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Влияние лазерного разрушения на нелинейно-оптические свойства

core/shell наностержней Au/SiO2
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Проанализированы механизмы нелинейно-оптического отклика от ансамблей золотых наностержней,

покрытых оболочкой из диоксида кремния (Au/SiO2 НС). Методом Z-сканирования под действием 10 ns

импульсов второй гармоники YAG:Nd3+-лазера (532 nm) найдены зависимости, характерные для нелинейного

поглощения и отрицательной динамической линзы. Показано, что усиливающееся с ростом энергии импульса

просветление коллоидного раствора вызвано лазерным разрушением Au/SiO2 НС, реализующимся за счет

плавления, что подтверждается теоретическими оценками. Отрицательная нелинейная рефракция отнесена к

отклику от сферических наночастиц (Au НЧ), сформированных при лазерном разрушении НС.
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Введение

Наночастицы (НЧ) благородных металлов проявляют

уникальные нелинейно-оптические свойства благодаря

особому механизму взаимодействия с лазерным излу-

чением, связанному с существованием коллективных

электронных возбуждений, называемых в литературе ло-

кализованными или поверхностными плазмонами, время

жизни которых ограничено и определяется электрон-

электронной (∼ 102 fs) и электрон-фононной релаксаци-

ей (до 102 ps) [1–5].

Для плазмонных НЧ сферической формы [1,2,6–9] на-
блюдают проявления нелинейного поглощения лазерных

импульсов. Методом Z-сканирования наблюдают профи-

ли нелинейного отклика, характерные для обратного

насыщенного поглощения (reverse saturable absorption,

RSA) у нанокластеров, и просветления или насыщения

поглощения (saturable absorption, SA) у более круп-

ных НЧ. По данным [7,8], SA связано с электронными

переходами на уровни, лежащие выше уровня Ферми, а

RSA — с поглощением свободными носителями заряда в

зоне проводимости плазмонных НЧ. Помимо этого, счи-

тается возможным посредством лазерного возбуждения

индуцировать переход электронов из глубокой d-зоны в

s p-зону золота [7,8].

Интерпретация нелинейного отклика от НЧ несфери-

ческой формы сложнее. Структура наностержней (НС)
подразумевает существование в спектре экстинкции

поперечного и продольного плазмонного резонансов.

Интерес представляет нелинейный отклик, связанный с

продольным резонансом. Время жизни локализованного

плазмона в Au НС составляет 40−120 ps [10]. Это зна-

чение сопоставимо с временем лазерного превращения

наностержней в наносферы 30 ps [11]. При воздействии

фемтосекундных лазерных импульсов на длине волны

излучения вблизи продольного плазмонного резонанса

(700 nm) Au НС демонстрируют нелинейное поглоще-

ние и нелинейную рефракцию положительного знака,

что связывают с однофотонным поглощением [12] или

с поглощением свободными носителями заряда [13].
Однако и при воздействии наносекундных импульсов

отмечен сильный нелинейно-оптический отклик НЧ ци-

линдрической и пирамидальной геометрии [14–16]. Для
треугольных НЧ серебра, демонстрирующих широкий

контур просветления на длине волны 532 nm, установ-

лено, что SA связано с их разрушением и превращением

в сферы, у которых плазмонный пик находится в области

420 nm [16]. Это заключение не случайно. В ряде работ

отмечено, что действие даже коротких лазерных импуль-

сов приводит к нагреву, плавлению и разрушению НЧ

размером несколько десятков нанометров [17–20]. Что-
бы избежать деструкции НЧ, интенсивность излучения

подбирают ниже порога их разрушения.

Таким образом, наблюдаемые оптические нелинейно-

сти, особенно эффекты нелинейного поглощения для

плазмонных НЧ, требуют учета вклада в наблюдаемые

сигналы процессов их фотодеградации. Обоснование ме-

ханизма возникновения нелинейно-оптического отклика

плазмонных НЧ имеет важное значение для рассмот-

рения аналогичных свойств в гибридных структурах с

плеэкситонным взаимодействием [20,21]. В подобных

наноструктурах благодаря взаимодействию между плаз-

моном в металлической НЧ и возбуждением (например,
экситоном в квантовых точках) возможны эффекты,
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Рис. 1. ПЭМ-изображения до (a) и после (b) воздействия лазерного излучения Au/SiO2 НС.

вызванные изменением вероятности переходов в од-

ной из компонент плеэкситонных наноструктур. Такие

эффекты могут оказывать существенное влияние на

оптические нелинейности, имеющие накопительный ха-

рактер [22–26]. Взаимное расстояние компонентов пле-

экситонных наноструктур является одним из ключевых

параметров. Управления расстоянием между компонен-

тами системы, как правило, достигают формированием

инертных органических или неорганических оболочек.

Часто используют SiO2-оболочки. Однако нелинейно-

оптические свойства core/shell плазмонных наноструктур

сферической формы рассматривается лишь в нескольких

работах [27,28], а для несферических НЧ — отсутствуют

вовсе.

Данная работа частично восполняет этот пробел. Она

посвящена анализу нелинейно-оптического отклика кол-

лоидных НЧ золота цилиндрической формы, покрытых

оболочкой из диоксида кремния (Au/SiO2 НС), наблю-
даемого методом Z-сканирования под действием 10 ns

лазерных импульсов на длине волны второй гармоники

Nd:YAG-лазера λ = 532 nm.

Экспериментальные методики
измерения и приготовления образцов

Приготовление исследуемых образцов Au/SiO2 НС

осуществляли в два этапа: выращивание Au НС и

покрытие готовых наностержней оболочкой из диоксида

кремния.

Для формирования Au НС использовали многоста-

дийный подход в рамках коллоидного синтеза [20].
Водный раствор поверхностно-активного вещества цети-

лтриметиламмония бромида (ЦТАБ) используется для

выращивания цилиндрических НЧ, являясь одновремен-

но слабым восстановителем и анизотропной средой.

Затравочный раствор наносфер золота размером 3 nm

получали путем восстановления водной золотохлористо-

водородной кислоты HAuCl4 (7µl, 0.36M) раствором

NaBH4 (1.0ml, 5mM) в водном растворе ЦТАБ (20ml,

0.02mM). Анизотропию роста НЧ обеспечивает росто-

вой раствор, который получали в результате смешивания

HAuCl4 (28µl, 0.36M), ЦТАБ (50ml, 0.1mM), AgNO3

(0.1ml, 0.02M) и C6H8O6 (5ml, 0.05µM). Добавление
AgNO3 способствует управлению отношения длины к

диаметру Au НС. Готовый раствор очищали от продук-

тов реакции путем промывки дистиллированной водой

посредством нескольких циклов центрифугирования-

диспергирования. По данным ПЭМ, полученные НЧ

представляли собой наностержни и имели средний раз-

мер 6× 18 nm.

На основе полученных Au НС создавали core/shell

структуры путем наращивания слоя диоксида крем-

ния [29]. Формирование оболочки SiO2 на поверхно-

сти Au НС осуществляли путем функционализации

поверхности Au НС монослоем (3-меркаптопропил)
триметоксисилан (3-MPTMS) с последующим форми-

рованием плотных слоев SiO2 метасиликатом натрия

(Na2O(SiO2)) [21]. Для этого 0.5ml гидролизованно-

го 2mM раствора 3-MPTMS смешивали с 20ml рас-

твора коллоидных Au НС (pH= 9.0). Далее в реакци-

онную смесь добавляли 4ml водного раствора Na2SiO3

(0.38mM), регулируя pH до значения 10.2, и оставляли

перемешивать в течении 7 дней. Размер полученной

оболочки составлял 5 nm (рис. 1, a).

Размеры Au/SiO2 НС и толщину оболочки SiO2 на

ее поверхности определяли с помощью просвечиваю-

щего электронного микроскопа (Libra 120, Carl Zeiss,

Германия). Исследование спектров экстинкции света
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Рис. 2. Схема Z-сканирования: BS — светоделитель; L —

линза; D1 — первый фотодиод; S — образец; А — диафрагма;

D2 — второй фотодиод.

синтезированными ансамблями Au/SiO2 НС осуществ-

ляли с использованием спектрометра USB2000+ (Ocean
Optics) с источником излучения USB-DT (Ocean Optics).
Для исследования нелинейно-оптических свойств ис-

следуемых образцов использовали метод Z-сканирова-
ния. Он основан на измерении нормализованного про-

пускания исследуемого образца при его перемещении

относительно фокальной плоскости собирающей линзы,

вдоль оптической оси z [30]. Коэффициент нормали-

зованного пропускания определяется как отношение

коэффициента пропускания образца Tmeas(z) в точке с

координатой z к пропусканию образца в линейном режи-

ме при низкой интенсивности, которое регистрируется

вдали от фокуса линзы Tmeas(z → ∞):

T =
Tmeas(z)

Tmeas(z → ∞)
.

В этом методе пропускание образца измеряли при

условии различного поперечного размера гауссова пучка

(различной интенсивности). Другими словами, при изме-

нении координаты z фактически осуществляли сканиро-

вание по интенсивности лазерного излучения.

Нормализованное пропускание образцов коллоидных

растворов Au/SiO2 НС исследовали в геометрии с откры-

той (позволяет исследовать только абсорбционные нели-

нейные процессы) апертурой (ОА), а также в геометрии

с закрытой апертурой (СА). В последнем случае вклад

в нормализованное пропускание (Z-скан) вносят еще и

рефракционные эффекты. Экспериментальная установка

представляла собой установленные на одной оптической

оси YAG:Nd3+-лазер (вторая гармоника, 532 nm, 10 ns),
светоделитель (BS), сферическая линза с фокусным рас-

стоянием 300mm (L), за которой установлен образец S

в 5mm кварцевой кювете (рис. 2).

Нелинейно-оптические свойства
образцов

На рис. 3, а представлены Z-сканы от ансамблей

Au/SiO2 НС, полученных в геометрии с ОА и энергии

лазерного импульса 0.02 и 0.16mJ. Для значения

энергии лазерного импульса 0.02mJ наблюдали

увеличение нормализованного пропускания по мере

приближения образца к фокальной плоскости линзы

Tmax = 1.07. С увеличением энергии импульса до 0.16mJ

незначительный рост просветления образца до 1.08

сопровождался возникновением симметричного провала

(Tmin = 0.90) относительно фокальной плоскости линзы

(Z = 0). Следует отметить, что для Au НС, синтези-

рованных тем же способом, наблюдали аналогичные

Z-сканы, что указывает на отсутствие вклада оболочки

SiO2 в регистрируемый нелинейный отклик.

Наблюдаемое просветление может быть обусловлено

как насыщением плазмонного поглощения, так и падени-

ем оптической плотности на длине волны зондирующих

импульсов (рис. 3). Падение оптической плотности мо-

жет быть связано с лазерным разрушением Au/SiO2 НС.

В пользу этого заключения свидетельствует также от-

сутствие просветления Au/SiO2 НС при повторном z-
сканировании уже облучённого образца. В этом случае

наблюдается только сигнал затемнения (рис. 3, а). Наве-
денное затемнение, возникающее по мере приближения

образца к фокальной плоскости линзы, может возникать

по нескольким причинам. Наряду с маловероятным ме-

ханизмом обратного насыщения поглощения (RSA) [7,8]
вероятно возникновение фотоиндуцированного рассея-

ния [16,21]. Аналогично указанным работам фотоинду-

цированное рассеяние подтверждено в экспериментах, в

которых использовали дополнительный фотодиод, уста-

новленный в используемой схеме Z-сканирования, под
углом 5◦ к оптической оси. В этой схеме регистрировали

сигнал рассеяния, который в Z-скане представлял собой

симметричный пик с максимумом при z = 0.

Анализ результатов, полученных с помощью ПЭМ и

спектров экстинкции света образцов до и после воздей-

ствия теми же лазерными импульсами, что использовали

при Z-сканировании, свидетельствует о фотодеструкции

Au/SiO2 НС. Согласно данным ПЭМ, после экспониро-

вания коллоидного раствора Au/SiO2 НС микрофотогра-

фии содержат только сферические наночастицы разме-

ром 2−4 nm (рис. 1, b). Это заключение согласуется с

данными работ [19,20], в которых наблюдали разруше-

ние Au НС в поле наносекундных импульсов вследствие

тепловых процессов. Полученные данные свидетельству-

ют о том, что Au/SiO2 НС неустойчивы, так же как

и Au НС в поле лазерных импульсов. В этом состоит

отличие от случая сферических core/shell Ag/SiO2 НЧ,

когда оболочка SiO2 предотвращала фотодеструкцию НЧ

серебра Ag/SiO2 [28].
В спектрах экстинкции света образцов после их экс-

понирования коллоидного раствора Au/SiO2 НС теми

же лазерными импульсами полностью исчезал пик при

636 nm, обусловленный продольным плазмонным резо-

нансом. Этот факт также свидетельствует об изменении

формы НЧ с цилиндрической на сферическую. Кроме

того, пик при 534 nm смещается к 508 nm, и поглощение

на длине волны 532 nm также уменьшается, что и

определяет просветление (рис. 4).
Для детализации механизма лазерного разрушения

золотых наностержней обратимся к структурным дан-
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Рис. 3. Z — сканы Au/SiO2 НС, полученные в геометрии с открытой (а) и закрытой (b) апертурой.
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Рис. 4. Спектры экстинкции, демонстрирующие фотоиндуци-

рованное преобразование Au НС в Au NPs.

ным. На ПЭМ изображениях (рис. 1, а) для Au/SiO2

НС видна закономерная боковая огранка. Ввиду ма-

лой толщины на их фоне видна структура аморфной

пленки углерода, на которой они находятся. Дифрак-

ционный контраст в пределах отдельных стержней не

выявляет наличия границ зерен, тонких двойниковых

прослоек, ростовых дислокаций, что свидетельствует о

совершенной структуре Au/SiO2 НС. В таком случае

лазерно-индуцируемая рекристаллизация маловероятна.

Для длительностей лазерных импульсов, составляющих

наносекунды, характерным механизмом преобразования

геометрии НЧ в таком случае может быть их плавле-

ние [17].

В пользу лазерного плавления Au/SiO2 НС свиде-

тельствуют также численные оценки достигаемых тем-

ператур в рамках однотемпературной модели нагрева

(OTM) [18]. Данная модель применима для наносе-

кундных импульсов, так как за время одного импульса

температура возбужденных горячих электронов и реше-

точной подсистемы успевает эффективно выровняться в

каждый момент времени. В таком случае зависимость

температуры от времени рассчитывается исходя из урав-

нения [18]:

dT
dt

=
µ(T)

ρC(T)
1T +

Q(t, r )
ρC(T)

− j DS0 +
3L

r e fC(T)

dre f

dt
,

где T(t, r ) — температура решетки, µ(T) — теплопро-

водность золота, C(T) — удельная теплоемкость, ρ —

плотность золота, 1 — оператор Лапласа, Q(t, r ) —

тепловой источник, j D — отток тепла в окружающую

среду, S0 — площадь поверхности источника, L —

удельная теплота испарения, r e f = 3

√

3V
4π

— эффектив-

ный радиус наночастицы,V — объем наночастицы. Здесь

в первом слагаемом учитывается форма наночастицы, во

втором — ее однородный нагрев, в третьем — отток

тепла в окружающую среду и в четвертом — испаре-

ние электронов c поверхности наностержней. В случае

длительных наносекундных импульсов происходит одно-

родный нагрев всего объема наночастицы, и ее форма

не оказывает влияние на динамику нагрева. С другой

стороны, оболочка из диоксида кремния должна предот-

вращать испарение электронов. Это дает возможность

упростить решение уравнения следующим образом. Во-

первых, произвести интегрирование не по цилиндриче-

скому, а по сферическому объему, вводя эффективный

радиус эквивалентной сферической наночастицы. Во-

вторых, пренебречь испарением с поверхности. Таким
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Рис. 5. Зависимость температуры от интенсивности зондиру-

ющих импульсов для наностержней Au/SiO2 НС размером ядра

6× 18 nm (r e f = 5 nm).

образом, оставшиеся слагаемые расписываем как в [18]:

dT
dt

=
3KabsI 0 f (t)
4r e fC(T)ρ

−

µ∞T

(s + 1)r 2e fC(T)ρ

[(

T
T∞

)s+1

− 1

]

,

где T∞ — температура окружающей среды, Kabs —

эффективность поглощения излучения НЧ, I 0 — интен-

сивность падающего излучения, f (t) — форма импульса

µ∞ — теплопроводность окружающей среды, s = 1 —

степенной показатель, зависящий от окружающей среды

(значение указано для воды).

Зависимость температуры НЧ от интенсивности ла-

зерного излучения T(I ) представлена на рис. 5. Видно,

что при пороговой интенсивности начала просветления

I thresh= 17MW·сm−2 температура НЧ не достигает тем-

пературы плавления (Tmelt = 1337K) и составляет по-

рядка 500K. Однако оценка интенсивности, при которой

наступает плавление, составила I melt = 930MW·сm−2.

Оказалось, что вблизи фокуса собирающей линзы интен-

сивности лазерного излучения вполне достаточно для

плавления НЧ и изменения их формы с цилиндрической

на сферическую, что и определяет наблюдающееся про-

светление в Z-сканах.
Таким образом, характерным механизмом изменения

геометрии Au/SiO2 НС в поле лазерных импульсов по-

рядка наносекунд является их плавление с последующим

образованием сферических НЧ золота, что проявляется

в нелинейно-оптическом отклике в виде просветления

коллоидного раствора при воздействии излучения с

длиной волны 532 nm.

В случае закрытой апертуры CA исходные Au/SiO2 НС

и Au/SiO2 НЧ после фотодеструкции демонстриру-

ют нелинейную рефракцию; кривые Z-сканирования
для

”
свежих“ и экспонированных образцов идентичны

(рис. 3, b). Наличие максимума при отрицательных и

минимума при положительных Z указывает на отрица-

тельную нелинейную рефракцию.

Оценку нелинейного показателя преломления выпол-

няли путем аппроксимации кривых Z-сканов с помощью

формулы [31]:

T = 1 +
2(−ρx + 2x − 3ρ)

(x2 + 9)(x2 + 1)
180.

Здесь ρ = β/2kγ , x = z/z0, 180 = kγI 0Le f — сдвиг фаз

в фокусе за счет нелинейной рефракции и нелинейного

поглощения, I 0 — интенсивность лазерного излучения

в фокусе, Le f = [1− exp(−αL)]/α — эффективная длина

образца, α — линейный коэффициент поглощения, γ —

нелинейный показатель преломления, β — коэффициент

нелинейного поглощения материалов.

У ансамблей Au/SiO2 НС величина нелинейного по-

казателя преломления γ составила −5 · 10−15 сm2
·W−1.

Оценка вклада тепловой рефракции дала значение коэф-

фициента, равное γ ∼ −10−17 сm2
·W−1 [30], что на два

порядка меньше, чем наблюдаемое в эксперименте для

Au/SiO2 НС. Это позволяет исключить из рассмотрения

возможных механизмов рефракции вклад тепловых про-

цессов.

Известно, что для золотых НЧ в процессах поглоще-

ния наряду с плазмонным поглощением также важную

роль играют межподзонные переходы. В таком случае

изменение заселенностей состояний в d-зоне и s p-зоне в
результате поглощения излучения будет сопровождаться

изменением нестационарных абсорбционных полос для

Au/SiO2 НС, что в свою очередь приведет к зависимости

показателя преломления от интенсивности падающего

излучения, в соответствии с дисперсионными соотно-

шениями Крамерса-Кронига [32]. Однако данные о спек-

тральных и энергетических свойствах локализованных

состояний в d-зоне и s p-зоне [7,8,33], а также об их воз-

можности участвовать в переходах, сопровождающихся

нелинейной рефракцией, отсутствуют.

Для установления деталей механизма нелинейной

рефракции осуществляли построение кривых зависимо-

сти нормализованного пропускания от падающей интен-

сивности, используя данные Z-сканов. Это позволило

установить пороговые значения интенсивности начала

фотодеструкции, ограничения оптической мощности и

нелинейной рефракции, равные соответственно 17, 261

и 317MW·сm−2. Оказалось, что нелинейная рефракция

наступает при значительно больших интенсивностях по

сравнению с фотодеструкцией золотых наностержней.

Таким образом, рефракционный отклик наблюдается

преимущественно на сформированных лазерным излу-

чением золотых наносферах Au.

Заключение

Полученные нелинейно-оптические свойства, спек-

тральные и структурные данные указывают на разруше-

ние core/shell Au/SiO2 НС до золотых наносфер в поле
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наносекундных лазерных импульсов с длиной волны

532 nm. Рефракционный отклик наблюдается преимуще-

ственно на новообразованных наносферах под действием

зондирующего излучения.
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