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1. Введение 

В настоящее время оптические свойства и особенно-
сти электронной энергетической структуры ряда полупро-
водниковых (CdS, ZnO) и диэлектрических (SiO2, MgO) 
наночастиц позволяют успешно использовать их для соз-
дания материалов [1 – 8] с уникальными оптическими свой-
ствами, проявляемыми под действием УФ, видимого и ИК 
излучений с интенсивностями не менее 1 МВт/см2. В то же 
время оптические свойства полупроводниковых и диэлек-
трических наночастиц практически не исследовались в 
полях низкоинтенсивного видимого лазерного излучения 
(I << 1 кВт/см2), поскольку считалось, что в таких слабых 
полях величина отклика будет относительно малой. Это 
связано с тем, что, во-первых, диэлектрические наночасти-
цы с небольшой объемной концентрацией, не уменьшаю-
щей прозрачность наносистемы, поглощают крайне малое 
число фотонов в единицу времени; во-вторых, время жизни 
электронов в возбужденных состояниях мало (t < 10–6 с), 
что не позволяет материалу нелинейно реагировать на 
падающее излучение с интенсивностью менее 1 кВт/см2; 
в-третьих, для диэлектрических наночастиц ширина за-
прещенной зоны (более 7 эВ) давала основания полагать, 
что такие материалы просто не будут иметь оптического 
отклика на низкоинтенсивное излучение с энергией фото-
нов от 2 до 3 эВ.

Однако на существование большого нелинейно-опти
ческого отклика диэлектрических наночастиц на слабые 
оптические поля, имеющего фотоиндуцированную, а не 
тепловую природу, было указано в работах последних де-
сяти лет [9 – 12], что позволяет надеяться на создание диэ-
лектрических наносистем (как жидких, так и твердых) на 
основе диэлектрических наночастиц с уникальными не
линейно-оптическими свойствами, управляемыми слабым 
излучением. При этом остается неясным, в частности, как 
влияют диэлектрические проницаемости матрицы и ма-
териала наночастиц на схему энергетических состояний 
оптических электронов наночастицы, а также какова роль 
ширины запрещенной зоны и формы наночастиц в фор-
мировании нелинейно-оптического отклика. Отсутствуют 
оценки населенности дефектных донорных уровней, нали-
чие которых в наночастицах – один из ключевых момен-
тов физической модели и теории данного явления [13 – 15].

В настоящей работе представлены результаты экспери-
ментальных исследований нелинейно-оптических свойств 
нанодисперсий на основе полупроводниковых (TiO2, ZnO) 
и диэлектрических (Al2O3, SiO2) наночастиц различной 
формы (сферическая, сфероидная, чешуйчатая) и размера 
(от 15 до 50 нм), взвешенных в жидких диэлектрических 
матрицах (вода, изопропанол, полиметилсилоксан (ПМС) 
и трансформаторное масло (ТМ) на основе органической 
смолы) c разной статической диэлектрической проницае-
мостью (от 2.5 до 80), в полях видимого лазерного излуче-
ния с интенсивностью не более 0.5 кВт/см2. Проведено 
сравнение этих результатов с теоретическими. Показано, 
что при изменении интенсивности излучения в диапазо-
не 0 – 0.5 кВт/см2 возникают нелинейные изменения пока-
зателей преломления и поглощения нанодисперсий на 
основе наночастиц SiO2 и Al2O3, взвешенных в ПМС и 
ТМ соответственно. Эти изменения имеют нетипичную 
для нелинейных явлений зависимость от интенсивности 
лазерного излучения в видимом диапазоне. Прослежи
вается существенное влияние формы наночастиц и шири-
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ны запрещенной зоны их материала, а также соотношения 
диэлектрических проницаемостей матрицы и материала 
наночастицы на возникновение нелинейно-оптического 
отклика. Приводятся возможные схемы энергетических 
состояний оптических электронов, которые определяют 
наличие и характер оптического отклика массива наноча-
стиц на внешнее низкоинтенсивное видимое лазерное из-
лучение.

2. Объекты исследования

Для формирования нанодисперсий использовались 
нанопорошки (Sigma Aldrich) TiO2, ZnO, SiO2 и Al2O3. 
Навеска 0.1 г каждого порошка была растворена в 30 мл 
изопропанола, далее полученные взвеси подвергались 
обработке ультразвуком в диспергаторе в течение часа. 
Затем, для осаждения слипшихся наночастиц, взвеси от-
стаивались сутки при температуре 10 °С. После осажде-
ния верхний слой каждой взвеси объемом 2 мл добавлял-
ся в 25 мл воды, ПМС или ТМ, которые были заранее 
нагреты до 30 °С. Кипение смесей в течение двух минут 
приводило к испарению изопропанола и равномерному 
распределению наночастиц по объему. Оценка объемной 
концентрации наночастиц в полученных жидких нано
дисперсиях составила 0.01 % – 0.1 %.

Определение формы и размера наночастиц, осажден-
ных на атомарно гладкой поверхности слюды, выпол
нялось на атомно-силовом микроскопе PNI Nano-DST. 
Было установлено, что наночастицы TiO2 (рис.1,а) имели 
чешуйчатую форму (сфероид со средними значениями 
длин его полуосей 7.5, 7.5 и 2.5 нм), ZnO – сфероидную 
форму (25, 25 и 20 нм) (рис.2,а), SiO2 – чешуйчатую фор-
му (10, 10 и 5 нм) (рис.3,а); Al2O3 – форму сферы радиу-
сом 25 нм (рис.4,а), а также чешуйчатую (22, 22 и 6 нм) 
(рис.5,а) и сфероидную (7, 7 и 5 нм) (рис.6,а) формы.

Нелинейный отклик массивов наночастиц на внеш-
нее оптическое излучение возникает на тех частотах, ко-

торые лежат в полосе нелинейного поглощения. Вид этой 
полосы, ее ширина и положение непосредственно опре
деляются формой, размером и химической природой на-
ночастиц, а также материалом матрицы, в которой они 
находятся [16 – 19]. В настоящей работе с помощью спек-
трофотометра Varian Cary 5000i при энергии фотонов 
0.62 – 6.2 эВ были исследованы спектры поглощения при-
готовленных нанодисперсий на основе широкозонных 
полупроводниковых наночастиц TiO2 (ширина запрещен-

Рис.1.  Гистограмма распределения по длинам больших полуосей 
чешуйчатых наночастиц TiO2 (а) и спектры поглощения массивов 
этих частиц, взвешенных в изопропаноле (1), воде (2) и ПМС (3) (б); 
D = aL/ln 10, где a – показатель поглощения, а L – длина образца 
(5 мм).

Рис.2.  Гистограмма распределения по длинам больших полуосей 
сфероидных наночастиц ZnO (а) и спектры поглощения массивов 
этих частиц, взвешенных в изопропаноле (1), воде (2) и ПМС (3) (б). 

Рис.3.  Гистограмма распределения по длинам больших полуосей 
чешуйчатых наночастиц SiO2 (а) и спектры поглощения массивов 
этих частиц, взвешенных в изопропаноле (1), воде (2) и ПМС (3) (б). 
Пунктирная кривая – аппроксимация спектров по формуле (5).
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ной зоны объемного материала Eg » 3.3 эВ, статическая 
диэлектрическая проницаемость est » 86) и ZnO (Eg » 3.4 эВ, 
est » 8.8), а также диэлектрических наночастиц SiO2 (Eg » 
8 эВ, est » 4.5) и Al2O3 (Eg » 7.2 эВ, est » 10), взвешенных в 
полярных (вода (Eg » 6.5 эВ, est » 80) и изопропанол (Eg » 
5.9 эВ, est » 24)) и неполярных (ПМС (Eg » 6.2 эВ, est » 2.5) 

и ТМ (Eg » 3.3 эВ, est » 2.5)) диэлектрических матрицах 
[20, 21].

Исследования показали (рис.1,б и 2,б), что края фун-
даментальных полос поглощения массивов широкозон-
ных полупроводниковых наночастиц TiO2 и ZnO размы-
ты. Наблюдается тенденция синего смещения края этих 
полос с увеличением диэлектрической проницаемости 
матрицы. Это смещение мало (~1 %) и вполне может быть 
обусловлено дисперсией размеров наночастиц и отсут-
ствием полной идентичности образцов (каждый образец 
изготавливался отдельно).

На рис.3 – 6 приведены спектры поглощения массивов 
диэлектрических наночастиц SiO2 и Al2O3 различной гео-
метрической формы и размера. Видно, что наночастицы 
несферической формы, взвешенные в неполярных матри-
цах (SiO2 в ПМС и Al2O3 в ТМ), имеют полосы поглоще-
ния в видимой и ближней УФ областях (рис.3,б и 5,б). 
Наночастицы, взвешенные в полярных матрицах, а также 
наночастицы Al2O3 сферической (рис.4,б) и сфероидной 
(рис.6,б) форм, взвешенные в неполярной матрице, таких 
полос поглощения в видимом диапазоне спектра не име-
ют, однако для них наблюдается пологий край фундамен-
тальной полосы поглощения.

3. Нелинейно-оптические свойства нано
дисперсий и механизмы их формирования

Исследование оптических свойств нанодисперсий, а 
именно изменения нелинейных показателей преломления 
Dn и поглощения Da в полях оптического излучения, осу-
ществлялось методом z-сканирования (рис.7) с открытой 
и закрытой диафрагмами в соответствии с методикой, из-
ложенной в работе [22]. 

Источниками непрерывного излучения служили полу-
проводниковый лазер Melles Griot 56RCS 005/HV с дли-
ной волны 442 нм и мощностью излучения 35 мВт и твер-
дотельный лазер Melles Griot 85GCB 020-100 с длиной 
волны 532 нм и мощностью излучения 22 мВт. Линзы с фо-

Рис.4.  Гистограмма распределения по радиусу сферических нано-
частиц Al2O3 (а) и спектры поглощения массивов этих частиц, взве-
шенных в изопропаноле (1), воде (2) и ПМС (3) (б). 

Рис.5.  Гистограмма распределения по длинам больших полуосей 
чешуйчатых наночастиц Al2O3 (а) и спектры поглощения массивов 
этих частиц, взвешенных в изопропаноле (1), воде (2), ПМС (3) и 
ТМ (4) (б). Пунктирная кривая – аппроксимация спектров по фор-
муле (5). 

Рис.6.  Гистограмма распределения по длинам больших полуосей 
сфероидных наночастиц Al2O3 (а) и спектры поглощения массивов 
этих частиц, взвешенных в изопропаноле (1), воде (2) и ПМС (3) (б).
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кусными расстояниями 50 и 75 мм создавали перетяжки, 
радиусы w которых определялись профилометром и соста-
вили 71 – 96 мкм в зависимости от фокусного расстояния, 
диаметра пучка и длины волны излучения. Значения ра-
диусов позволили оценить рэлеевскую длину z0 = npw2/l, 
которая в наших экспериментах варьировалась от 5.5 до 
9.6 см. Поскольку z0 больше длины образцов (5 мм), то 
оценка изменения показателей преломления и поглоще-
ния проводилась по формулам
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где DT и DTpv – нормированные интегральная интенсив-
ность прошедшего излучения и разность интенсивностей 
в максимумах (пики) и минимумах (долины) зависимо-
стей Tpv(z) (рис.8); l – длина волны излучения; L – длина 
образца; S – доля излучения, проходящего через диафраг-
му в отсутствие наносистемы (для образцов Al2O3, взаимо-
действующих с «зеленым» и «фиолетовым» излучениями, 
S = 0.04 и 0.06, а для остальных образцов, взаимодейству-
ющих с этими излучениями, S = 0.22 и 0.35 соответствен-
но); a – показатель поглощения массива наночастиц при 
интенсивности излучения 1 мкВт/см2, определяемый из 
спектров поглощения (рис.1 – 6).

Серия z-сканирований (передвижение образца вдоль 
оси пучка, сфокусированного линзой) нанодисперсий вы-
полнялась для различных значений входной мощности из-
лучения. Изменение мощности излучения, а следователь-
но, и его интенсивности в области перетяжки пучка для 
каждого z-сканирования выполнялось светофильтром. 

Экспериментально установлено, что DT и DTpv для чи-
стых матриц (вода, изопропанол, ПМС) не зависят от ин-
тенсивности излучения в диапазоне 0 – 0.5 кВт/см2, т. е. 
данные матрицы не изменяют показателей поглощения 
и  преломления в полях низкоинтенсивного лазерного 

Рис.7.  Схема экспериментальной установки для z-сканирования:	
1 – лазер; 2 – линза; 3 – образец (чистая матрица либо нанодиспер-
сия); 4 – диафрагма; 5 – детектор оптической мощности; 6 – ПК; 
7 – механическая подвижка; 8 – светофильтр.

Рис.8.  Кривые z-сканирования нанодисперсии на основе наночастиц Al2O3, взвешенных в ТМ (1), и чистой матрицы ТМ (2) с закрытой 
диафрагмой при входной интенсивности I = 10 (а) и 90 Вт/см2 (б) излучения с длиной волны 442 нм. На вставках – то же в случае откры-
той диафрагмы. Точки – эксперимент, сплошные кривые – аппроксимация, выполненная в [10].
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излучения. Однако для ТМ проявляются линейные за
висимости DT и DTpv от интенсивности излучения, соот-
ветствующие температурному коэффициенту показателя 
преломления ~10–5 K–1. Повышение температуры нано
дисперсий на оси лазерного пучка, найденное при непо-
средственных измерениях, не превышало 1 K для «фиоле-
тового» и не более 0.5 K для «зеленого» излучений.

Эксперименты показали также, что DT и DTpv для на
нодисперсий на основе наночастиц TiO2 и ZnO не зависят 
от интенсивности излучения в диапазоне 0 – 0.5 кВт/см2, 
а это говорит об отсутствии нелинейно-оптического от-
клика данных наночастиц на низкоинтенсивное видимое 
излучение. Также не зависят от интенсивности излучения 
DT и DTpv для нанодисперсий на основе наночастиц SiO2, 
взвешенных в полярных матрицах, и наночастиц Al2O3 
различной формы и размера, взвешенных в полярных ма-
трицах и ПМС. Однако z-сканирование показало, что 
для нанодисперсий на основе чешуйчатых наночастиц 
Al2O3 в ТМ и наночастиц SiO2 в ПМС наблюдается ярко 
выраженная зависимость DT и DTpv от интенсивности из-
лучения, т. е. нанодисперсии являются нелинейными сре-
дами с нетипичной зависимостью показателей поглоще-
ния и преломления от интенсивности излучения. Эта не-
типичность проявляется в малой величине интенсивности 
возбуждающего излучения (0 – 0.5 кВт/см2) и характере 
зависимостей Da и Dn от интенсивности: нелинейно-
оптический отклик быстро нарастает с ростом интенсив-
ности света, достигая максимума, а затем спадает до зна-
чений, близких к нулю (рис.9, 10).

Зависимости Da(I) и Dn(I), полученные с помощью 
выражений (1), (2) и с учетом зависимостей DT и DTpv от 
интенсивности света для чистых матриц, нельзя объяс-
нить тепловым эффектом. Опираясь на результаты работ 
[13 – 15], можно считать, что наблюдаемый нелинейно-
оптический отклик диэлектрических наночастиц и их на-
нодисперсий в слабом поле видимого лазерного излуче-
ния вызван возникновением нетепловой разности насе-
ленностей энергетических состояний при фотопереходах 
оптических электронов в экситонные состояния с дефект-
ных донорных уровней. Этим переходам соответствует 
гигантская сила осцилляторов [23] и большой дипольный 
электрический момент, пропорциональный размерам на-
ночастиц [15, 24 – 27]. Указанный механизм эффективен при 
соответствующей схеме энергетических состояний опти-
ческих электронов: донорные дефектные уровни должны 
лежать внутри запрещенной зоны [28, 29], а электроны на-
ночастиц должны иметь широкую полосу экситонных со-
стояний, погруженную в глубь запрещенной зоны на еди-
ницы электронвольт [30]. Величина энергии связи эксито-
нов в диэлектрических и полупроводниковых наночасти-
цах обусловлена их малыми размерами (не более десятков 
нанометров), формой и пространственным разделением 
электрона и дырки, возникающим в поверхностном слое 
наночастицы [13, 30]. Все это должно формировать полосу 
поглощения в спектрах пропускания или поглощения све-
та наночастицами, лежащую в области энергий, меньших 
ширины запрещенной зоны материала наночастиц. Подоб
ные полосы мы наблюдаем в спектрах поглощения масси-
вов диэлектрических наночастиц (кривая 3 на рис.3,б и 
кривая 4 на рис.5,б). Поскольку для наночастиц широко-
зонных полупроводников дефектные уровни являются в 
основном акцепторными [31 – 34], то и в спектре поглоще-
ния оптического излучения будут проявляться лишь края 
фундаментальной полосы поглощения (рис.1,б и 2,б).

Существенное влияние на спектр оптических электро-
нов должна оказывать матрица [24 – 27]. Если статическая 
диэлектрическая проницаемость матрицы меньше, чем у 
материала наночастицы, в спектрах пропускания нано
дисперсий наблюдаются широкие полосы поглощения 
света с энергией фотонов, меньшей ширины запрещенной 
зоны материала наночастиц (кривая 3 на рис.3,б и кривая 
4 на рис.5,б). В противном случае такие полосы отсут-
ствуют. Это связано с тем, что в первом случае скачок ста-
тической диэлектрической проницаемости на границе раз-

Рис.9.  Зависимости изменений показателей поглощения (а) и прелом-
ления (б) массива чешуйчатых наночастиц Al2O3, взвешенных в ТМ, 
от интенсивности лазерного излучения. Пунктирные кривые – аппро
ксимация экспериментальных результатов по формулам (4) и (6). 

Рис.10.  Зависимости изменений показателей поглощения (а) и пре-
ломления (б) массива наночастиц SiO2, взвешенных в ПМС, от ин-
тенсивности лазерного излучения. Пунктирные кривые – аппро
ксимация экспериментальных результатов по формулам (4) и (6). 
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дела наночастица – матрица приводит к концентрации поло-
жительных зарядов молекул матрицы на внешней поверх
ности диэлектрической наночастицы и электронов дефект-
ного слоя вблизи ее внутренней поверхности. При этом 
формируется высокая плотность экситонных состояний в 
дефектном слое с большой энергией связи, что приводит 
к образованию широкой полосы их энергий внутри за-
прещенной зоны. Во втором случае у внутренней поверх-
ности наночастицы повышается концентрация положитель-
ных зарядов и это вызывает уменьшение ширины экситон-
ных полос, уменьшение энергии их связи и плотности со-
стояний, а также увеличение потенциального барьера для 
электронов донорных состояний [35, 36]. При этом в ос
новном наблюдаются переходы электронов из валентной 
зоны в зону проводимости и в экситонные состояния с ма-
лой энергией связи под действием фотонов УФ диапазона.

Вид спектров поглощения наночастиц (рис.1 – 6) и ска-
занное выше позволяют предложить возможную схему 
энергетических состояний оптических электронов иссле-
дуемых наночастиц (рис.11, 12) и объяснить тот факт, что 
только нанодисперсии на основе чешуйчатых наночастиц 
SiO2 и Al2O3, взвешенных соответственно в ПМС и ТМ, 
проявляют оптическую нелинейность в слабых оптиче-
ских полях.

Используя результаты работы [14], можно оценить ми-
нимальную населенность донорных уровней наночастиц, 
которая обеспечит наблюдаемые нелинейные добавки к 
показателям поглощения и преломления. В данной рабо-
те указывается, что изменение показателя преломления 
Dn ~ 10–4 – 10–5 для используемых концентраций наноча-
стиц (0.1 % – 0.01 %) и их размеров (~40 нм) обеспечивается 
двумя электронами, находящимися в экситонном состоя-
нии в каждой наночастице. Учитывая объем наночастицы 
(~10–17 см3), получаем, что минимальная концентрация 
оптических электронов, находящихся на донорных дефект-
ных уровнях, должна быть не менее 1017 см–3. Используя 
коэффициент поглощения нанодисперсии, можно пока-
зать, что число фотонов, поглощаемых всеми наночасти-

цами в пучке за 1 с в поле слабого непрерывного лазер
ного излучения (Р » 1 мВт), составляет ~1017. Поскольку 
общее число наночастиц в объеме пучка равно 1010, то 
одна частица за 1 с поглощает 107 фотонов, а среднее вре-
мя жизни электрона в возбужденном состоянии состав
ляет ~10–7 с.

Экспериментальные зависимости Da(I) и Dn(I) срав-
нивались с теоретическими, взятыми из работ [14, 15], из 
которых следует, что нелинейная часть показателя пре-
ломления нанодисперсии (массива наночастиц) при пере-
ходах электронов из невозбужденных в экситонные со-
стояния шириной Dw1 под действием света с частотой w 
определяется следующим образом:
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Выражения для нелинейного изменения показателя погло-
щения единицей объема нанодисперсии при этих перехо-
дах и оптической плотности нанодисперсии имеют вид
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В этих выражениях An(Q1, Q2) – параметр, описывающий 
ориентацию наночастицы вдоль вектора напряженности 
электрического поля излучения; Q1,2 – параметры ориен-
тации наночастиц во внешнем поле; Dr0 – тепловая раз-

Рис.11.  Схема энергетических состояний оптических электронов 
наночастиц полупроводников TiO2 и ZnO с шириной запрещенной 
зоны ~3.8 и 3.4 эВ, взвешенных в полярных и неполярных диэлек-
трических матрицах. Градация цвета в запрещенной зоне характе-
ризует плотность экситонных и дефектных состояний.

Рис.12.  Схема энергетических состояний оптических электронов 
наночастиц диэлектрика SiO2 с шириной запрещенной зоны объ-
емного материала ~8 эВ, взвешенных в полярных и неполярных 
диэлектрических матрицах. Градация цвета в запрещенной зоне 
характеризует плотность экситонных и дефектных состояний.
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ность населенностей энергетических состояний; g – плот-
ность экситонных состояний; wn – центральная частота 
полосы поглощения; Gn – полуширина оптического пере-
хода; Is – интенсивность насыщения, при которой поло-
вина носителей зарядов находится на верхнем энергети-
ческом уровне; sa(w, I) – сечение поглощения единицей 
объема наночастицы; N – концентрация наночастиц; а – 
размер наночастицы; величина R определяется формой 
наночастицы [15]; F(I) = [Is /(I + Is)]1/2; Dwn = w – wn.

В случае низких интенсивностей непрерывного излу
чения и концентраций наночастиц выражение (3) можно 
переписать следующим образом [12]:

Dn(I, w) » const·[1 – exp(–aI)]
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Из этого уравнения видно, что с ростом интенсивности 
добавка к показателю преломления сначала достигает 
максимального значения, а затем стремится к нулю. 

Для согласования теоретических и эксперименталь-
ных зависимостей параметры в формулах (3) – (6) выбира-
лись следующим образом: параметр Gn был взят из спек-
тров поглощения (рис.3,б и 5,б), а параметры Is, a и Dw1 
определялись из экспериментальных результатов (рис.9 
и  10). Полученные теоретические кривые приведены на 
рис.3,б, 5,б, 9 и 10 пунктирными кривыми.

4. Выводы

Как показали эксперименты, нанодисперсии на осно-
ве чешуйчатых наночастиц SiO2 и Al2O3, взвешенных в 
неполярных диэлектрических матрицах, в полях низко-
интенсивного видимого лазерного излучения проявляют 
нетипичные для ранее известных материалов оптические 
свойства: нелинейные изменения показателей преломления 
и поглощения массива наночастиц при изменении интен-
сивности лазерного излучения в диапазоне 0 – 0.5 кВт/см2, 
причем при бóльших интенсивностях оптическая нели-
нейность исчезает.

Согласие между теоретическими и эксперименталь-
ными зависимостями спектров поглощения массивов 
наночастиц, а также их нелинейных показателей погло-
щения и преломления от интенсивности и длины волны 
излучения позволяет заключить, что возможными физиче
скими механизмами наблюдаемой оптической нелиней
ности являются формирование гигантского электрическо-
го дипольного момента наночастиц при оптических пере-
ходах электронов из донорных в экситонные состояния 
и нетепловая разность населенностей этих состояний.

Отсутствие нелинейно-оптического отклика нанодис
персий на основе полупроводниковых и диэлектрических 
наночастиц, взвешенных в полярных матрицах, объясня-
ется особенностями энергетических состояний электронов, 
ответственных за оптические свойства массивов наноча-
стиц. 
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