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При помощи классической и внеосевой (off-axis) методик Z-сканирования ни длине волны 532 nm с
использованием излучения наносекундного Nd : YAG-лазера исследованы нелинейные оптические свойства
наночастиц золота, диспергированного в различных оптически прозрачных матрицах Al2O3, ZnO и SiO2.
Получены экспериментальные данные, касающиеся нелинейной рефракции в композиционных материалах.
Определены величины нелинейных показателя преломления и коэффициента поглощения света, а также
рассчитаны действительная и мнимая части нелинейной восприимчивости третьего порядка исследуемых
структур. Показано, что для рассматриваемых композиционных материалов при выбранных условиях
лазерного облучения нелинейные свойства среды обусловлены главным образом эффектом Керра, вклад
которого превосходит вклад от тепловой линзы.
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1. Введение

Композиционные материалы на основе наночастиц
металлов представляют особый интерес для лазерной
физики и оптоэлектроники благодаря ультрабыстрому
нелинейному оптическому отклику [1,2] а также про-
явлению в них гигантского электронного эффекта Кер-
ра [3–6]. Исследованию нелинейных оптических свойств
сред с включениями наночастиц золота посвящено до-
статочно большое число научных публикаций. Была изу-
чена зависимость нелинейных оптических свойств ком-
позиционных материалов, содержащих металлические
наночастицы, от их размера и формы, особенностей ме-
тодов формирования наночастиц (ионная имплантация,
магнетронное распыление, химические методы синтеза
и т. д.), а также параметров лазерного излучения (дли-
тельность и частота следования импульсов, длина волны
излучения). Особое внимание уделялось оценке степени
влияния окружающих наночастицы диэлектрических и
полупроводниковых матриц на нелинейные оптические
свойства материалов. Были использованы различные ти-
пы матриц, такие как, например, водные растворы [7–10],
аморфные субстраты — силикатные стекла [3–5], кри-
сталлические материалы: BaTiO3 [11], Al2O3 [12,13],
LiNbO3 [14], TiO2 [15] и др. Целью настоящей работы
было исследование нелинейных оптических свойств на-
ночастиц золота в матрицах Al2O3, ZnO и SiO2.

Важнейшими характеристиками композиционного ма-
териала, обусловливающими его применение на практи-
ке, являются абсолютная величина и знак нелинейного
показателя преломления (γ), который может принимать
либо положительное значение при самофокусировке
лазерного излучения, либо быть отрицательным при са-
модефокусировке. Очевидно также, что характерные зна-
чения γ зависят не только от индивидуальных свойств
композиционного материала, но и от параметров исполь-
зуемого лазерного излучения.

Среди разнообразных методов исследования и
определения нелинейных оптических характеристик
композиционных материалов следует упомянуть такие,
как обращение волнового фронта [1], вырожденное
четырехволновое смещение частот (ВЧСЧ), позволяю-
щее определить модуль нелинейной восприимчивости
третьего порядка |χ(3)| [16], нелинейная интерферомет-
рия [17], а также метод Z-сканирования [18]. Последний
позволяет определить знак и абсолютное значение нели-
нейного показателя преломления независимо от степени
нелинейного поглощения света материалом [18]. Ранее
методика ВЧСЧ была использована для определения
значения |χ(3)| в Al2O3 с наночастицами золота на
длинах волн из области поверхностного плазменного
резонансного поглощения металлических частиц [15].
В настоящей работе для определения значений и знаков
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Таблица 1. Структурные и оптические характеристики мате-
риалов с наночастицами золота

Концентрация Толщина пленки Средний размер
Матрица наночастиц, с наночастицами, наночастиц,

% nm nm

Al2O3 8 117 3.1
SiO2 8 141 2.6
ZnO 8.68 930

мнимой и действительной частей χ(3) наночастиц золота,
находящихся в различных матрицах Al2O3, ZnO и SiO2,
применяется методика Z-сканирования.

2. Методика эксперимента

Композиционные материалы с наночастицами золота
были получены методом магнетронного распыления.
Детальное описание процесса синтеза наночастиц в
использованных нами матрицах приведено в работах [19]
(Al2O3 : Au), [20] (ZnO : Au) и [6] (SiO2 : Au). В табл. 1
представлены структурные характеристики исследуемых
образцов, полученные из данных просвечивающей элек-
тронной микроскопии. Анализ оптических спектров по-
глощения композиционных материалов показал наличие
селективных полос поверхностного плазменного резо-
нанса (ППР) наночастиц золота с максимумами при
λ = 525 nm для Al2O3, λ = 540 nm для ZnO и λ = 500 nm
для SiO2.

Для измерения нелинейных оптических характери-
стик композиционных материалов было использовано
излучение Nd3+ : YAG-лазера с модуляцией добротно-
сти (длительность импульсов 7 ns, длина волны излу-
чения 532 nm, частота следования импульсов 10 Hz).
Подробное описание классической и внеосевой (off-axis)
методик Z-сканирования для исследования нелинейной
рефракции и нелинейного поглощения приведено в ра-
ботах [21,22]. Для внеосевой методики использовался
скоростной фотодиод с временны́м откликом 500 ps.
Область используемых интенсивностей лазерного из-
лучения составляла 5 · 106−3 · 107 W/cm2 и была ниже
порога оптического пробоя в образцах. Несмотря на
достаточно большое оптическое поглощение композици-
онных материалов на длине волны 532 nm, необратимых
структурных изменений при лазерном облучении (на
возможность появления которых указывалось в рабо-
тах [23,24]) в настоящем исследовании не наблюдалось.

3. Результаты и обсуждение

Классическая схема Z-сканирования с ограничиваю-
щей диафрагмой [18] позволяет определить знак и вели-
чину нелинейного показателя преломления исследуемых

материалов. Результаты экспериментальных измерений
нормализованного пропускания (т. е. отношения энергии
излучения, прошедшего через исследуемый образец, к
энергии падающего излучения) образцов представлены
на рис. 1. Очередность появления минимума и макси-
мума нормализованного пропускания при перемещении
образцов по Z-шкале через точку фокуса позволяет
сделать заключение [18] о положительном знаке γ и
соответственно о проявлении эффекта самофокусировки
лазерного излучения в образцах Al2O3 : Au (кривая a)
и SiO2 : Au (кривая b). Однако в образце ZnO : Au (кри-
вая c) знак γ оказывается отрицательным, т. е. наблю-
дается эффект самодефокусировки. На основе теории
Z-сканирования, описанной в работе [18], было промо-
делировано поведение нормализованного пропускания
(сплошные линии на рис. 1). Из условия наилучше-
го согласия расчетных кривых с экспериментальными
данными были определены значения γ и Reχ(3) [18]
для каждого из рассматриваемых композиционных ма-
териалов (табл. 2). Наблюдаемые различия в значениях
оптических нелинейностей композиционных материалов
можно объяснить различным положением максимума
ППР наночастиц золота в рассматриваемых матрицах по
отношению к длине волны лазерного излучения.

Классическая схема Z-сканирования без ограничива-
ющей диафрагмы позволяет исследовать нелинейное
поглощение в композиционных материалах независи-
мо от проявления материалом нелинейной рефрак-
ции [18]. Экспериментальные зависимости нормализо-
ванного пропускания для образцов Al2O3 : Au и SiO2 : Au
приведены на рис. 2. Сплошными линиями показаны
теоретические кривые, которые получены с использо-
ванием теории, представленной в [25]. Форма кривых
нормализованного пропускания указывает на то, что
коэффициент нелинейного поглощения β в этих ма-

Рис. 1. Зависимости нормализованного пропускания для
Al2O3 : Au (a), SiO2 : Au (b) и ZnO : Au (c) в схеме с ограни-
чивающей диафрагмой. Сполошными линиями представлены
теоретические зависимости, рассчитанные на основе теории
Z-сканирования, представленной в [18]. I 0 = 5.7 (a), 28 (b)
и 8 MW · cm−2 (c).
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Таблица 2. Нелинейные оптические характеристики материалов с наночастицами золота

Матрица
γ , 10−9 Reχ(3) , 10−7 β, 10−3 Imχ(3), 10−7 |χ(3)|, 10−7 |χ(3)

m |, 10−8

cm2 ·W−1 esu cm ·W−1 esu esu esu

Al2O3 7.62 5.03 −1.31 −5.33 7.33 6.25
SiO2 2.97 1.38 −0.12 −0.067 1.38 2.7
ZnO −1.31 −1.47 1.47 2.46

териалах отрицателен [25], что характерно для насы-
щенного поглощения. Для образца ZnO : Au нелинейное
поглощение не зарегистрировано. На основе теории,
представленной в [25], были рассчитаны значения β

и мнимой части Imχ(3) (табл. 2). При анализе нели-
нейных оптических свойств композиционных матери-
алов необходимо учитывать оптические нелинейности
самой матрицы, содержащей наночастицы. Что каса-
ется Al2O3, SiO2 и ZnO без металлических наноча-
стиц, для используемых в настоящей работе парамет-
ров лазерного излучения нелинейные рефракция и по-
глощение в них зарегистрированы не были. Извест-
ные из литературы значения γ указанных матриц на
длине волны 532 nm соответствуют 3.3 · 10−16 cm2 ·W−1

для Al2O3 [26], −9 · 10−15 cm2 ·W−1 для ZnO [27]
и 2.24 · 10−16 cm2 ·W−1 для SiO2 [28]. Как видно, данные
значения существенно меньше величин γ в композици-
онных материалах с металлическими наночастицами.

При оценке оптических нелинейностей слоев с ме-
таллическими наночастицами, а также матриц, на ко-
торые они нанесены, необходимо учитывать эффектив-
ные толщины составляющих. Вклад того или иного
материала определяется величиной, характеризующей
фазовый сдвиг импульса в фокусе в результате нели-
нейной рефракции (180 = kγI 0Leff, где k — волновой
вектор, Leff — эффективная толщина образца) [18].
Параметр 180 в свою очередь определяет амплитуду

Рис. 2. Зависимости нормализованного пропускания для
Al2O3 : Au (a) и SiO2 : Au (b) в схеме с открытой диафрагмой.
Сплошными линиями представлены теоретические зависимо-
сти, рассчитанные на основе теории Z-сканирования, представ-
ленной [25]. I 0 = 5.7 (a) и 28 MW · cm−2 (b).

зависимости нормализованного пропускания (рис. 2).
Например, при одной и той же длине волны и ин-
тенсивности излучения пленка с наночастицами тол-
щиной Leff = 100 nm с величиной нелинейного пока-
зателя преломления γ = 1 · 10−10 cm2 ·W−1 будет вы-
зывать тот же фазовый сдвиг импульса, а соответ-
ственно и ту же амплитуду нормализованного пропус-
кания (рис. 2), что и матрица толщиной Leff = 10 cm
с γ = 1 · 10−16 cm2 ·W−1. В нашем случае образцы пред-
ставляли собой матрицы с толщинами 1 mm для ZnO,
2 mm для SiO2 и 2.5 mm для Al2O3, а толщины пленок,
нанесенных на эти матрицы, варьировались в пределах
100−1000 nm. Расчетные оценки показывают, что значе-
ния 180 слоев с наночастицами превышают таковые для
матриц более чем на два порядка.

Таким образом, можно сделать вывод о домини-
рующем вкладе металлических наночастиц в общую
оптическую нелинейность композиционных материалов.
На основе значений Imχ(3) и Reχ(3) была рассчитана
величина |χ(3)| (табл. 2).

Рассмотрим далее особенности нелинейной рефрак-
ции в исследуемых материалах с металлическими на-
ночастицами. Отметим, что вклад в величину нелиней-
ного показателя преломления композиционного мате-
риала может вносить тепловой эффект, обусловленный
передачей энергии от нагретых лазерным излучением
наночастиц в окружающую их прозрачную матрицу,
что влечет изменение ее плотности [29]. Характерное
время, требуемое для проявления данного процессса (t),
определяется отношением радиуса лазерного пучка в
фокусе линзы (w0) в установке по Z-сканированию к зна-
чению скорости звука в матрице (v), содержащей нано-
частицы. Исходя из условий экспериментов (w0 = 35µm
для Al2O3 : Au, SiO2 : Au и w0 = 45µm для ZnO : Au), —
а также с учетом величин v для исследуемых матриц
(v = 6700 m · s−1 для Al2O3,1 6590 m · s−1 для ZnO [31]
и 5939 m · s−1 для SiO2 [32]) были определены значе-
ния t, составившие 5.2, 5.8 и 5.9 ns соответственно. Полу-
ченные длительности процессов t оказываются достаточ-
но близкими к длительности импульсов используемого
лазера (τ = 7 ns). Данное обстоятельство указывает на
необходимость учета теплового эффекта при рассмот-
рении природы нелинейной рефракции в исследуемых
композиционных материалах. Более того, следует отме-

1 The value of the longitudinal sound velocity in amorphous Al2O3
synthesized by RF-sputtering was measured by B. Perrin and
co-workers [30].
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тить возможность проявления накопительного теплово-
го эффекта, возникающего при использовании лазерных
импульсов с большой частотой следования (килогерцы
или мегагерцы [33]). Однако применение в настоящей
работе низкой частоты следования импульсов (10 Hz)
позволяет исключить данный накопительный эффект из
рассмотрения.

С целью получения дополнительной информации о
природе нелинейной рефракции в материалах с наноча-
стицами была использована внеосевая методика Z-скани-
рования. Отличие настоящего эксперимента от классиче-
ской схемы Z-сканирования с ограничивающей диафраг-
мой заключалось в смещении положения диафрагмы
перпендикулярно оптической оси установки (в настоя-
щей работе на 5 mm). Данная методика позволяет оце-
нить временно́е и пространственное разрешение норма-
лизованного пропускания, измеряемого для различных
значений положения диафрагмы (на оптической оси и
при ее смещении) [29]. При этом образец помещается
в область минимального пропускания по Z-шкале и
замеряется временной (temporal) профиль падающего и
прошедшего через образец лазерного импульса. Ранее
подобный эксперимент был проведен с коллоидным
золотом [29], в котором было зафиксировано изменение
формы и амплитуды импульса после его прохожде-
ния через образец по сравнению с зарегистрирован-
ными в отсутствие образца. На рис. 3 представлены
осциллограммы падающего импульса (1) и импульса,
прошедшего образец (2), измеренные при смещенной
относительно оптической оси диафрагме, при положе-
нии образцов в области Z = +0.5 cm для Al2O3 : Au
(кривая a на рис. 1), Z = +0.7 cm для SiO2 : Au (кри-
вая b на рис. 1) и Z = −0.9 cm для ZnO : Au (кривая c
на рис. 1). Из приведенных осциллограмм видно, что
различие между падающими импульсами и импульсами,
прошедшими через исследуемые образцы, заключается
в величине амплитуды, однако при этом временно́го
сдвига между импульсами не наблюдается. Данное об-
стоятельство позволяет сделать вывод о незначительном
влиянии теплового эффекта и превалирующем влиянии
электронных нелинейностей.

Пусть нелинейная восприимчивость третьего порядка
наночастиц золота есть χ

(3)
m , тогда нелинейная вос-

приимчивость композиционного материала может быть
записана в следующем виде [16]:

χ(3) = p| f 2| f 2χ(3)
m , (1)

где p — объемная доля металлических наночастиц
в композиционном материале (фактор заполнения), из
которого состоят наночастицы, f — фактор локального
поля,

f =
3εd

εm + 2εd
. (2)

Здесь εd и εm — диэлектрические проницаемости мат-
рицы и металла соответственно. Выражение (2) может
быть применено для описания свойств композиционных

Рис. 3. Временные профили падающего лазерного импуль-
са (1) и импульса, прошедшего через образец (2), измеренные
при смещенной от оптической оси диафрагме. a — Al2O3 : Au,
b — SiO2 : Au, c — ZnO : Au.

материалов, имеющих малое содержание металлических
наночастиц [34]. Ранее было показано, что с увели-
чением p в композиционном материале f отличается
от значения, получаемого по формуле (2). Однако это
отклонение незначительно для SiO2 : Au при p = 8% [34],
как и в рассматриваемых образцах Al2O3 : Au и SiO2 : Au
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(табл. 1, p = 8%), а также ZnO : Au (табл. 1, p = 8.68%).
Используя уравнения (1) и (2), можно рассчитать
значения |χ(3)| композиционных материалов для длины
волны 532 nm (табл. 2). Отметим, что полученные рас-
четные значения χ

(3)
m находятся в хорошем согласии с

данными по χ
(3)
m других авторов (5 · 10−8 esu для [16],

2−4 · 10−8 esu для H2O : Au [35]).

4. Заключение

В работе представлены результаты измерений нели-
нейных оптических характеристик различных матери-
алов (Al2O3, SiO2 и ZnO) с наночастицами золота с
помощью метода Z-сканирования. Измерены значения
действительной и мнимой частей нелинейной воспри-
имчивости третьего порядка на длине волны 532 nm.
Различия в значениях оптических нелинейностей разных
композиционных материалов, по-видимому, связаны с
различием в положении ППР наночастиц золота в ис-
пользуемых матрицах. Применение внеосевой методики
Z-сканирования позволило сделать вывод о превали-
рующем вкладе электронных оптических нелинейно-
стей при практически отсутствующем влиянии тепловых
эффектов.
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