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1. Введение

Развитие фотоники и основанных на ней технологий 
определяет большой интерес к созданию систем управле-
ния параметрами оптического излучения [1 – 25]. Так, эф-
фективные ограничители оптической мощности обеспе-
чивают защиту органов зрения человека (в спектральном 
диапазоне 350 – 700 нм порог необратимого повреждения 
составляет 2.5 мДж/см2 при длительности импульса не ме-
нее 0.25 с) [3], а также приборов и устройств (фотоэлек-
тронные умножители, фотодиоды и др.), выравнивание 
интенсивности световых потоков в волоконно-оптичес
ких системах передачи и обработки информации и т. п. 
[1 – 10]. Перспективными считаются пассивные способы 
ограничения оптической мощности, требующие создания 
«умных» материалов, которые способны управлять ин-
тенсивностью излучения [1].

Наноматериалы и композиты на их основе представ-
ляют собой сравнительно новый класс сред, в которых 
может быть реализован эффект ограничения оптической 
мощности [6 – 14]. Этот эффект и ответственные за него 
механизмы исследованы преимущественно для углерод-
ных наноматериалов [1, 2, 4 – 7], комплексов на основе ме-
таллических частиц серебра и золота [7 – 13], а также на-
ноструктур на основе кремния и его соединений [1, 7, 
13 – 15]. Нелинейно-оптические свойства наночастиц се-
ребра и золота исследуются, как правило, в суспензиях, 
различных диэлектрических матрицах, тонких пленках, в 
стеклах, а также для частиц, покрытых защитными обо-
лочками (наноструктуры ядро – оболочка). Для таких ма-

териалов обнаружено ограничение мощности лазерного 
излучения на длинах волн 532 и 1064 нм при интенсивно-
сти 1 – 1.5 Дж/см2 и длительности импульсов от 30 фс до 
10 нс [7].

Заметного снижения порога ограничения можно до-
стичь при использовании полупроводниковых кристал-
лов с локализованными состояниями [17 – 25]. Направ
ленное формирование локализованных состояний с опреде-
ленными параметрами обеспечивает возможность возник-
новения одно- и двухквантовых примесных переходов 
[25 – 31]. Они могут приводить к оптическим нелинейно-
стям типа обратного насыщающегося поглощения, к не-
линейной рефракции и т. п. [1, 25]. Однако в случае полу-
проводниковых кристаллов и тонких монокристалличе-
ских пленок возникают сложности в достижении необхо-
димой концентрации локализованных состояний с под-
ходящими энергетическими свойствами. В свою очередь, 
использование поликристаллов малопривлекательно из-
за незначительного линейного пропускания, что связано 
со светорассеянием образцов. 

Коллоидные растворы, содержащие полупроводнико-
вые нанокристаллы, перспективны благодаря возможно-
сти достижения оптической однородности ограничиваю-
щего слоя. К настоящему времени имеются отдельные ра-
боты, посвященные анализу эффективности ограничения 
мощности оптического излучения в коллоидных раство-
рах, содержащих полупроводниковые нанокристаллы 
или квантовые точки (КТ) из CdS, PbS, ZnSe, Ag2S, CdSe, 
AgCl(I) и др. [9 – 11, 14, 18, 25, 32 – 40], а также нанокомпо-
зиты на их основе [41 – 43]. Так, в наночастицах Ag2S – CdS 
со средним размером ~10 нм [41] наблюдалось ограниче-
ние мощности лазерного излучения с плотностью энер-
гии до 1.8 Дж/см2 и длиной волны l = 532 нм при длитель-
ности импульсов от 25 пс до 7 нс и частоте их следования 
10  Гц. Оптические нелинейности, вызывающие этот эф-
фект, обусловлены двухфотонным поглощением света, а 
также поглощением свободными носителями заряда. Для 
полупроводниковых КТ часто обнаруживается одновре-
менное проявление сразу нескольких типов оптических 
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нелинейностей [35, 36, 40 – 42]. Однако влияние на них ло-
кализованных состояний обсуждается недостаточно. Из
вестны лишь отдельные исследования, выполненные для 
монокристаллов полупроводников [17, 37]. Остается ма-
лоизученной связь эффекта размерного квантования в 
полупроводниковых КТ с оптическими нелинейностями, 
приводящими к ограничению мощности. В настоящее 
время имеются сложности в построении адекватных экс-
перименту моделей, учитывающих влияние квантового 
ограничения на энергетику локализованных состояний.

Одним из интересных материалов для низкопоро
гового ограничения мощности в видимой и ближней 
ИК областях спектра являются коллоидные КТ из Ag2S 
[9, 10, 12]. Эффект ограничения мощности оптического из
лучения в таких КТ обсуждается в ряде работ [9, 10, 12, 
39, 40]. В большинстве из них исследованы эффекты опти-
ческого ограничения для лазерных импульсов длитель
ностью 5 – 15 нс ( l = 532 нм) при плотностях энергии от 
6.5 до 1.8 ´ 103 мДж/см2. Есть данные об одновременном 
проявлении ряда оптических нелинейностей, приводя-
щих к ограничению мощности (поглощение свободными 
носителями заряда [10], нелинейная рефракция, нелиней-
ное рассеяние, двухфотонное поглощение [39], а также воз
никновение термоиндуцированной динамической линзы 
[40]). При этом следует обратить внимание на то, что роль 
локализованных состояний, концентрация которых вели-
ка в столь нестехиометрическом соединении, как Ag2S 
[44 – 46], в возникновении ограничения мощности оптиче-
ского излучения в коллоидных КТ из Ag2S не обсуждает-
ся. Вместе с тем малая ширина запрещенной зоны моно- и 
поликристаллов Ag2S (0.9 – 1.0 эВ) [43, 47] открывает воз-
можности для управления положением спектра оптиче-
ского поглощения в диапазоне длин волн 1100  – 350 нм за 
счет размерного эффекта. Появляется также возможность 
ограничения мощности лазерного излучения на длинах 
волн за краем спектра оптического поглощения с длинно-
волновой стороны. При этом уже сейчас имеются техно-
логические приемы приготовления КТ из Ag2S с варьиру-
емыми параметрами ансамбля и линейными оптическими 
свойствами [46 – 54]. 

В настоящей работе представлены результаты ис
следования эффекта ограничения мощности с участием 
структурно-примесных дефектов в ансамблях коллоид-
ных КТ из Ag2S, возникающего для излучения на l = 
660 нм при максимальной плотности потока лазерного 
излучения 1.2 Вт/см2, что соответствует плотности энергии 
за импульс 12 мДж/см2 с длительностью импульса 10 мс.

2. Исследуемые образцы 

Образцами для исследований служили ансамбли кол-
лоидных КТ из Ag2S со средними размерами 1.7 – 3.7 нм, 
диспергированных в желатину. Их синтез осуществлялся 
двухструйным сливанием водных растворов исходных 
реагентов AgNO3 и Na2S с помощью перистальтического 
насоса в термостатируемый реактор при 70 °С, содержа-
щий 2 %-ный раствор инертной фотографической жела-
тины. Описание методики синтеза дано в работах [46, 55]. 
Полученные золи подвергались термообработке при 90 °С 
и постоянном перемешивании в том же реакторе в тече-
ние 3 ч. Термообработка коллоидных КТ из Ag2S приво-
дила к уменьшению дисперсии размеров частиц за счет 
рекристаллизации, вызванной оствальдовским созрева-
нием (мелкие КТ растворяются вследствие большей кри-

визны поверхности в соответствии с эффектом Гиббса – 
Томсона, а крупные несколько увеличиваются в разме-
рах) [56]. Помимо уменьшения дисперсии размеров, ре-
кристаллизация может также приводить к изменению 
концентрации дефектов кристаллической структуры, в 
первую очередь – вблизи интерфейсов наночастиц.

Изменением количества исходных реагентов достига-
лось создание ансамблей КТ из Ag2S различного размера. 
Выбор количества и соотношения реагентов осуществ
лялся на основе данных работ [48 – 54], в которых уста-
новлены близкие к оптимальным значения. В результате 
синтеза были получены образцы с отношением массы КТ 
к массе желатины 2.1 ´ 10–2 массовых долей (далее м.д.) – 
образец № 1, и 1.1 ´ 10–1 м.д. – образец № 2. Образцы № 1' 
и 2'  отличались от образцов № 1 и 2 термообработкой 
при 90 °С.

Анализ рентгеновских дифрактограмм (XRD), запи-
санных на дифрактометре ARL X'TRA (Швейцария) на 
Ka1 излучении меди, показал, что синтезированные части-
цы Ag2S представляют собой кристаллические структуры 
с моноклинной решеткой. Размер коллоидных КТ оцени-
вался с помощью просвечивающего электронного микро-
скопа (ПЭМ) Libra 120 (Carl Zeiss, Германия). Анализ 
данных ПЭМ показал, что средние размеры коллоидных 
КТ из Ag2S в ансамбле составили 1.7 ± 0.2 и 3.0 ± 0.2 нм 
для образцов № 1 и 2 соответственно (рис.1,б, гистограм-
мы 1 и 2). Значительный разброс по размерам, достигаю-
щий 30 % – 45 %, обусловлен выбранным подходом к син-
тезу КТ из Ag2S в водном растворе полимера [53, 57].

Термообработка исследованной серии образцов при 
90 °С обеспечивала уменьшение дисперсии размеров на 
5 % – 15 % и увеличение среднего размера КТ из Ag2S на 
0.7 – 0.8 нм (рис.1,б, гистограммы 1' и 2' ). Для образца 
№  1' средний размер частиц составил 2.5 ± 0.2 нм, для 
№ 2' – 3.7 ± 0.2 нм.

3. Методики оптических исследований

Спектральные свойства синтезированных образцов 
анализировались с точки зрения линейного пропускания, 
спектрального положения и интенсивности полос соб-
ственного и примесного поглощения света, а также лю-
минесценции. Спектры оптического поглощения КТ из 
Ag2S записывались на спектрофотометре USB2000+ с ис-
точником излучения USB-DT (Ocean Optics, США). Лю
минесцентные свойства коллоидных КТ исследовались с 
помощью автоматизированного спектрального комплекса 
на базе дифракционного монохроматора МДР-23 (ЛОМО, 
Россия). В качестве фотоприемника в ближней ИК обла-
сти использовался высокостабильный малошумящий фо-
тодиод PDF10C/M (Thorlabs, США) со встроенным уси-
лителем. Управление работой комплекса осуществлялось 
автоматически PC Celeron-433 с помощью блока сопря-
жения. Источниками возбуждения фотолюминесценции 
служили лазерные диоды LD PLTB450 (Osram, Германия) 
с излучением на длине волны 440 нм и LPC-826 (Mitsubishi, 
Япония) с излучением на длине волны 660 нм.

Для исследования оптических нелинейностей полу-
ченных образцов использовался метод z-сканирования 
[58 – 60], которым измерялась зависимость нормирован-
ного пропускания образца, расположенного после соби-
рающей линзы, от расстояния между фокальной плоско-
стью линзы и образцом (далее z-скан) [58, 59]. Измерение 
такой зависимости позволяет установить преимуществен-
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ный механизм оптической нелинейности [25, 58 – 60]. Так, 
при двухфотонном поглощении или обратном насыщаю-
щемся поглощении в образце z-скан симметричен относи-
тельно фокальной плоскости. Если же показатель пре-
ломления в образце изменяется (нелинейная рефракция), 
то в нем возникает собирающая или рассеивающая дина-
мическая линза, и кривая z-скан сановится несимметрич-
ной и приобретает минимум перед фокальной плоско-
стью и максимум за ней или наоборот, в зависимости от 
знака изменения показателя преломления [25, 58 – 60].

Анализ эффекта ограничения мощности и физических 
механизмов оптических нелинейностей выполнялся на 
экспериментальной установке z-сканирования в варианте 
как с закрытой апертурой (схема представлена на рис.2), 
так и с открытой. Источником излучения служил лазер-
ный диод LPC-826 с l = 660 нм и мощностью 230 мВт. С 
помощью вращающегося прерывателя создавались импуль-
сы длительностью 10 мс с периодом следования 720 мс. 
Свет, проходя через линзу с фокусным расстоянием 15 см, 
фокусировался на образец, закрепленный на держателе. 
Диаметр перетяжки лазерного пучка составлял 22 мкм. 
Прошедшее через образец излучение регистрировалось 
кремниевым фотодиодом FDS10X10 (Thorlabs, США), 
расположенным за ограничивающей диафрагмой на рас-
стоянии от фокуса линзы 50 см и работающим в режиме 
измерения фототока (схема с закрытой апертурой). При 
исследованиях с открытой апертурой из схемы установки 
удалялась диафрагма и фотодиод устанавливался на рас-
стоянии 10 см от фокуса линзы. В таком случае все про-
шедшее через образец излучение попадало на фотоприем-
ник. Для исследования эффекта ограничения мощности 
оптического излучения держатель с образцом помещался 
в фокусе линзы. Линейность зависимости фототока, воз-
никающего в фотодиоде, от интенсивности падающего 
излучения проверялась с помощью нейтральных свето-

фильтров НС-6 – НС-12. Сигналы регистрировались с по-
мощью запоминающего осциллографа DC1102С (Rigol, 
Китай).

4. Спектральные свойства коллоидных КТ 
из Ag2S

Образцы ансамблей коллоидных КТ из Ag2S облада-
ли размерно-зависимыми спектральными свойствами. 
Для них характерны широкие полосы поглощения в об-
ласти 2.5 – 4.0 эВ (рис.3,а). В большинстве случаев полосы 
поглощения содержали характерные для экситонных пе-
реходов в КТ особенности в области 2.80 – 2.90 эВ [46, 49]. 
Вероятно, размытие отчетливого экситонного максиму-
ма вызвано имеющейся дисперсией КТ по размерам в 
пределах исследуемых ансамблей [51 – 53]. Одновременно 
в длинноволновой области спектра оптического погло-
щения (1.6 – 2.5 эВ) наблюдалась заметная оптическая 
плотность. Основными причинами этого, вероятно, явля-
ются дисперсия размеров КТ из Ag2S и поглощение света 
примесными состояниями. Существенное влияние несте-
хиометрии моноклинной фазы соединения Ag2S (иногда 
Ag2 – xS) проявляется в заметной концентрации дефектов 
кристаллической структуры [41, 46], выступающих в роли 
локализованных состояний, некоторые их которых явля-
ются центрами излучательной рекомбинации.

Такие структурно-примесные дефекты проявляются 
в фотолюминесценции, возбуждаемой при температуре 
300 К излучением с l = 440 нм (2.8 эВ), соответствующей 
особенности в полосе поглощения. Спектры фотолюми-
несценции представляют собой полосы с максимумами 
при 1.00 – 1.05 эВ и полушириной 0.12 – 0.26 эВ (рис.3,б). 
Значительный стоксов сдвиг полосы люминесценции и ее 
полуширина указывают на рекомбинационный характер 
наблюдаемой люминесценции коллоидных КТ из Ag2S, 
что подтверждается данными других авторов [46, 49, 51, 54].

Для исследуемых образцов обнаружена возможность 
возбуждения ИК люминесценции излучением с l = 660 нм 
(1.88 эВ) (рис.3,в). Эта закономерность не случайна. Для 
КТ из Ag2S обнаружен широкий спектр возбуждения фо-
толюминесценции (рис.3,а, кривая 3 ), простирающийся 
от области экситонного поглощения до полосы фотолю-
минесценции. В таких спектрах наблюдались максимумы 
в области 3.0 эВ и 1.5 – 1.7 эВ. Полоса с максимумом около 

Рис.1.  ПЭМ-изображение коллоидных КТ из Ag2S, образец № 1 (а), и гистограммы их распределений по размерам (б) (номера гистограмм 
(1, 1', 2 и 2' соответствуют номерам образцов); N – число частиц.

Рис.2.  Принципиальная схема установки для исследования мето-
дом z-сканирования.

5    Квантовая электроника, т. 45, № 12
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3.0 эВ расположена в области экситонного поглощения. 
В свою очередь, захват электронов и дырок локализован-
ными состояниями в КТ приводит к возникновению ре-
комбинационной люминесценции. Существование длин-
новолновой полосы в спектре возбуждения люминесцен-
ции в области 1.3 – 2.0 эВ указывает на высокую вероят-
ность оптических переходов с уровней центров люминес-
ценции на уровни размерного квантования электронов 
(дырок). При этом оптические переходы, обуславливаю-
щие процесс возбуждения центров свечения, реализуют-
ся, вероятно, с участием высоковозбужденных уровней 
размерного квантования, что и определяет наблюдаемый 
спектр возбуждения люминесценции (рис.3,а, кривая 3 ).

Следует отметить, что эффективность двухквантово-
го возбуждения люминесценции через виртуальные со-
стояния при используемых световых потоках возбужде-
ния (плотность менее 0.1 Вт/см2) незначительна. Действи
тельно, оценки числа поглощенных квантов одной КТ 
размером 1.7 нм при коэффициенте поглощения ~103 см–1 
дает ~7 квант./с. С учетом того, что время жизни носите-
лей заряда в возбужденном состоянии составляет микро-, 
а иногда и наносекунды [61, 62], приведенные рассужде-
ния указывают на возможность прямого возбуждения 
центров люминесценции.

Изменение условий синтеза образцов, заключающее-
ся в их термообработке при 90 °С, приводит к выделению 
в спектрах оптического поглощения пика, обусловленно-
го экситонными переходами (рис.3,а, кривые 1' и 2' ). В 
случае образца № 2' наблюдалось формирование отчет-
ливого максимума в области 2.8 эВ на месте практически 
незаметной особенности в спектре поглощения образца 
№ 2. Данные изменения согласуются с обнаруженным с 
помощью ПЭМ уменьшением дисперсии по размерам на 
5 % – 15 %.

5. Эффект ограничения мощности  
оптического излучения

Итак, в исследуемых ансамблях КТ из Ag2S обнаруже-
но существование области примесного поглощения, за 
которую могут быть ответственны центры ИК фотолю-
минесценции, обладающие свойством прямого возбуж
дения квантами с энергией, меньшей энергии экситона. 
Наличие состояний с подобными свойствами приводит к 
многократному увеличению эффективности двухкванто-

вых переходов при возбуждении слабыми световыми по-
токами (10 –10 – 10 –3 Вт/см2) антистоксовой люминесцен-
ции, для которой известно, что зависимость интенсивно-
сти свечения от интенсивности возбуждения нелинейна 
[25 – 31]. С другой стороны, порог ограничения мощности 
оптического излучения за счет примесных переходов че-
рез реальные локализованные состояния заметно снижа-
ется [5, 15, 17, 25, 37].

Для исследуемых КТ из Ag2S эффект ограничения 
мощности обнаружен для оптического излучения с l = 
660 нм при плотности энергии лазерных импульсов до 
12 мДж/см2 и их длительности 10 мс. Необходимо отме-
тить, что благодаря собирающей линзе на образце, рас-
положенном в области перетяжки, плотность энергии 
оказывается значительно выше и достигает 600 Дж/см2.

Образцы устанавливали в фокусе линзы (см. рис.2). 
Зависимости, представленные на рис.4, демонстрируют 
эффект ограничения оптической мощности, т. е. умень
шение пропускания при увеличении интенсивности излу-
чения. Порог срабатывания для входного излучения со-
ставил 3.1 ± 0.2 мВт/см2 для КТ из Ag2S со средним разме-
ром 1.7 нм и 2.8 ± 0.2 мВт/см2 для КТ из Ag2S со средним 
размером 3.0 нм. С увеличением среднего размера КТ в 
ансамбле от 1.7 до 3.0 нм наблюдалось уменьшение от-
клонения экспериментальных кривых от кривых линей-
ного пропускания при плотности энергии импульса 5.6 – 
9 мДж/см2, что соответствует падению эффективности 
ограничителя мощности оптического излучения.

Такая закономерность может быть обусловлена не-
сколькими причинами. Во-первых, при увеличении раз-
мера КТ уменьшается отношение площади поверхности к 
ее объему. Если к ограничению мощности приводят по-
верхностные дефекты, картина будет именно такой. Во-
вторых, при увеличении размера КТ эффективные сече-
ния поглощения дефектов также могут измениться, что 
приведет к изменению эффективности ограничения.

Как отмечалось в ряде работ, для импульсов микро- и 
миллисекундной длительности значительное влияние на 
процесс ограничения мощности начинают оказывать ре-
комбинация носителей зарядов, их диффузия, а также 
диффузия тепла из области максимальной интенсивности 
излучения в образце [5, 17, 37]. Подробнее эти причины 
обсудим в следующем разделе.

Начиная с плотности энергии падающего излучения 
9 мДж/см2, наблюдалось изменение характера экспери-

Рис.3.  Спектры оптического поглощения (а) и нормированные спектры люминесценции образцов ансамблей коллоидных КТ из Ag2S, 
возбуждаемых излучением с длинами волн 440 (б) и 660 нм (в). Номера кривых соответствуют номерам образцов, кривая 3 – спектр фото-
возбуждения люминесценции КТ из Ag2S образца № 2'.
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ментальной зависимости (рис.4,а, кривые 1 и 2): уровень 
пропускания рос, т. е. образец просветлялся. Таким обра-
зом, динамический диапазон ограничения мощности оп
тического излучения для образцов № 1 и 2 достигал трех.

Время срабатывания ограничителя экспериментально 
определялялось косвенным методом. Оценивалось время 
экспоненциального спада интенсивности излучения, про-
шедшего через образец, при подаче на него излучения с 
постоянной интенсивностью. В используемых условиях 
время срабатывания составляло 1.0 ± 0.5 мс.

Термообработка образцов КТ из Ag2S приводила к не
значительному снижению порога срабатывания по плот-
ности светового потока: от 3.1 ± 0.2 и 2.8 ± 0.2 мВт/см2 
для образцов № 1 и 2 до 2.6 ± 0.2 и 2.2 ± 0.2 мВт/см2 для 
образцов № 1' и 2' соответственно. 

Важной отличительной особенностью термообрабо-
танных образцов является отсутствие просветления 
вплоть до максимальных значений интенсивности пада-
ющего светового потока, что обеспечивало двукратный 
рост динамического диапазона. При этом в условиях про-
водимых экспериментов не достигались такие интенсив-
ности потока, при которых наступает разрушение либо 
просветление образца.

По оценкам, максимальная интенсивность излучения 
на образцах, расположенных в фокусе собирающей линзы 
(диаметр перетяжки 22 мкм, мощность излучения 0.23 Вт) 
составляет 60 ± 1 кВт/см2. Эти значения позволяют пред-
положить участие реальных локализованных состояний 
КТ из Ag2S в процессах ограничения мощности оптиче-
ского излучения. Заметим, что в случае двухфотонного 
поглощения через виртуальные состояния необходимы 
интенсивности более 10 МВт/см2 [2, 8, 10, 12, 16, 32, 39, 41]. 
Ввиду участия реальных локализованных состояний в 

ограничении мощности оптического излучения, наличие 
просветления при плотности энергии в импульсе 9 ± 
0.2 мДж/см2 для образцов № 1 и 2 происходит, по-види
мому, из-за конечной концентрации примесных центров. 
В таких случаях концентрация фотоионизованных лока-
лизованных состояний с ростом интенсивности излуче-
ния будет увеличиваться до тех пор, пока большинство из 
них не перейдет в возбужденное состояние. Дальнейшее 
увеличение интенсивности действующего излучения при-
ведет не к возрастанию примесного поглощения образца-
ми, а наоборот, к их просветлению. На эту особенность 
неоднократно указывалось в работах [5, 17, 37]. Таким об-
разом, увеличение динамического диапазона для термо-
обработанных образцов №  1' и 2' обусловлено, по-
видимому, возросшей концентрацией локализованных 
состояний (предположительно – центров люминесцен-
ции). Эту точку зрения подтверждает рост интенсивности 
рекомбинационной люминесценции в процессе термооб-
работки.

Важно отметить, что влияние размера КТ из Ag2S на 
параметры ограничения мощности оптического излуче-
ния (порог срабатывания, динамический диапазон), по-
видимому, не имеет первостепенного значения. При из-
менении размеров КТ из Ag2S от 1.7 до 3.7 нм следует 
предположить, что эффективные сечения поглощения 
света КТ увеличиваются. В этом случае отношение объе-
ма к поверхности изменяется в 2.2 раза и эксперименталь-
но фиксируется изменение порога ограничения мощно-
сти в пределах ±15 %. Приведенные рассуждения также 
свидетельствуют в пользу преимущественной роли кон-
центрации локализованных состояний в формировании 
ограничения мощности в КТ из Ag2S.

6. Исследование механизма ограничения 
мощности в Ag2S

Механизмы возникновения ограничения мощности 
оптического излучения иcследовались с помощью техни-
ки z-сканирования в режимах закрытой и открытой апер-
туры (рис.5). Плотность энергии импульса ( l = 660 нм) на 
образце составляла 450 Дж/см2 при нахождении образца 
в фокусе линзы (z = 0).

Из рис.5, кривые 1, видно, что все экспериментальные 
z-сканы, измеренные в режиме закрытой апертуры, пред-
ставляют собой несимметричные зависимости с миниму-
мом вблизи фокальной плоскости линзы. Общий вид за-
висимости z-скана, а также максимальная интенсивность 
излучения на образце (450 Вт/см2) позволяют сделать вы-
вод о том, что основным процессом является обратное 
насыщающееся поглощение (ОНП) [1, 58], обусловленное 
двухквантовыми переходами в КТ из Ag2S с участием ло-
кализованных состояний. Кроме того, несимметричная 
форма провала на z-сканах относительно фокуса линзы 
указывает на возникновение в образце нелинейной реф-
ракции вследствие самодефокусировки. В используемой 
геометрии z-скан для самодефокусировки представляет 
собой несимметричную кривую относительно z = 0 с мак-
симумом для отрицательных z и с минимумом для поло-
жительных (рис.5, кривые 3). Аналогичный вид z-скана 
получен в [40] при моделировании z-сканов для образцов 
с учетом одновременного вклада процессов двухфотон-
ного поглощения и нелинейной рефракции. 

Для выделения вклада ОНП в ограничение мощности 
проводились измерения z-сканов в режиме открытой апер-

Рис.4.  Зависимости плотности энергии оптического излучения, про
шедшего через образец, от плотности энергии падающего оптичес
кого излучения для образцов № 1, 2 (а) и № 1' и 2' (б). Штриховые 
линии – уровень линейного пропускания исследуемых образцов. 
Номера кривых соответствуют номерам образцов
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туры, позволявшем исключить влияние динамической 
линзы на интенсивность выходного излучения (рис.5, 
кривые 2). Кривые 3 получены делением зависимостей ко-
эффициентов пропускания, измеренных при закрытой и 
открытой апертуре. Результат представляет собой вклад 
в ограничение мощности, определяемый самодефокуси-
ровкой.

Рассмотрим кратко причины возникновения динами-
ческой линзы в исследуемых образцах. Наблюдаемая не-
линейная рефракция (самодефокусировка) возникает в 
результате уменьшения показателя преломления под дей-
ствием излучения (Dn < 0). Одной из причин изменения 
показателя преломления является фотовозбуждение но-
сителей заряда и заполнение ими более высоколежащих 
энергетических состояний КТ из Ag2S [63, 64]. Из элемен-
тарной теории дисперсии известно, что показатель пре-
ломления и концентрация носителей заряда связаны со-
отношением n2 µ N. Следовательно, при изменении кон-
центрации носителей заряда на уровнях дефектов полу-
проводника происходит изменение показателя преломле-
ния. В общем случае показатель преломления может как 
увеличиться, так и уменьшиться (см., напр., [32]). Этот эф-
фект называют «band filling» [64]. Изменение показателя 
преломления приводит к возникновению динамической 
линзы и к ограничению мощности оптического излуче-
ния вследствие нелинейной рефракции.

Альтернативой обсуждаемому выше механизму само-
дефокусировки является тепловая линза. В работе [40] по-
казано, что для наночастиц сульфида серебра характерен 
отрицательный температурный коэффициент изменения 
показателя преломления dn/dТ, равный –1.17 ´ 10–4 K–1 
для наночастиц со средним размером 3.0 нм. Для зависи-
мостей 3 на рис.5 имеется отрицательная динамическая 
линза, что указывает на ее термоиндуцированную природу.

В исследуемых коллоидных КТ из Ag2S наличие об-
ратного насыщающегося поглощения говорит о суще-
ствовании двухквантовых оптических переходов с уча-

стием локализованных состояний. К возникновению это-
го эффекта приводит существенное различие сечений пе-
реходов с уровней размерного квантования дырок на ло-
кализованные состояния s1 и из локализованных состоя-
ний на уровни размерного квантования электронов s2. 
Согласно работе [1] в случае ОНП изменение интенсивно-
сти лазерного излучения при прохождении через образец 
имеет следующий вид:

dI/dz = –[Nt s1 + N2(s2 – s1)]I,	 (1)

где z – направление распространения излучения в образ-
це; Nt – число носителей заряда в начальном состоянии в 
области шириной dz; N2 – населенность локализованных 
состояний, участвующих в двухквантовых переходах. 
Если сечение оптических переходов s2 < s1, второе слага-
емое в выражении (1) будет отрицательным, в результате 
чего будет наблюдаться увеличение пропускания среды 
(просветление). Если же соотношение между ними проти-
воположно, s2 > s1, то пропускание среды по мере увели-
чения населенности локализованных состояний [1] будет 
уменьшаться.

Соотношение между населенностью возбужденного 
состояния N2 и общим числом дефектов определяется 
многими параметрами, в том числе временем жизни со-
стояния N2 и верхнего состояния (состояние размерного 
квантования электронов), а также сечениями поглощения 
излучения. Как видно из выражения (1), порог срабаты-
вания будет определяться условием

Nt s1 » N2(s2 – s1).	 (2)

Эффективность оптического ограничения, т. е. осла-
бление надпороговой интенсивности, определяется соот-
ношением s2/s1. Уменьшение эффективности ограниче-
ния, возникающее в эксперименте при максимальных ин-
тенсивностях, определяется значительным заселением ло-

Рис.5.  Зависимости нормированного пропускания от расстояния между образцом и фокальной плоскостью линзы (z -сканы) для образцов 
коллоидных КТ из Ag2S в желатине в случае закрытой (1) и открытой (2) апертуры; 3 – компонента, обусловленная самодефокусировкой.
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кализованных состояний и верхних состояний размерно-
го квантования электрона, что в свою очередь зависит от 
всех перечисленных параметров. Построение строгой ма-
тематической модели, описывающей обратное насыщаю-
щееся поглощение в КТ из Ag2S, требует информации о 
ряде характеристик состояний, участвующих в его фор-
мировании, и является темой отдельного исследования.

Следует отметить, что высокая концентрация локали-
зованных состояний в образцах № 1 и 2, играющих роль 
центров безызлучательной рекомбинации и способных 
захватывать часть носителей заряда, может приводить к 
уменьшению населенности N2. Если время жизни носите-
лей на локализованных состояниях указанного типа со-
ставляет микросекунды и более, возможно также уменьше-
ние концентрации носителей Nt в начальном состоянии, 
участвующих в двухфотонных переходах и приводящих к 
возникновению ОНП. Захват носителей на центры безыз-
лучательной рекомбинации, не участвующие в ОНП, при 
плотностях энергии падающего излучения 9 – 12 мДж/см2 
может приводить к уменьшению эффективности ограни-
чения. В рамках этих рассуждений уменьшение концен-
трации центров безызлучательной рекомбинации после 
термообработки (образцы № 1' и 2' ) может приводить к 
росту концентрации носителей, участвующих в двухкван-
товых переходах, и соответственно к исчезновению эффек-
та просветления для плотности энергии 9 – 12 мДж/см2, на-
блюдавшегося для образцов № 1 и 2.

Исследование ограничения мощности и z-сканов при 
использовании лазерного излучения с l = 440 нм анало-
гичной мощности, приходящейся на экситонное погло-
щение, показало отсутствие нелинейных эффектов.

Таким образом, основными механизмами оптических 
нелинейностей для КТ из Ag2S являются обратное насы-
щающееся поглощение с участием локализованных со-
стояний и термоиндуцированная нелинейная рефракция.

Ввиду отсутствия единой точки зрения относительно 
положения уровня Ферми в массивных кристаллах Ag2S 
[65 – 70], а также механизма излучательной рекомбинации 
в КТ из Ag2S [46, 49, 51] остается невыясненным вопрос о 
том, заполнен или нет электроном центр люминесценции 
до возбуждения нанокристалла. Это приводит к некото-
рой неопределенности в последовательности двухкванто-
вых переходов. Однако такая неопределенность не влияет 
на принципиальную возможность появления обратного 
насыщающегося поглощения и ограничения мощности 

оптического излучения. Следует выделить три основных 
случая.

1. Если центр люминесценции до возбуждения свобо-
ден от электрона, излучение возникает в результате ре-
комбинации возбужденного на центр люминесценции 
электрона с дыркой, расположенной на уровнях размер-
ного квантования (рис.6,а). Двухквантовые переходы с 
участием уровней центров люминесценции осуществля-
ются последовательно, сначала с уровней квантования, 
заполненных электронами, на центры люминесценции, а 
затем с уровней центров люминесценции в состояния 
проводимости. В этом случае условие, необходимое для 
существования обратного насыщающегося поглощения, 
выполняется, если сечение поглощения для второй ступе-
ни s2 существенно превышает сечение перехода для пер-
вой ступени s1, обеспечивающей заполнение центров лю-
минесценции, т. е. s2 > s1 (рис.6,а). Затем возможно как 
излучательное, так и безызлучательное девозбуждение. В 
результате безызлучательных переходов энергия рассеи-
вается на фононы, что, вероятно, и приводит к возникно-
вению тепловой динамической линзы.

2. Если центры люминесценции исходно заняты элек-
тронами, а излучение возникает в результате перехода 
электронов из состояний размерного квантования элек-
трона на центр люминесценции (рис.6,б), то при ОНП 
первым будет осуществлен переход с уровней центров 
люминесценции в состояния проводимости с эффектив-
ным сечением s1. Второй переход – из квантоворазмер-
ных состояний, заполненных электронами, на центр лю-
минесценции с сечением поглощения s2. Обратное насы-
щающееся поглощение также возможно, если s2 > s1.

3. Если свечение возникает в результате донорно-
акцепторной рекомбинации, переходы при ОНП проис-
ходят аналогично второму случаю (рис.6,в). 

7. Заключение

Таким образом, исследован эффект низкопорогового 
ограничения оптической мощности для излучения с дли-
ной волны 660 нм коллоидными КТ из Ag2S со средним 
размером 1.7 – 3.7 нм, порог срабатывания которого со-
ставил 2.2 ± 0.2 – 3.1 ± 0.2 мВт/см2 при времени срабаты-
вания менее 1 мс. С помощью техники z-сканирования в 
варианте с закрытой апертурой было установлено, что 
основным механизмом является обратное насыщающееся 
поглощение, происходящее за счет двухфотонных пере-
ходов с участием локализованных состояний – центров 
люминесценции. Принципиальная возможность наблю-
дения обратного насыщающегося поглощения не зависит 
от механизма рекомбинационной люминесценции.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 
№ 14-02-31278 мол_а), а также при частичной поддержке 
департамента образования, науки и молодежной полити-
ки Воронежской области и Молодежного правительства 
Воронежской области.
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