змiщена вiд плазмонних резонансiв. Отримана
залежнiсть часу релаксацiї енергiї гарячих пiсля
опромiнення електронiв (що в роботi трактується
як час електрон-фононного обмiну) має характер
спочатку плавного, для золота в рамках 20–10 нм,
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Рис. 9. Результати вимiрювань за методикою Z -scan на
довжинi хвилi λ = 800 нм: a – iз закритою дiафрагмою; b –
з вiдкритою дiафрагмою. Суцiльна лiнiя – це теоретична
апроксимацiя

Рис. 10. Результати вимiрювань за методикою Z -scan на
довжинi хвилi λ = 460 нм: a – iз закритою дiафрагмою; b –
з вiдкритою дiафрагмою. Суцiльна лiнiя – це теоретична
апроксимацiя

а для срiбла – 30–20 нм, а потiм для R ≤ 10 нм
рiзкого спаду зi зменшенням розмiру. При цьому
характер розмiрної залежностi практично однако-
вий для рiзного оточення. На пiдставi цього авто-
рами [53] зроблено висновок про рiзке збiльшен-
ня об’ємного електрон-фононного зв’язку для НЧ,
менших вiд 10 нм. Ми схильнi вважати, що рiзкий
спад вказаної залежностi свiдчить не про пiдсиле-
ння об’ємного електрон-фононного зв’язку, а про
збiльшення внеску поверхневого розсiяння.

Для довжин хвиль λ = 800 нм та λ = 460 нм на-
ми були проведенi вимiрювання комплексної нелi-
нiйної сприйнятливостi третього порядку χ(3) ме-
тодом Z -scan. Результати вимiрювань наведенi на
рис. 9 (для λ = 800 нм) та рис. 10 (для λ = 460 нм).
На рисунках показанi пропускання схеми Z -scan
вiдносно положення зразка на осi Z в околi пе-
ретяжки: а – з закритою дiафрагмою, б – з вiд-
критою дiафрагмою. За допомогою апроксимацiї
цих експериментальних даних ми отримали значе-
ння Reχ(3) для λ = 800 нм χ(3) = +1,7 · 10−7 од.
СГСЕ та для λ = 460 нм Reχ(3) = +1 · 10−7 од.
СГСЕ. Як видно, на обох довжинах хвиль дiйсна
частина χ(3) має додатний знак. Уявна частина
для λ = 800 нм є додатною Im χ(3) > 0, а для
λ = 460 нм – нульовою.

Наведенi величини χ(3), природно, набагато мен-
шi вiд отриманих у резонансних з ППР умовах
(χ(3) ∼ 10−4 од. СГСЕ), але все-таки досить висо-
кi, так що i в цих спектральних дiлянках наностру-
ктурованi острiвцевi плiвки золота можуть розгля-
датись як досить перспективний для практичного
використання нелiнiйно-оптичний матерiал.

Поряд iз значенням Reχ(3) була також отрима-
на iнформацiя про нелiнiйне поглинання (Z -scan
з вiдкритою дiафрагмою, див. рис. 9, б ), а саме,
було зареєстровано нелiнiйне поглинання на дов-
жинi хвилi λ = 800 нм, i показана його вiдсутнiсть
на λ = 460 нм (рис. 10, б ). Наявнiсть нелiнiйного
поглинання на λ = 800 нм може бути пов’язана
з двофотонними переходами (енергiя двох квантiв
2~ω = 3,1 еВ попадає в область мiжзонних перехо-
дiв з заповненої d -зони в напiвзаповнену s–p зону),
довгохвильовий порiг яких ~ω = 2,8 еВ [42], а та-
кож з розiгрiвом електронiв провiдностi внаслiдок
внутрiшньозонних переходiв. Для випромiнюван-
ня з λ = 460 нм основним є однофотонне мiжзонне
поглинання.

Одержанi значення Reχ(3) на двох довжинах
хвиль близькi i мають один знак. У величину
Reχ(3) для λ = 800 нм можуть давати внесок
внутрiшньозоннi i, частково, мiжзоннi двофотон-
нi переходи, розширення i зменшення амплiтуди
плазмонного резонансу згiдно з дисперсiйним спiв-
вiдношенням Крамерса–Кронiга. На нашу думку,
основний вклад в χ(3) вносить селективне збу-
дження лазерним пучком електронiв провiдностi
з подальшою термалiзацiєю електронного газу за
рахунок електрон-електронного розсiювання.
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Вплив плазмонного резонансу на оптичну нелi-
нiйнiсть розглянуто в першому роздiлi даної ро-
боти. Було показано, що для несферичної НЧ рiв-
няння коливань електронного газу має нелiнiйний
розв’язок. Таким чином, дипольний момент НЧ
d ≈ d1 + d3, де d1 – лiнiйний член по полю, d3 –
кубiчний член по полю. Вираз для d3 наведений у
формулi (27). Оскiльки нас цiкавить оптична нелi-
нiйнiсть на довжинi хвилi збурення, то доданок на
потроєнiй частотi (3ω) ми розглядати не будемо.
Отже

d3(ω) =
V δ(ep)
16π R2

‖

(em)2ω3
L

(ω2
‖ − ω2)4

3E3
0 cosωt. (73)

Ця формула дає дуже рiзку залежнiсть d3 вiд ча-
стоти, тобто її вiддаленостi вiд ППР. I хоча знак
d3 через δ(eР) [25] вiд’ємний, його абсолютна вели-
чина на λ = 800 нм незначна, i вiдповiдний внесок
не може помiняти знак сумарної сприйнятливостi
χ(3). До речi, зовсiм iнша ситуацiя для резонан-
сного випадку, коли ω близька до ωR. Як уже за-
значалось, для подiбних наноструктур золота, на
довжинi хвилi λ = 532 нм наносекундного лазе-
ра в нашiй попереднiй роботi [5] отримано χ(3) =
= −8 · 10−5 од. СГСЕ.

Випромiнювання з довжиною хвилi λ = 460 нм
розташоване з короткохвильового боку вiд пла-
змонного резонансу на вiдстанi Δλ = 100 нм i по-
падає в область зона-зонного поглинання. В цьому
випадку в χ(3) вносять вклад як внутрiшньозоннi,
так i мiжзоннi переходи. Доля внеску плазмонних
коливань не дуже iстотня, хоч i бiльша, нiж при
λ = 800 нм (менше змiщення вiд резонансу) i не
змiнює позитивний знак сумарної χ(3).

Загалом, треба вiдзначити, що данi про приро-
ду пiдсиленої кубiчної нелiнiйностi, що приводя-
ться в рiзних публiкацiях, неоднозначнi. Значною
мiрою це пов’язано з рiзними умовами експеримен-
тiв, якi проводились. В рiзних роботах дослiджу-
вались наноструктури рiзного характеру – окремi
(невзаємодiючi) НЧ чи ансамблi НЧ з рiзною мi-
рою полiдисперсностi розмiру i форми, з рiзним
оточенням, що могло приводити до розширення
i змiщення плазмонної смуги, а це, в свою чер-
гу, впливало на величину i механiзми нелiнiйно-
стi при данiй частотi. Використовувалось лазерне
випромiнювання з рiзною тривалiстю iмпульсiв –
вiд наносекунд до фемтосекунд, що також впли-
вало на набiр i дольову участь тих чи iнших ме-

ханiзмiв нелiнiйної рефракцiї. Все ж ряд авторiв
вважає, що основним механiзмом великої кубiчної
нелiнiйностi металевих НЧ в умовах, близьких до
плазмонного резонансу, є пiдсилене внутрiшнє ло-
кальне поле, пов’язане з коливаннями ансамблю
вiльних електронiв i що таку нелiнiйнiсть можна
вважати недисипативною. Проте, є i iншi виснов-
ки з окремих дослiджень. Так, в згадуванiй ви-
ще роботi [37] досить велика рефрактивна нелiнiй-
нiсть, експериментально визначена при збудженнi
Au нанострижнiв при опромiнюваннi їх iмпульса-
ми наносекундної тривалостi в резонансi з попере-
чним плазмоном, приписується сильному внутрi-
шньозонному збудженню електронiв. Автори робо-
ти [38] вiдносять рiзко пiдсилену надшвидку нелi-
нiйнiсть (фемтосекундне збудження) поблизу по-
здовжньої плазмонної моди одиночних наностри-
жнiв Au також до нагрiву електронiв провiдностi i
неочiкувано для себе не виявили внеску в нелiнiй-
ний вiдгук когерентних плазмонних коливань. В
роботi [7] кубiчна нелiнiйнiсть композита НЧ Au:
TiO2 пiд дiєю фемтосекундних iмпульсiв в умовах,
близьких до плазмонного резонансу, пов’язується з
мiжзонними електронно-дипольними переходами,
i вважається, що збудження гарячих електронiв
лише частково впливає на величину χ(3).

Це щодо швидких нелiнiйностей, збуджуваних
короткими лазерними iмпульсами. При неперерв-
ному лазерному збудженнi – такi дослiдження про-
водились переважно на наноколоїдних розчинах
Au i Ag (див., наприклад, [39, 13]) – нелiнiйнiсть
носить термооптичний характер.

На закiнчення слiд вiдзначити, що досить вели-
ка кiлькiсть наявних експериментальних i теорети-
чних робiт, присвячених дослiдженню оптичної не-
лiнiйностi наноструктур благородних металiв, осо-
бливо золота i срiбла, виявили їх високу швидко-
дiючу кубiчну нелiнiйнiсть, що робить цi структу-
ри перспективними для рiзноманiтних практичних
застосувань. Дослiдження в цiй актуальнiй обла-
стi продовжуються, i вони спрямованi на удоско-
налення технологiї отримання структур з контро-
льованими формою i розмiром НЧ, з виявленням
умов максимального пiдсилення нелiнiйного опти-
чного вiдгуку, з уточненням фiзичних механiзмiв
нелiнiйностi.

Що стосується теорiї, то завдяки високiй чутли-
востi нелiнiйно-оптичних характеристик метале-
вих НЧ i їх ансамблiв до форми НЧ i взаємнiй по-
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в’язаностi до плазмонних резонансiв (в нелiнiйно-
му наближеннi) побудова послiдовної теорiї нелi-
нiйних оптичних властивостей таких систем тiль-
ки починається. В своєму оглядi ми перш за все
хотiли звернути увагу на тi фактори, що повиннi
визначати оптичну нелiнiйнiсть металевих класте-
рiв i їх ансамблiв (з врахуванням також оточення,
в яке iнкорпорованi НЧ).
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Оптична кубiчна нелiнiйнiсть наноструктур благородних металiв
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ОПТИЧЕСКАЯ КУБИЧЕСКАЯ
НЕЛИНЕЙНОСТЬ НАНОСТРУКТУР
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Р е з ю м е

Теоретически рассмотрены механизмы появления диссипа-
тивной и недиссипативной оптической нелинейности в ан-
самбле металлических наночастичек (НЧ), инкорпориро-
ванных в диэлектрическую матрицу. Исследуется влияние
формы и размеров наночастичек на оптические нелиней-
ности. Так как диссипативная нелинейность определяется
горячими электронами, то проведен детальный анализ фа-
кторов, которые определяют явление разогрева электронов
в этих системах (в частности: особенности поглощения ма-
ленькими частичками, энергообмен электрон-решетка в та-
ких частичках, теплоотвод в матрицу и др.). Приведен кра-
ткий обзор экспериментальных работ по исследованию ку-
бической оптической нелинейности наноструктур благоро-
дных металлов, в основном, золота и серебра. Обзор подан
с точки зрения определения влияния геометрических пара-
метров НЧ на величину кубической восприимчивости χ(3),
ее зависимости от окружения, а также от длины волны по
отношению к плазмонному резонансу. В частности, показа-
но существенное усиление нелинейности не только в резо-
нансе с плазмоном, но и вне резонанса. Обращено внимание
на выводы относительно природы нелинейности.

P.M. Tomchuk, M.S. Brodyn,
V.I. Volkov, V.R. Lyakhovetskii

THIRD-ORDER OPTICAL NONLINEARITY
OF NOBLE METAL NANOSTRUCTURES

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine)

S u m m a r y

Mechanisms of dissipative and nondissipative nonlinearities in

metal nanoparticles (NP) incorporated in a dielectric matrix

are theoretically considered. Influence of the shape and the

size of NP on optical nonlinearities is studied. Since the dis-

sipative nonlinearity is determined by hot electrons, the de-

tailed analysis of factors defining the heating of electrons in

such systems (in particular, light absorption by small particles,

electron-lattice energy exchange in the particles, heat sink from

the particles into the matrix, etc.) is carried out. A concise

survey of experimental papers studying the cubic optical non-

linearity of the noble metal nanostructures (Au, Ag) is carried

out. The survey is especially directed to show the influence

of the geometrical parameters of NP, their environment, and

the spectral position of the light wavelength against the plas-

mon resonance on the third-order susceptibility χ(3) value. In

particular, it is shown that the nonlinearity can be sufficiently

enhanced not only in resonance with the surface plasmon, but

also aside of it. The optical nonlinearity nature is discussed

as well.
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