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Представлены результаты экспериментов по взаимодействию наносекундных импульсов излучения с
длиной волны 0.53, 0.65 и 1.06 µm с наночастицами кристаллических материалов с шириной запрещенной
зоны 3−7 eV. Показано, что порог возникновения нелинейного отклика наночастиц может достигать
0.05−0.5 nJ/cm2 и проявляться как в ограничении излучения, так и в просветлении среды. Предложена
теоретическая модель, в которой наблюдаемые эффекты связываются с однофотонной фотогенерацией
носителей заряда с глубоких примесных уровней, образованных дефектами вблизи поверхности наночастиц.

Введение

Гетерогенные среды с наночастицами, обладающи-
ми нелинейно-оптическими свойствами, представляют
интерес для создания оптических переключателей и
устройств управления излучением в информационных
технологиях. В отличие от гомогенных сред, в которых
нелинейно-оптический отклик возникает в основном
за счет светоиндуцированного изменения показателей
преломления и поглощения, в гетерогенных средах
нелинейный отклик может возникать и за счет индуциро-
ванного излучением изменения светорассеяния частиц.
Достоинством гетерогенных сред является возможность
варьирования их линейных и нелинейных оптических
свойств в широких пределах путем выбора их ком-
понентов, а также концентрации, размера и формы
наночастиц. Дополнительные возможности управления
характеристиками среды появляются при использовании
структурированных наночастиц, в частности наночастиц,
имеющих ядро и оболочку (оболочки) с разными свой-
ствами. Так, в наночастицах, имеющих диэлектрическое
ядро и металлическую оболочку, в условиях плазмонно-
го резонанса возникает локальное усиление поля [1,2],
приводящее к увеличению эффективной нелинейности
среды и снижению энергетического порога возникнове-
ния нелинейного отклика. При этом модуляция оптиче-
ских свойств среды может происходить за счет изме-
нения поглощения и светорассеяния при спектральном
сдвиге и изменении амплитуды плазмонного резонан-
са [3–5]. Низкопороговый нелинейно-оптический отклик
возникает также в средах с наночастицами широкозон-
ных полупроводников, имеющих оболочку с глубокими
примесными уровнями [6]. Например, реакция наноча-
стиц TiO2 и BN на воздействие наносекундного им-
пульса излучения видимого или ближнего ИК диапазона
возникает при плотности энергии падающего излучения
Q0 < 1 nJ/cm2 и проявляется в ограничении излучения,
связанного с увеличением светорассеяния [6].

Целью данной работы было экспериментальное ис-
следование низкопороговых нелинейно-оптических эф-
фектов, возникающих в наночастицах широкозонных
полупроводников и изоляторов (TiO2, Al2O3, MgO, BaO,
MgF2, CaF2, BaF2, CaCo3 и BN), и создание теоретиче-
ской модели, объясняющей данные эффекты.

Линейные и нелинейные оптические
свойства наночастиц.
Экспериментальные результаты

В экспериментах исследовались кристаллические на-
ночастицы оксидов (TiO2 (рутил), Al2O3, MgO, BaO)
и фторидов (MgF2, CaF2, BaF2) металлов, а также
углекислого кальция (CaCO3) и гексагонального нит-
рида бора (BN). Ширина запрещенной зоны Eg всех
указанных материалов превышает 3 eV. Наночастицы
размером 50−100 nm выделялись из промышленных
либо специально приготовленных порошков методом
„отмучивания“ [7]. Для этого готовилась взвесь порошка
в ацетоне, из которой после длительного отстаивания
отделялся верхний, практически прозрачный, слой, со-
держащий наиболее мелкие частицы. После этого ацетон
удалялся выпариванием. На рис. 1 показаны выделенные
таким образом наночастицы TiO2, полученные с помо-
щью просвечивающего электронно-лучевого микроско-
па. Большинство частиц имеют форму, которая вписыва-
ется в слабо вытянутый эллипсоид. Частицы остальных
материалов имели аналогичную форму, за исключением
BN, частицы которого представляли собой плоские че-
шуйки с отношением толщины к ширине примерно 1 : 10.
В качестве прозрачной среды для наночастиц исполь-
зовалось вакуумное масло ВМ-4 (бесцветная, вязкая
жидкость с показателем преломления ∼ 1.4). Объемная
концентрация наночастиц в среде варьировалась от 0.05
до 0.5%. Толщина образцов d составляла 6−10 mm.

В качестве источников излучения в экспериментах
использовались YAG : Nd лазер (λ = 0.53 и 1.06µm,
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение наноча-
стиц TiO2.

Рис. 2. Спектры пропускания наночастиц TiO2 (a) и CaF2 (b),
осажденных на подложку из кварцевого стекла.

τ = 10 ns) и светодиод L 8331 (λ = 0.65µm, τ = 150 ns).
Диаметр светового пучка на образцах в обоих случаях
был равен 6 mm.

На рис. 2 показаны спектры пропускания наночастиц
TiO2 и CaF2, осажденных на подложки из кварцевого
стекла. На спектрах наблюдаются широкие полосы по-
глощения — в спектральном интервале 0.4−1.6µm для
наночастиц TiO2 и 1−1.6µm для наночастиц CaF2. На

спектрах чистых объемных монокристаллов данных ма-
териалов такие особенности отсутствуют. Наночастицы
остальных исследованных материалов также имеют либо
широкие полосы поглощения, либо набор относительно
узких полос в видимом и ближнем ИК диапазоне. На-
пример, наночастицы BN имеют две полосы поглощения
с максимумами на λ = 0.75 и 0.9µm, широкая полоса
поглощения наночастиц BaF2 лежит в спектральном
интервале 0.5−0.95µm.

На рис. 3 показаны экспериментальные зависимости
плотности энергии прошедшего излучения (Eout) от
плотности энергии падающего излучения (Ein) для сред
с наночастицами TiO2 (a) и BaF2 (b) при λ = 0.53 и
1.06µm, τ = 10 ns. Толщина образцов была равна 6 mm.
Из рисунка видно, что при низкой интенсивности из-
лучения пропускание образцов линейно. Коэффициент
пропускания образцов в области линейности равен
50−55% на λ = 0.53µm и 80−85% на λ = 1.06µm. На-
чиная с некоторой пороговой плотности энергии (Ethr)

Рис. 3. Зависимость плотности энергии, прошедшей через
образец, от плотности энергии падающего излучения. a —
TiO2, b — BaF2. d = 6 mm, τ = 10 ns. λ = 0.53 (1), 1.06 µm (2).
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возникает оптическая нелинейность, проявляющаяся в
ограничении излучения. При λ = 0.53µm порог ограни-
чения для TiO2 равен 0.15 nJ/cm2, при λ = 1.06µm —
0.1 nJ/cm2. При дальнейшем увеличении энергии падаю-
щего излучения зависимости Eout(Ein) снова становятся
линейными. Область нелинейности сильно выражена для
λ = 1.06µm. При 0.53µm отклонение Eout(Ein) от ли-
нейной зависимости невелико. Для наночастиц BaF2 при
λ = 0.53µm Ethr = 0.1 nJ/cm2. При λ = 1.16µm оптиче-
ская нелинейность отсутствует. Динамический диапазон
ограничения излучения D = Emax/Ethr (Emax — макси-
мальная энергия падающего излучения, при которой еще
наблюдается ограничение) варьируется для наночастиц
TiO2 и BaF2 от 50 до 300.

Аналогичные эффекты наблюдаются в средах с нано-
частицами других исследованных материалов (см. та-
блицу). Причем для тех наночастиц, у которых в спек-
тральной области более 1µm отсутствуют полосы по-
глощения, отсутствует и низкопороговая нелинейность.
Следует также отметить, что показатели преломления
всех наночастиц превышают показатель преломления
прозрачной среды, а ширина запрещенной зоны мате-
риала наночастиц превышает (в ряде случаев более чем
в 2 раза) энергию фотона воздействующего излучения.
Пороги возникновения нелинейности варьируются от 0.1
до 0.5 nJ/cm2, а динамический диапазон ограничения
лежит в пределах 20−300.

Для увеличения динамического диапазона ограниче-
ния могут быть использованы многокаскадные или мно-
гопроходовые схемы. В эксперименте с двухкаскадным
ограничителем с наночастицами CaF2 на длине волны
1.06µm были получены порог ограничения 0.05 nJ / cm2

и динамический диапазон 103. Каждый каскад представ-
лял собой кювету из кварцевого стекла с толщиной сре-
ды, содержащей наночастицы, 10 mm. Расстояние между
кюветами составляло 10 cm. Линейный коэффициент
пропускания каждой кюветы на длине волны 1.06µm
равнялся 80%.

Для проверки влияния показателя преломления на-
ночастиц на их нелинейно-оптические свойства бы-
ли проведены эксперименты на длине волны 0.65µm
(τ = 150 ns) при частоте повторения импульсов из-
лучения 100 Hz. Данные измерений усреднялись по
последовательности из 20 импульсов. Исследовались
наночастицы TiO2 (n = 2.55), CaF2 (n = 1.42) и MgF2

(n = 1.38) с объемной концентрацией в среде 0.1%.
Наночастицы MgF2 (Eg ≈ 7 eV) имеют полосу погло-
щения в спектральном интервале 0.5−1µm. Толщина
образцов была равна 10 mm. Эксперименты показали,
что оптические отклики на воздействие излучения на-
ночастиц с разным показателем преломления имеют
существенные различия (рис. 4). Эффект ограничения
излучения наблюдается только для наночастиц TiO2 и
CaF2, показатель преломления которых больше, чем
показатель преломления прозрачной среды. Причем для
наночастиц TiO2, имеющих высокий показатель прелом-
ления, эффект ограничения выражен более сильно, чем

Рис. 4. Зависимость плотности энергии, прошедшей через
образец, от плотности энергии падающего излучения. a —
TiO2, b — CaF2, c — MgF2. d = 10 mm, τ150 ns, λ = 0.65 µm.

для наночастиц CaF2. Для наночастиц MgF2, показатель
преломления которых меньше показателя преломления
прозрачной среды, оптический отклик проявляется в
увеличении пропускания с ростом интенсивности (про-
светлении среды). Пороги возникновения оптическо-
го отклика для исследованных наночастиц составляют
0.1−0.25 nJ/cm2.
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Ограничение излучения видимого и ближнего ИК диапазона наночастицами широкозонных полупроводников и изоляторов

Материал Eg, 0.53 µm 1.06 µm

наночастиц eV n Ethr, nJ/cm2 D n Ethr, nJ/cm2 D

TiO2 3.05 2.65 0.15 50 2.48 0.1 100
Al2O3 3.6 1.77 0.25 50 1.75 − −
MgO 7.3 ∼ 1.8 0.1 120 1.72 − −
BaO ∼ 4.3 2.0 0.5 20 1.9 − −
BaF2 ∼ 6 1.47 0.1 300 1.47 − −
CaF2 ∼ 6 1.44 0.1 100 1.42 0.5 30
CaCO3 ∼ 5 1.55 0.2 50 1.53 0.5 20
BN 4.8 ∼ 2 0.1 100 ∼ 2 − −

Контрольные эксперименты, для выяснения роли ши-
рины запрещенной зоны материала наночастиц в по-
явлении низкопороговой нелинейности, проводились с
наночастицами полупроводниковых материалов, имею-
щих Eg < 3 eV : ZnSe (Eg = 2.4 eV), V2O5 (Eg = 1.5 eV)
и α-Fe2O3 (Eg = 1.5 eV). Длина волны воздействующе-
го излучения 0.53µm. Эксперименты показали, что в
среде наночастицами данных материалов нелинейно-
оптический отклик при Em < 1µJ/cm2 отсутствует.

Таким образом, в средах с наночастицами широ-
козонных полупроводников и изоляторов при воздей-
ствии наносекундного импульса излучения видимого
и ближнего ИК диапазона возникает низкопороговый
нелинейно-оптический отклик с порогом, не превыша-
ющим 0.5 nJ/cm2. Нелинейно-оптический отклик связан
с полосами поглощения, которые присутствуют в спек-
трах наночастиц и отсутствуют в спектрах чистых мо-
нокристаллов. Характер оптического отклика зависит от
показателя преломления наночастиц и может выражать-
ся как в ограничении излучения, так и в просветлении
среды.

Модель ограничения излучения
наночастицами широкозонных
полупроводников и изоляторов

Возникновение полос поглощения на спектрах нано-
частиц в видимой и ближней ИК областях спектра ука-
зывает на то, что в запрещенной зоне материала наноча-
стиц присутствуют глубокие уровни. Причем эти уровни
связаны с дефектами кристаллической структуры, так
как наночастицы изготовлялись из чистых монокристал-
лических материалов. Естественно предположить, что
дефекты сконцентрировались на поверхности наноча-
стиц. Это связано как с методами получения наночастиц,
так и со свойствами самой поверхности, которая сама
по себе является дефектом монокристалла, способна
накапливать дефекты при их диффузии из объема, а
также содержит собственные специфические дефекты,
создающие поверхностные (таммовские) уровни. Широ-
кая полоса поглощения, наблюдаемая на спектрах неко-
торых наночастиц, указывает на то, что концентрация

дефектов на поверхности очень высока и они могут
образовать примесную зону внутри запрещенной зоны.
Таким образом, структуру наночастицы можно предста-
вить в виде ядра из монокристаллического материала,
имеющего благодаря большой ширине запрещенной зо-
ны очень низкое поглощение и оболочки, содержащие
глубокие примесные уровни. В том случае, если энергия
фотона превышает энергетический зазор 1E между дном
зоны проводимости и примесным уровнем, происходит
фотогенерация неравновесных электронов. Изменение
концентрации наравновесных носителей приводит к по-
явлению нелинейной добавки к показателю преломления
и поглощения оболочки наночастицы. Увеличение кон-
центрации носителей в оболочке приводит к появлению
градиента их концентрации между оболочкой и ядром,
в результате чего начинается диффузия носителей в
глубь ядра. Это означает увеличение толщины слоя, в
котором присутствуют неравновесные носители заряда,
а следовательно, и нелинейная добавка к показателю
преломления и поглощения. Таким образом, при моде-
лировании процесса ограничения можно рассматривать
наночастицу со следующей структурой: непоглощающее
ядро и динамическая оболочка, толщина которой а
также показатель преломления и поглощения зависят от
интенсивности излучения (вставка на рис. 5, a).

При численном моделировании были приняты следу-
ющие допущения.

Наночастицы имеют сферическую форму и состоят
из ядра, не имеющего поглощения и тонкой дефект-
ной оболочки, в которой сконцентрированы глубокие
примесные уровни с 1E < hν . Концентрация дефектов
в оболочке превышает 1016 cm−3, т. е. насыщение при-
месного поглощения для рассматриваемого диапазона
интенсивности падающего излучения отсутствует.

Фотогенерация неравновесных носителей заряда про-
исходит только в дефектной оболочке наночастицы.

Так как толщина оболочки мала, то диффузия носи-
телей собственно в дефектной оболочке не учитывается.
Концентрация неравновесных носителей в динамической
оболочке и ее толщина линейно увеличиваются с ростом
интенсивности излучения за счет диффузии носителей в
глубь ядра.

Журнал технической физики, 2004, том 74, вып. 6



Оптическая нелинейность наночастиц широкозонных полупроводников и изоляторов... 81

Нелинейная добавка к показателю преломления вызва-
на изменением концентрации неравновесных носителей,
а добавка к показателю поглощения — поглощением
излучения на неравновесных носителях.

Сечения поглощения и рассеяния сферических нано-
частиц с оболочкой могут быть представлены в виде [8]

σa =
8π2√εhr 3

s

λ
IM(δ), (1)

σs =
128π5ε2

hr 6
s

3λ4
|δ|2. (2)

Здесь εh — диэлектрическая проницаемость среды, r c —
радиус ядра наночастицы, r s — радиус оболочки, δ —
поляризуемость наночастицы

δ =
εsεa − εhεb

εsεa + 2εhεb
,

εa = εc · (3− 2P) + 2εsP, εb = εc + εc · (3− P), (3)

P = 1−
(

r c

r s

)3

, (4)

где εc — диэлектрическая проницаемость ядра наноча-
стицы, εs — диэлектрическая проницаемость оболочки.

Моделирование проводилось для λ = 1.06µm, τ =
= 10 ns, r c = 0.05µm и r s = 0.05005µm. Показа-
тель преломления ядра и оболочки наночастицы
nc = ns = 1.3−2, показатель преломления непоглоща-
ющей среды nh = 1.5. Равновесная концентрация но-
сителей в дефектной оболочке 107 cm−3. При расчете
фотогенерации носителей в дефектной оболочке исполь-
зовались уравнения непрерывности для фотогенерации
и рекомбинации в условиях примесного поглощения [9].

На рис. 5 показаны зависимости нелинейной добав-
ки к сечению поглощения и рассеяния наночастиц от
интенсивности падающего излучения. С увеличением
интенсивности происходит изменение σa и σs. Зави-
симость σa(I in) близка к линейной, за исключением
начального участка. Зависимость σs(I in) при nc > 1.5
линейна на начальном участке, а при I in > 30 W/cm2

выходит на насыщение (рис. 5, b, кривые 1 и 2). Эффект
насыщения связан с характером зависимости P(r c) (4)
и проявляется, когда объем поглощающей оболочки
наночастицы становится сравним с объемом ядра. Для
реальных наночастиц эффект насыщения может быть
связан и с насыщением примесного поглощения при
малой концентрации примесных центров. Обращает на
себя внимание то, что для рассматриваемого радиуса
наночастиц величина сечения рассеяния примерно на
четыре порядка превышает величину сечения поглоще-
ния. Так как коэффициент экстинкции определяется и
поглощением и рассеянием

αext = N · (σa + σs), (5)

где N — концентрация частиц, то для заданного радиуса
наночастиц влияние нелинейной добавки к сечению

Рис. 5. Расчетные зависимости сечения поглощения (a) и се-
чения рассеяния (b) сферических наночастиц с динамической
поглощающей оболочкой от интенсивности падающего излу-
чения. На вставке — модель наночастицы. 1 — nc = ns = 2,
2 — 1.8, 3 — 1.5, 4 — 1.3. nh = 1.5, τ = 10 ns.

поглощения на оптические свойства наночастиц несуще-
ственно, а определяющим является влияние изменения
рассеяния.

Интенсивность излучения, прошедшего через среду с
наночастицами, в приближении однократного рассеяния,
определяется выражением

I out = I in · exp(−αext · d). (6)

Таким образом, при nc > nh изменение толщины по-
глощающей оболочки наночастицы приводит к увели-
чению светорассеяния и, следовательно, к ограничению
излучения. Наличие выраженного порога возникновения
оптического отклика, наблюдаемого в эксперименте,
объясняется экспоненциальной зависимостью интенсив-
ности прошедшего излучения от коэффициента экстинк-
ции (6).
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Показатель преломления наночастицы слабо влияет
на нелинейную добавку к сечению поглощения, лишь
незначительно изменяя крутизну зависимости σa(I in).
В то же время зависимость σs(I in) при изменении по-
казателя преломления наночастицы претерпевает значи-
тельные изменения (рис. 5, b). При nc > nh уменьшение
n приводит к уменьшению сечения рассеяния с сохране-
нием характера зависимости σs(I in) (кривые 1 и 2). При
nc = nh на зависимости σs(I in) проявляется минимум
(кривая 3). Это означает, что при увеличении интен-
сивности среда сначала просветляется, а затем проис-
ходит ограничение излучения. Возникновение минимума
соответствует обращению в нуль действительной части
поляризуемости наночастицы. При этом наночастица
с точки зрения светорассеяния становится невидимой.
Случай полной невидимости наночастицы с оболочкой
при обращении в нуль действительной и мнимой частей
ее поляризуемости, рассмотрен в [8]. При nc > nh увели-
чение интенсивности излучения приводит к уменьшению
сечения рассеяния (кривая 4). Таким образом, умень-
шение показателя преломления наночастицы приводит
к уменьшению эффективности ограничения излучения, а
при nc < nh в среде возникает эффект просветления, что
подтверждается экспериментально (рис. 4).

Величина нелинейной добавки к сечению поглощения
и рассеяния для описанных эффектов очень мала. По-
этому заметный нелинейный отклик может наблюдаться
лишь в условиях очень малого собственного поглощения
в ядре наночастицы. Этим объясняется тот факт, что
данная оптическая нелинейность не регистрируется в
экспериментах с наночастицами материалов, имеющих
ширину запрещенной зоны, меньшую 3 eV. Для таких
материалов либо собственно фундаментальная полоса
поглощения, либо ее размытый край создают заметное
поглощение в ядре наночастицы. При этом, хотя опи-
санные процессы могут происходить и в таких нано-
частицах, на фоне поглощения в ядре низкопороговая
нелинейность не может быть зарегистрирована. Ана-
логичную роль могут играть примесные поглощающие
центры в ядре наночастицы при высокой их концентра-
ции. В связи с этим низкопороговый нелинейный отклик
может наблюдаться лишь в среде с наночастицами
чистых, беспримесных широкозонных полупроводников
и изоляторов.

Для контроля было также проведено численное мо-
делирование наночастиц без оболочки, но с фотоге-
нерацией носителей во всем объеме наночастицы и
наночастиц с генерацией носителей в оболочке, но без
диффузии их в глубь ядра. В обоих случаях расчет
дает сильное изменение сечения поглощения при уве-
личении интенсивности падающего излучения, сечение
рассеяния при этом изменяется на доли процента. В то
же время средняя величина нелинейной добавки к сече-
нию поглощения для данных типов наночастиц на 3−4
порядка меньше, чем для наночастиц с динамической
поглощающей оболочкой, что исключает возможность
возникновения ограничения в рассматриваемом диапа-
зоне интенсивностей падающего излучения.

Выводы

Представленные результаты показывают, что в нано-
частицах широкозонных полупроводников и изоляторов
может возникать низкопороговая оптическая нелиней-
ность в видимом и ближнем ИК диапазоне. Нелиней-
ность связана с фотогенерацией носителей заряда с де-
фектов вблизи и на поверхности наночастицы. Условием
наблюдения нелинейности является пренебрежимо ма-
лое поглощение в объеме наночастицы. В зависимости
от соотношения показателя преломления наночастицы
и прозрачной среды, в которой она находится, нелиней-
ность может проявляться как в ограничении излучения,
так и в просветлении среды. Описанные эффекты мо-
гут быть использованы при создании низкопороговых
оптических переключателей и ограничителей излучения
с порогом срабатывания 50−500 pJ/cm2.
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