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ФОРМУВАННЯ I ОПТИЧНI ВЛАСТИВОСТI
МЕТАЛIЧНИХ НАНОЧАСТИНОК Ag В БОРАТНОМУ
СКЛI Li2B4O7–Gd2O3–Ag2OУДК 536.413

Повiдомляється про формування металiчних наночастинок Ag (МНЧ Ag) в приповерх-
невому шарi скла 97,0Li2B4O7–1,0Gd2O3–2,0Ag2O (Li2B4O7:Gd,Ag) вiдпалом в атмосфе-
рi повiтря чи вакуумi. Запропоновано механiзм формування МНЧ Ag методом “знизу–
вгору”. Зроблено висновок про те, що вiдпал у вакуумi не вимагає наявностi вiдновлю-
ючих йонiв, тодi як формування МНЧ Ag в цьому склi вiдпалом в атмосферi повiтря
неможливе без них. Визначальну роль в утвореннi зародкiв МНЧ Ag вiдiграють стру-
ктурнi дефекти. В спектрах поглинання в зразках скла з МНЧ Ag виявленi iнтенсивнi
плазмоннi смуги поглинання з максимумами 400,4 i 564,2 нм та 413,7 нм, вiдповiдно.
Розрахунок за пiвшириною плазмонних смуг показав, що радiуси МНЧ Ag знаходяться
в межах 1,0–1,5 нм. Iз спектрiв нормалiзованого пропускання i спектрiв поглинання
розраховано, що нелiнiйний показник заломлення 𝑛2, пов’язаний з плазмонами в МНЧ
Ag, є додатним i зростає на 2–4 порядки, в порiвняннi з матрицею Li2B4O7:Gd,Ag.
К люч о в i с л о в а: боратне скло, металiчнi наночастинки Ag, плазмонний резонанс, не-
лiнiйний показник заломлення.

1. Вступ

Останнiми роками iнтенсивно дослiджуються на-
нокомпозитнi матерiали, основу яких становлять
металiчнi наночастинки (МНЧ) в дiелектричних
середовищах. Теоретичний аспект таких дослi-
джень зумовлений значним впливом МНЧ на лi-
нiйнi та нелiнiйнi сприйнятливостi матрицi [1–3],
процеси випромiнювальної рекомбiнацiї [4] та гi-
гантське стимульоване раманiвське розсiювання
(SERS) [5, 6]. Механiзм цих впливiв зумовлюється,
головно, локальними полями, якi формуються у
системi наночастинок з фрактальною структурою
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[7]. Практичний iнтерес до дiелектричних матерi-
алiв з МНЧ пов’язаний з перспективою створення
на їхнiй основi оптичних перемикачiв з ультрако-
ротким часовим вiдгуком, оптичних обмежувачiв
iнтенсивностi лазерного пучка, для синхронiзацiї
мод лазерiв та iн. [8–11].

Найiнтенсивнiше дослiджуються наночастинки
шляхетних металiв у рiзних матрицях, що пов’я-
зано з їхнiми особливими хiмiчними властивостя-
ми [12]. Причому, найбiльше уваги, на даний час,
придiлено наночастинкам Ag, як в об’ємi [13], так
i на поверхнi стекол, зокрема, силiкатних [14]. А
основний метод формування МНЧ в стеклах пов’я-
заний з розпадом пересиченого твердого розчину
нейтрального шляхетного металу в матрицi. Клю-
човим етапом цього методу є процес вiдновлення
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металу до нейтрального стану в матрицi скла. Для
цього, як правило, використовується термообробка
у вiдновлювальнiй атмосферi з додатковим легува-
нням, так званими, йонами-вiдновлювачами [15].

Перспективними для формування МНЧ Ag мо-
жуть бути боратнi скла системи B2O3–Li2O, зокре-
ма Li2B4O7[16], основою яких є борний ангiдрид
B2O3. Оскiльки обидвi стабiльнi координацiї окси-
генного оточення – трикутна BO3 i тетраедрична –
BO4 борного ангiдриду B2O3 мають тенденцiю до
полiконденсацiї, то його сполуки дуже добре на-
даються для виготовлення скла [17]. Наявнiсть
так званої борної аномалiї в системi B2O3- Li2O,
яка припадає якраз на область сполуки Li2B4O7 з
максимальним спiввiдношенням BO3 : BO4 = 1 : 1,
надає цiй сполуцi цiлу низку специфiчних вла-
стивостей, якi дозволяють використовувати її як
у виглядi монокристалiв [18, 19], так i у вигля-
дi скла [20]. Боратне скло структурно складає-
ться з борокисневих груп (тетраборатних, трибо-
ратних i т.д.), якi об’єднуються мiстковими атома-
ми оксигену, за аналогiєю до кристалiчних боратiв.
Однак, на вiдмiну вiд наявностi далекого порядку
в кристалiчних боратах, боратнi скла складаються
з напiввпорядкованих мiкродоменiв бороксольних
груп. Така розвпорядкованiсть структури бора-
тного скла призводить до деякого збiльшення се-
редньої вiдстанi B–O в обох стабiльних кисневих
координацiях бору: трикутнiй – BO3 i тетраедри-
чнiй – BO4[21]. А, як було встановлено в роботах
[22, 23], поблизу температури скловання 𝑇𝑔 боро-
ксольнi групи роблять структуру боратного скла
дещо вiдкритiшою. Таким чином, скло Li2B4O7 з
𝑇𝑔 = 713 K [24] є матерiалом, який дуже добре
надається для експериментiв з формування МНЧ
Ag. Тим бiльше, що скло Li2B4O7 не має таких
жорстких концентрацiйних обмежень входження
в структуру легуючої домiшки Ag, як монокри-
стал [25]. А позаяк боратнi сполуки проявляють
значнi нелiнiйнооптичнi властивостi, якi визнача-
ються високими значеннями нелiнiйних сприйня-
тливостей самих борокисневих комплексiв [26, 27],
то, завдяки додатковiй можливостi змiнювати їх за
допомогою МНЧ, боратнi скла потенцiйно можуть
бути дуже перспективнi для фотонiки [28].

Попереднi нашi дослiдження показали можли-
вiсть формування МНЧ Ag на поверхнi скла
Li2B4O7:Ag вiдпалами у вiдновлювальнiй атмо-
сферi без застосування вiдновлюючих добавок [16,

29]. В той самий час, автори роботи [30] дослiди-
ли вплив вiдновлюючих йонiв Eu на формування
МНЧ в натрiєво-боратному склi 65B2O3–27Na2O–
8Al2O3–0,5Ag2O − 𝑥Eu2O3.

Дана робота присвячена формуванню i дос-
лiдженню оптичних властивостей та виявленню
смуг плазмонного резонансу в склах 97,0Li2B4O7–
1,0Gd2O3–2,0Ag2O (скорочений запис: Li2B4O7:
Gd,Ag) зi сформованими термiчною обробкою у
вакуумi i в атмосферi повiтря МНЧ Ag.

2. Методика експерименту

Для приготування скла Li2B4O7:Gd,Ag викори-
стовували карбонат лiтiю Li2CO3, борну кислоту
H3BO3, оксид гадолiнiю Gd2O3 i азотнокисле срi-
бло AgNO3 високої степенi чистоти. Пiдготовле-
ну за стехiометричним складом Li2O·2B2O3 сумiш
вихiдних хiмреактивiв помiщали в керамiчний ти-
гель i методом багатоступiнчастого температурно-
го синтезу за хiмiчною реакцiєю:

Li2CO3 + 4H3BO3 → Li2B4O7 +CO2 ↑ +H2O↑

отримували порошок Li2B4O7 з 𝑇пл = 1198 K. У
цей порошок добавляли AgNO3 i Gd2O3 з роз-
рахунку 2 i 1 ваг.%, вiдповiдно. Скло готували
методом стоплювання у Al2O3 тиглi в атмосфе-
рi повiтря при температурi 1270 K. Розтоп гомо-
генiзували впродовж 0,5 год, швидко охолоджу-
вали до температури ∼670 К з подальшим iнер-
цiйним охолодженням до кiмнатної температури.
Iз отриманого скла вирiзались пластинки розмi-
ром ∼10×7×1 мм i їх поверхнi шлiфували та полi-
рували.

Для формування МНЧ Ag зразки вiдпалювали
за температури 710± 5 K впродовж 1–2 год в атмо-
сферi повiтря або у вакуумi (<10−4 мм рт. ст. з
титановим геттером).

Спектри пропускання вимiрювалися на установ-
цi, змонтованiй на базi монохроматора МДР-23 i
персонального комп’ютера. Як джерело свiтла ви-
користовувалася галогенна лампа розжарювання,
а приймачем був фотоелектронний помножувач
ФЕП-79 в режимi лiку квантiв, який забезпечував
лiнiйнiсть реєстрацiї сигналу в дiапазонi 102–106.

Для дослiджень нелiнiйнооптичних властиво-
стей використовували традицiйний однопромене-
вий метод Z -сканування [31, 32]. Вимiрювання
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Рис. 1. Область прозоростi скла: 1 – Li2B4O7; 2 –
Li2B4O7:Ag

проводилися при кiмнатнiй температурi з вико-
ристанням випромiнювання другої гармонiки не-
перервного неодимового лазера з дiодним нагнi-
танням, який працює на довжинi хвилi 532 нм.
Вихiдна потужнiсть лазерного променя становила
45 мВт. Параметри сфокусованого лазерного про-
меня вiдповiдали основним вимогам Z -scan експе-
рименту: 2𝜔0 = 22,3 мкм (𝜔0 – радiус гауссiвського
пучка в фокусi); 𝑏 = 𝑛𝜋𝜔0

𝜆 = 1,197 мм (𝑏 – довжина
дифракцiї в дiапазонi Релея), густина потужностi
лазерного пучка у фокусi 𝐼0 = 1,04 · 104 Вт/см2.

Z -scan експеримент дозволяє розрахувати нелi-
нiйний показник заломлення 𝑛2, який входить у
вiдомий вираз для загального коефiцiєнта залом-
лення:

𝑛 = 𝑛0 + 𝑛2|𝐸|2, (1)

де 𝑛0 – лiнiйний показник заломлення, 𝐸 – амплi-
туда напруженостi електромагнiтного поля лазер-
ного випромiнювання. Обчислення нелiнiйного по-
казника заломлення 𝑛2 за нормалiзованими Z -scan
спектрами проводили за формулами [32]:

𝑛2 =
ΔΦ0

𝑘𝐿eff𝐼0
, (2)

де ΔΦ0 – нелiнiйне фазове спотворення; 𝑘 = 2𝜋
𝜆 –

хвильовий вектор; 𝐼0 – максимум iнтенсивностi ла-
зерного випромiнювання в фокусi; 𝐿eff – ефектив-
на товщина зразка:

𝐿eff =
1− 𝑒−𝛼𝐿

𝛼
, (3)

де 𝛼 – лiнiйний коефiцiєнт поглинання на довжинi
хвилi 532 нм, 𝐿 – товщина зразка.

Нелiнiйне фазове спотворення ΔΦ0 емпiрично
пов’язане зi змiною нормалiзованого пропускання
Δ𝑇𝑍 = 𝑇+𝑍 − 𝑇−𝑍 , отриманого з експерименталь-
ного Z -scan спектра:

|ΔΦ0| ∼=
Δ𝑇𝑝𝑣

0,406(1− 𝑆)0,27
, (4)

де 𝑆 – пропускання дiафрагми за вiдсутностi зраз-
ка, Δ𝑇𝑍 – рiзниця значень максимумiв пропуска-
ння T при додатних (𝑇+𝑧) i вiд’ємних (𝑇−𝑧) ко-
ординатах Z. У нашому експериментi iз закритою
дiафрагмою 𝑆 = 0,07 iнтенсивностi падаючого на
дiафрагму свiтла.

3. Результати експерименту

Перед тим, як приступити до термiчної оброб-
ки стекол Li2B4O7:Gd,Ag для формування в них
МНЧ Ag, варто було дослiдити оптичнi власти-
востi самої скляної матрицi i зафiксувати змiни
оптичних властивостей скла Li2B4O7, спричине-
нi легуванням. Тому були записанi i проаналi-
зованi спектри поглинання стекол вiдразу пiсля
отримання, тобто, без додаткової термiчної оброб-
ки: чистого Li2B4O7, Li2B4O7:Gd, Li2B4O7:Ag i
Li2B4O7:Gd,Ag.

Область прозоростi нелегованого скла Li2B4O7

знаходиться в межах 350–3500 нм (тобто, 3,54–
0,35 еВ) (рис. 1, спектр 1 ). Причому, якщо з ко-
роткохвильового боку нiяких чiтко виражених до-
даткових смуг поглинання не спостерiгається, то
в довгохвильовiй областi спектра виразно видiля-
ється iнтенсивна смуга поглинання з максимумом
в областi 2,8–2,9 мкм (∼0,43 еВ). Положення цi-
єї смуги поглинання визначається матрицею скла
Li2B4O7, бо домiшки Gd i Ag не впливають на
це положення. Але iнтенсивнiсть цiєї смуги вiд-
чутно залежить вiд домiшок: так, якщо домiшка
Ag приводить до рiзкого зростання її iнтенсив-
ностi (рис. 1, спектр 2 ), то, як показали дода-
тковi дослiдження поглинання стекол Li2B4O7:Gd
i Li2B4O7:Gd,Ag в областi 2,5–3,5 мкм, iнтенсив-
нiсть поглинання скла з однiєю домiшкою Gd, чи
Gd в парi з Ag (скло Li2B4O7:Gd,Ag) знаходи-
ться посерединi мiж нелегованим склом Li2B4O7

i склом Li2B4O7:Ag.
На рис. 2 показано спектри поглинання не-

вiдпалених стекол: нелегованого Li2B4O7 (а),
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a б

в г
Рис. 2. Спектри поглинання невiдпалених стекол: а – Li2B4O7; б – Li2B4O7:Gd; в – Li2B4O7:Ag; г –
Li2B4O7:Gd,Ag. На вставках показанi спектри нормалiзованого пропускання, отриманi з експерименталь-
них Z -scan спектрiв цих зразкiв

Li2B4O7:Gd (б ), Li2B4O7:Ag (в) i Li2B4O7:Gd,Ag
(г) в спектральнiй областi 360–720 нм (≈3,4–
1,7 еВ), де якраз повиннi проявлятись смуги пла-
змонного резонансу вiд МНЧ Ag [33]. Як видно з
рис. 2, основнi вiдмiнностi мiж спектрами поглина-
ння всiх 4-х стекол спостерiгаються в спектральнiй
областi 2,8–3,3 еВ (443–376 нм).

Щоб оцiнити нелiнiйнi властивостi всiх чоти-
рьох варiантiв невiдпалених стекол, на них були
записанi спектри в режимi Z -сканування на дов-
жинi хвилi 532 нм i, вiдповiдно, побудованi спе-
ктри нормалiзованого пропускання (рис. 2, встав-
ки). Цi спектри нормалiзованого пропускання по-
казують, що Δ𝑇𝑍 = 𝑇+𝑍 − 𝑇−𝑍 для нелегова-
ного скла Li2B4O7 (рис. 2, а) i скла Li2B4O7:Ag
(рис. 2, в) мають вiд’ємнi значення, тодi як для
стекол Li2B4O7:Gd i Li2B4O7:Gd,Ag вони додатнi
(рис. 2, б i г).

Зовсiм iншого вигляду набирають спектри по-
глинання скла Li2B4O7:Gd,Ag пiсля термiчної
обробки. На рис. 3, а показаний спектр поглина-
ння (рiзниця екстинцiй до i пiсля вiдпалу) зраз-
ка скла Li2B4O7:Gd,Ag пiсля вiдпалу за тем-
ператури 710±5 K впродовж 1 год у вакуумi
(<10−4 мм рт. ст. з титановим геттером). Ана-
логiчно до того, що ми спостерiгали ранiше для
вiдпаленого у вакуумi скла Li2B4O7:Ag [29], да-
ний спектр демонструє дуже широку неелементар-
ну смугу поглинання, пов’язану з плазмонним ре-
зонансом на МНЧ Ag. Цей спектр легко розкла-
дається, принаймнi, на двi складовi з максиму-
мами 3,1 i 2,2 еВ (400,4 i 564,2 нм, вiдповiдно).
Спектр нормалiзованого пропускання (рис. 3, б )
показує, що Δ𝑇𝑍 = 𝑇+𝑍 − 𝑇−𝑍 для вiдпалено-
го у вакуумi скла Li2B4O7:Gd,Ag з МНЧ Ag є
додатним.
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a

б
Рис. 3. Рiзницевий спектр поглинання з розкладом на
складовi (а) та спектр нормалiзованого пропускання, отри-
маний з експериментального Z -scan спектра (б ) для скла
Li2B4O7:Gd,Ag, вiдпаленого у вакуумi

Але на вiдмiну вiд вiдпаленого на повiтрi скла
Li2B4O7:Ag [29], що не призвело до вiдчутних змiн
в його спектрi поглинання, вiдпал на повiтрi скла
Li2B4O7:Gd,Ag за температури 710±5 K впродовж
1 год призвiв до появи iнтенсивної смуги погли-
нання з дуже виразним максимумом близько 3,0
еВ (413,7 нм) (рис. 4, а), пов’язаної з плазмонним
резонансом на МНЧ Ag. При розкладi цього спе-
ктра на гауссiани можна було видiлити слабень-
ку смугу близько 2,3 еВ (539,6 нм). Спектр нор-
малiзованого пропускання (рис. 4, б ) показав, що
Δ𝑇𝑍 = 𝑇+𝑍 − 𝑇−𝑍 для вiдпаленого в повiтрi скла
Li2B4O7:Gd,Ag з МНЧ Ag є також додатним.

Варто зазначити, що поверхня вiдпаленого скла
Li2B4O7:Gd,Ag у вакуумi i в повiтрi вiдрiзняється
навiть за зовнiшнiм виглядом: вiдпалений у вакуу-
мi зразок темнуватий на вигляд з неблискучою по-

a

б
Рис. 4. Рiзницевi спектри поглинання (а) та спектр нор-
малiзованого пропускання (б ) вiдпаленого у повiтрi зразка
скла Li2B4O7:Gd,Ag (спектри 1 i 2 – поглинання до i пiсля
видалення iнтерфейсного шару, вiдповiдно)

верхнею, тодi як вiдпалений у повiтрi має жовту-
ватий вiдтiнок з блискучими поверхнями. З цього
був зроблений висновок про те, що МНЧ Ag у вiд-
паленому у вакуумi склi Li2B4O7:Gd,Ag знаходи-
ться, в основному, на поверхнi, тодi як у вiдпалено-
му в повiтрi поверхня практично вiльна вiд МНЧ
Ag. Щоб переконатись в цьому, поверхнi зразкiв
були спочатку просто акуратно протертi. I дiйсно,
з поверхнi зразка, вiдпаленого у вакуумi, темний
“налiт” легко видалявся, тодi як зразок, вiдпале-
ний у повiтрi, залишився незмiнним. Щоб переко-
натись, чи МНЧ Ag знаходяться у всьому об’ємi
вiдпаленого в повiтрi зразка, з його обох поверхонь
було зiшлiфовано по ∼1 мкм i знову вiдполiровано.
I, як показує записаний наново спектр поглинання
(рис. 4, а, крива 2 ), пiсля видалення 2 мкм з по-
верхонь зразка, iнтенсивнiсть смуги поглинання з
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максимумом близько 3,0 еВ, пов’язаної з МНЧ Ag,
стає дуже слабкою. Збiльшення зiшлiфованої тов-
щини вже практично не змiнює спектра поглинан-
ня. Таким чином, можна припустити, що ця зали-
шкова смуга поглинання (рис. 4, а, крива 2 ) пов’я-
зана плазмонним резонансом на МНЧ Ag в об’ємi
скляної матрицi.

4. Обговорення результатiв

У попереднiх наших дослiдженнях вiдпалених у
вiдновлюючiй атмосферi стекол Li2B4O7:Ag [16,
29] було встановлено, що сформованi при цьому
МНЧ Ag зосереджуються, в основному, на поверх-
нi, звiдки їх досить легко можна механiчно вида-
лити. Аналогiчнi результати отриманi при вiдпа-
лi зразкiв скла Li2B4O7:Gd,Ag у вакуумi. Однак
при вiдпалi зразкiв у повiтрi цього скла ситуацiя
зовсiм iнша. Виявилось, що МНЧ Ag на поверхнi
цих зразкiв практично вiдсутнi, а цiлком зосере-
дженi в тонкому приповерхневому шарi, який ми
назвали iнтерфейсним шаром. I усунути їх про-
стим механiчним протиранням поверхнi неможли-
во, бо для цього необхiдно зiшлiфовувати весь
iнтерфейсний шар.

Важливими питаннями, якi закономiрно виника-
ють при аналiзi отриманих результатiв є: 1) меха-
нiзм формування МНЧ Ag; 2) розмiр сформованих
МНЧ Ag i товщин активного iнтерфейсного шару
з МНЧ Ag; 3) вплив iнтерфейсного шару з МНЧ
Ag на нелiнiйнi властивостi, зокрема, на нелiнiй-
ний показник заломлення 𝑛2 скла Li2B4O7:Gd,Ag
з МНЧ Ag.

4.1. Механiзм формування МНЧ Ag

Проведенi дослiдження, зокрема, шляхом механi-
чного шлiфування поверхонь зразкiв, дозволили
зробити висновок: 1) МНЧ Ag, сформованi вiдпа-
лом стекол Li2B4O7:Gd,Ag у вакуумi, зосередженi
частково на поверхнi (бiльша частина), а частково
у тонкому приповерхневому шарi; 2) сформованi ж
МНЧ Ag вiдпалом стекол Li2B4O7:Gd,Ag у повiтрi
зосередженi фактично повнiстю у тонкому припо-
верхневому шарi. Таким чином, ми можемо заяв-
ляти про утворення на поверхнi скляного зразка
так званої тонкої iнтерфейсної областi з МНЧ Ag.

Формування МНЧ Ag на поверхнi зразкiв скла
Li2B4O7:Gd,Ag, при вiдпалi у вакуумi, вiдбуває-
ться, в основному, шляхом вiдновлення йонiв срi-

бла бiля поверхнi за процесом, який можна записа-
ти у виглядi Ag2O→1/2O2 ↑ + 2Ag0, як це спосте-
рiгалось для стекол Li2B4O7:Ag [29]. Цей процес
стає можливим за пiдвищеної температури завдя-
ки виходу у вакуум атомiв оксигенiю з поверхнi
зразка скла Li2B4O7:Gd,Ag, де їх поглинатиме гет-
тер. Позаяк завдяки цьому процесу концентрацiя
Ag+ бiля поверхнi зменшується, то вiдбувається
процес дифузiї цих йонiв з об’єму зразка до по-
верхнi.

Формування iнтерфейсної областi з МНЧ Ag
при вiдпалi стекол Li2B4O7:Gd,Ag у повiтрi вiд-
бувається за зовсiм iншим сценарiєм, бо наявний
O2 в повiтрi перешкоджає виходу атомiв оксиге-
нiю з поверхнi зразка у вакуум, де його поглина-
тиме геттер. Тому, в цьому випадку мусить iснува-
ти механiзм, який дозволяє вiдновлюватись йонам
Ag+ до нейтрального стану Ag0 в об’ємi скла. I
таку роль вiдновлювача, очевидно, може викону-
вати гадолiнiй. Основною валентнiстю гадолiнiю
є +3 i, оскiльки ми додаємо до скла Gd2O3, то
це передбачає, в нашому склi повиннi переважати
йони Gd3+. Однак, виявляється, що для Gd вста-
новлено iснування нестiйких перекисних похiдних
сполук з валентнiстю 4+ (Gd5+) i 5+ (Gd5+), на-
приклад, Gd2O4×2H2O i Gd2O5×2H2O [34]. Тобто,
в певних умовах гадолiнiй може змiнювати свою
валентнiсть. I, очевидно, такi умови реалiзуються
в структурi нашого скла 97,0Li2B4O7–1,0Gd2O3–
2,0Ag2O, завдяки чому йони Gd3+ виступають в
ньому як вiдновлювачi. Цей процес вiдновлення за
пiдвищеної температури можна представити так:

𝑛Gd3+ + 𝑛Ag+ → 𝑛Ag0 + 𝑛Gd4+(Gd5+).

Нейтральнi атоми Ag0, якi досить легко можуть
мiгрувати по каркаснiй структурi боратного скла,
мають можливiсть об’єднуватись в кластери з на-
ступним формуванням МНЧ Ag на цих зародках.
Зародки, у свою чергу, найiмовiрнiше ефективно
можуть утворюватись бiля структурних дефектiв
скляної матрицi. Зрозумiло, що структурних де-
фектiв в об’ємi скла набагато менше, нiж бiля по-
верхнi. Адже, при виготовленнi скляних зразкiв
застосовується механiчна обробка (рiзка, шлiфу-
вання i полiрування), яка приводить до того, що
на поверхнi зразка iснує добре розвинута сiтка де-
фектiв. Тому кiлькiсть зародкiв МНЧ Ag на по-
верхневих дефектах має переважаючий характер.
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Це якраз пiдтверджують результати наших дослi-
джень плазмонних спектрiв для вiдпаленого в по-
вiтрi зразка скла (рис. 4, а, спектр 1 ) i записано-
го на тому самому зразку з прошлiфованими обо-
ма його поверхнями, щоб зняти iнтерфейснi ша-
ри (рис. 4, а, спектр 2 ). Оскiльки iнтенсивнiсть
плазмонної смуги безперечно залежить вiд концен-
трацiї МНЧ Ag, то рис. 4, а однозначно свiдчить
про величезну рiзницю в концентрацiях МНЧ Ag
в приповерхневому шарi та в об’ємi зразка, вiдпа-
леного в повiтрi скла Li2B4O7:Gd,Ag.

Отже, зафiксований факт утворення iнтерфей-
сного шару в зразках нашого скла Li2B4O7:Gd,Ag
пiд час вiдпалу в повiтрi пояснюється так: невели-
кiй частинi нейтральних атомiв Ag0, якi утворюю-
ться в об’ємi зразка внаслiдок вiдновлення з уча-
стю йонiв гадолiнiю, вдається об’єднатися в кла-
стери на об’ємних дефектах, тодi як бiльшiсть їх
мiгрує до поверхнi, де цей процес вiдбувається на-
багато iнтенсивнiше. А формування МНЧ Ag тут
вiдбувається шляхом додавання одиночних атомiв
Ag0 до зародку. Отже, запропонований нами ме-
тод росту МНЧ Ag в приповерхневому шарi скла
Li2B4O7:Gd,Ag, пiд час вiдпалу на повiтрi нале-
жить до класу методiв “знизу–вгору” (“bottom–
up”). При вiдпалi ж у вакуумi процес утворення
нейтральних атомiв Ag0 на поверхнi суттєво пе-
реважає процес вiдновлення з участю йонiв гадо-
лiнiю в об’ємi, тому утворення зародкiв i форму-
вання МНЧ Ag вiдбувається активнiше на самiй
поверхнi зразка.

4.2. Розрахунок радiусiв МНЧ Ag

Те, що плазмоннi смуги поглинання для вiдпале-
них зразкiв скла Li2B4O7:Gd,Ag чiтко розклада-
ються на двi складовi, свiдчить про деяку неви-
значенiсть зi сформованими в них МНЧ Ag. Бо

Таблиця 1. Розрахунок радiусiв
МНЧ Ag за пiвшириною плазмонних смуг
вiдпаленого скла Li2B4O7:Gd,Ag

Атмосфера 𝜀макс, Δ𝜀, Δ𝜔, 𝑅,
вiдпалу еВ еВ 1015c−1 нм

Вакуум
смуга 1 3,1 1,0 1,52 0,9
смуга 2 2,2 0,65 1,0 1,5

Повiтря 3,0 0,65 1,0 1,4

вiдомо [12], що сферичнi МНЧ Ag одного радiуса
мають одну смугу плазмонного резонансу, яка змi-
щується у довгохвильову область зi збiльшенням
радiуса частинки. Правда, деякi автори [14] вважа-
ють, що спектральне положення i форма плазмон-
ної смуги вiд МНЧ Ag може визначатись також
iншими факторами, зокрема, вiдхиленням форми
МНЧ Ag вiд сферичної, мультипольними ефекта-
ми (коли 𝑅 > 20 нм) або електромагнiтною вза-
ємодiєю мiж наночастинками (коли вiдстань мiж
ними <10 нм). В нашому випадку найiмовiрнiше,
все-таки, двi плазмоннi смуги поглинання свiдчать
про те, що ми маємо справу з МНЧ Ag двох рiзних
радiусiв.

За пiвшириною плазмонних смуг поглинання
можна оцiнити радiус R МНЧ Ag [35]:

𝑅 =
𝑉F

Δ𝜔
, (5)

де 𝑉F – швидкiсть Фермi, Δ𝜔 – пiвширина сму-
ги плазмонного поглинання. Для металiчного Ag
швидкiсть Фермi 𝑉F = 1,39 · 106 м/с [36]. Розра-
хованi радiуси R наночастинок Ag у наших вiд-
палених у вакуумi i повiтрi склах Li2B4O7:Gd,Ag
наведенi в табл. 1.

Як видно з табл. 1, МНЧ Ag у нашому борат-
ному склi мають досить малi розмiри. I це, зви-
чайно, за умови, що застосований нами метод роз-
рахунку радiусiв МНЧ Ag достатньо коректний.
Але розрахованi нами за пiвшириною плазмонних
смуг радiуси добре корелюють з радiусами (2,8–
6,0 нм), отриманими для МНЧ Ag в рiзних склах
iншими авторами [30, 37, 38]. Однак, нашi попе-
реднi АСМ дослiдження МНЧ Ag, сформованих
вiдпалом у вiдновлювальнiй атмосферi H2 [16] чи
вакуумi [29] на поверхнi скла Li2B4O7:Ag, пока-
зали, що R знаходиться в межах вiд 7 до 25 нм,
з максимумом близько 15 нм. Така розбiжнiсть в
розмiрах МНЧ Ag, отриманими рiзними метода-
ми для стекол Li2B4O7:Ag i Li2B4O7:Gd,Ag може
бути пояснена тим, що рiзнi методики визначення
радiусiв можуть давати дещо вiдмiннi результати,
зокрема, що методом АСМ ми не змогли зафiксу-
вати наявнiсть МНЧ Ag розмiром <7 нм.

4.3. Нелiнiйнi властивостi
скла Li2B4O7:Gd,Ag з МНЧ Ag

Оскiльки розмiри наночастинок срiбла є набага-
то меншими вiд довжини хвилi лазерного випро-
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мiнювання, то скло Li2B4O7 з МНЧ Ag можна роз-
глядати як гомогенний композитний матерiал, що
описується деякими ефективними параметрами.
Якщо для такого середовища використати стан-
дартну дворiвневу схему, то вираз для нелiнiйного
показника заломлення 𝑛2 iз спiввiдношення (1) ма-
тиме такий вигляд [39]:

𝑛2 (𝜔𝑖) = −2𝜋𝑁
|𝜇𝑖0|4

𝑛0~ (𝜔𝑖0 − 𝜔)
3 , (6)

де 𝑁 – концентрацiя активних центрiв нелiнiйно-
го збудження, iндекс 𝑖 визначає одно- або двофо-
тонний процес збудження, 𝜇𝑖0 – дипольний момент
переходу на частотах 𝜔𝑖0. Параметри 𝜔𝑖0 та 𝜔 опи-
сують, вiдповiдно, частоти лазерного випромiню-
вання та осциляторiв, якi формують нелiнiйний
вiдгук.

Як видно з наведеного спiввiдношення (6), знак
нелiнiйного показника 𝑛2 не залежить вiд N та 𝜇𝑖0,
i визначається тiльки знаком величини Δ = 𝜔𝑖0−𝜔,
яка описує вiдхилення частоти осциляторiв вiд
резонансу. Оскiльки дiйсна частина комплексної
сприйнятливостi третього порядку 𝜒(3) є лiнiйно
пропорцiйною до 𝑛2 [39], то спiввiдношення, яке
визначає знак нелiнiйностi композитного середо-
вища, запишеться у виглядi:

Re𝜒(3) ∼ (𝜔𝑖0 − 𝜔). (7)

У нашому випадку частота лазерного випромi-
нювання, що використовується у роботi, становить
𝜔𝑖0 = 18796 см−1, або 2,33 еВ (𝜆 = 532 нм). То-
му у формуваннi вiд’ємного значення 𝑛2 невiдпа-
лених стекол Li2B4O7:Ag i нелегованого Li2B4O7

(рис. 2, а i в) повиннi брати участь осцилятори з
частотами 𝜔 < 𝜔𝑖0. Як видно на спектрах пропу-
скання стекол Li2B4O7:Ag i нелегованого Li2B4O7

(рис. 1) в областi ∼4000 см−1 (2,5–3,0 мкм) iснує iн-
тенсивна широка смуга поглинання з максимумом
близько 2,8 мкм. Тому цiлком реально припустити,
що саме осцилятори, якi спричиняють поглинання
наших стекол в цiй областi формують вiд’ємний
нелiнiйний вiдгук. Це може пояснити i той зафiксо-
ваний факт, що домiшка Gd в невiдпалених склах
Li2B4O7:Gd i Li2B4O7:Gd,Ag приводить до деякого
зменшення iнтенсивностi смуги 2,8 мкм.

Пiсля вiдпалу у вакуумi чи на повiтрi, в об’ємi
i бiля поверхнi зразкiв скла Li2B4O7:Gd,Ag фор-
муються МНЧ Ag. Як видно з рис. 3, максиму-

ми складових смуг поверхневого плазмонного ре-
зонансу для вiдпалених у вакуумi стекол з МНЧ
Ag розмiщенi по рiзнi боки робочої частоти лазера
𝜔𝑖0: одна смуга 400,4 нм (3,1 еВ), тобто, з частотою
𝜔 > 𝜔𝑖0, i друга смуга 564,2 нм (2,2 еВ), тобто з ча-
стотою 𝜔 < 𝜔𝑖0. Як видно з виразу (7), плазмоннi
смуги з 𝜔 > 𝜔𝑖0 мають давати додатний внесок
у значення нелiнiйного показника заломлення 𝑛2,
тодi як смуги з 𝜔 < 𝜔𝑖0 – у вiд’ємний. А це означає,
що в наших вiдпалених у вакуумi склах плазмонна
смуга 400,4 нм вносить додатний внесок в 𝑛2, тодi
як плазмонна смуга 564,2 нм дає вiд’ємний внесок
в 𝑛2. Отже, остаточна величина i знак нелiнiйного
показника заломлення 𝑛2, спричиненого МНЧ Ag
у вiдпаленому у вакуумi склi Li2B4O7:Gd,Ag, буде
визначатись спiввiдношенням цих внескiв.

Для зразка, вiдпаленого у повiтрi, домiнуючою
є одна смуга 413,7 нм (3,0 еВ), тобто з частотою
𝜔 > 𝜔𝑖0, яка вносить вiдповiдно суттєвий додатний
внесок в значення нелiнiйного показника заломле-
ння 𝑛2. Згадана вище дуже слабенька смуга 539,6
нм (2,3 еВ), яка за частотою незначно перевищує
𝜔𝑖0, очевидно, не дає нiякого вiдчутного вiд’ємного
внеску в 𝑛2. I це може бути зафiксоване експери-
ментально.

Внесок нелiнiйного показника заломлення 𝑛2 в
загальний коефiцiєнт заломлення 𝑛, представле-
ний виразом (1), для вiдпалених у вакуумi i у по-
вiтрi стекол Li2B4O7:Gd,Ag можна розрахувати,
використовуючи спектри нормалiзованого пропу-
скання, отриманi з експериментальних Z -scan спе-
ктрiв (рис. 3, б i 4, б ), та використовуючи наве-
денi вище спiввiдношення (2)–(4). Незважаючи на
вiдсутнiсть плазмонних смуг поглинання (рис. 2),
були проведенi розрахунки значень 𝑛2 нелегова-
ного Li2B4O7 i легованих Li2B4O7:Gd, Li2B4O7:Ag
i Li2B4O7:Gd,Ag стекол без МНЧ Ag, щоб оцiни-
ти внески самої матрицi в 𝑛2 вiдпалених стекол
Li2B4O7:Gd,Ag з МНЧ Ag. Оскiльки в зразках не-
вiдпалених стекол без МНЧ Ag розподiл домiшки
можна вважати однорiдним i внесок в 𝑛2 визна-
чається нелiнiйними властивостями цiлої матрицi,
то для розрахункiв 𝐿eff i, вiдповiдно, 𝑛2, врахо-
вували всю їхню товщину. Результати таких роз-
рахункiв зiбранi в пiдсумковiй табл. 2. Як видно
з табл. 2, нелеговане скло Li2B4O7 i леговане срi-
блом Li2B4O7:Ag (без вiдпалу) мають вiд’ємнi зна-
чення 𝑛2 на рiвнi вiд −1,44 · 10−9 до −3,8 · 10−9, то-
дi як легованi Li2B4O7:Gd i Li2B4O7:Gd,Ag мають
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Таблиця 2. Розрахунок нелiнiйного
показника заломлення 𝑛2 iз спектрiв нормалiзованого пропускання

Зразки 𝐿, см 𝛼, см−1 𝐿eff , см ΔΦ0 Δ𝑇𝑍 𝑛2, см/Вт

Li2B4O7 0,11 0,68 2,42 −4,282 −1,70 −1,4 · 10−9

Li2B4O7:Gd 0,2 1,525 0,175 0,369 0,147 1,2 · 10−9

Li2B4O7:Ag 0,12 0,4 0,48 −2,26 −0,90 −3,8 · 10−9

Li2B4O7:Gd,Ag, невiдпалене 0,074 4,12 0,0648 1,445 0,575 1,5 · 10−8

Li2B4O7:Gd,Ag, вiдпалене 0,074 15,11 2*𝐿1 = 2,0 · 10−4 1,173 0,467 3,2 · 10−6

у вакуумi 2*𝐿2 = 1,0 · 10−5 1,173 0,467 6,4 · 10−5

Li2B4O7:Gd,Ag, вiдпалене 0,074 2,79 2*𝐿1 = 2,0 · 10−4 2,81 1,118 7,6 · 10−6

на повiтрi 2*𝐿2 = 1,0 · 10−5 2,81 1,118 1,1 · 10−4

П р и м i т к а. 2*𝐿𝑖 – сумарнi товщини двох поверхонь активних (iнтерфейсних) шарiв з наночастинками Ag (𝐿eff) кож-
ного iз зразкiв вiдпалених стекол Li2B4O7:Gd,Ag.

додатнi значення 𝑛2 на рiвнi 1,15 · 10−9 i 1,49 · 10−8,
вiдповiдно. Отже, сама скляна матриця без МНЧ
Ag, як легована, так i нелегована, робить свiй вне-
сок унелiнiйний показник заломлення 𝑛2 на рiвнi
10−9–10−8 см/Вт.

Для того ж, щоб розрахувати нелiнiйний пока-
зник заломлення 𝑛2 зразкiв скла Li2B4O7:Gd,Ag
iз сформованими вiдпалами МНЧ Ag, необхiдно
оцiнити товщину активного (iнтерфейсного) шару
заповненого цими наночастинками. Адже, в нашiй
попереднiй роботi з формування вiдпалом МНЧ
Ag в склi Li2B4O7:Ag [29], вже було однозначно
встановлено, що МНЧ Ag формуються в припо-
верхневому шарi. Про iснування таких активних
шарiв повiдомляється також в iнших роботах. Так,
автори роботи [40] пишуть, що вiдпалом у воло-
гiй атмосферi лужно-силiкатного скла з добавка-
ми, в якому йонним обмiном вводились йони Ag+
на глибину до 20 мкм, формувався активний шар
з МНЧ Ag товщиною 1 мкм. А автори роботи [38]
повiдомили про шар МНЧ Ag товщиною 200–300
нм, захований на глибинi 100 нм вiд поверхнi зраз-
ка, який був сформований також йонним обмiном
в промисловому натрiєвому склi. Iншi ж автори
[37] оцiнили товщину активного шару з МНЧ Ag,
отриманого вiдпалом легованого AgNO3 натрiй-
свинцево-германатного скла, всього в 50 нм. Мо-
жливим поясненням таких розбiжностей в оцiн-
цi товщини активного шару з МНЧ Ag в рiзних
склах може бути утворення так званих Liesegands-
подiбних шарiв з МНЧ Ag товщиною, що не пере-
вищує 100 нм, якi експериментально виявили ав-
тори роботи [41] i теоретично обґрунтували авто-
ри роботи [42]. Врахувавши той факт, що пiсля зi-

шлiфування по 1 мкм з кожної поверхнi вiдпале-
ного на повiтрi зразка Li2B4O7:Gd,Ag, ми повнi-
стю видалили активний шар, а також врахував-
ши результати згаданих вище авторiв, ми вирi-
шили провести розрахунки нелiнiйного показника
заломлення 𝑛2 для двох значень товщини *𝐿𝑖 iн-
терфейсного шару з МНЧ Ag: 1) *𝐿1 = 1,0 мкм;
2) *𝐿1 = 50 нм. Результати цих розрахункiв, ра-
зом з розрахованими значеннями 𝑛2 для невiдпа-
лених стекол – нелегованого Li2B4O7 i легованих
Li2B4O7:Gd, Li2B4O7:Ag i Li2B4O7:Gd,Ag наведенi
в табл. 2.

Позаяк практично неможливо вiддiлити погли-
нання в найактивнiших шарах вiд поглинання ма-
трицею на робочiй довжинi хвилi лазера 532 нм,
то розрахованi 𝐿eff за вибраними товщинами 2*𝐿𝑖

iнтерфейсного шару з МНЧ Ag не є цiлком ко-
ректними. Однак, за порядком величини, отрима-
нi значення 𝑛2, спричиненi активними шарами з
МНЧ Ag, можна вважати досить надiйними.

Отже, як видно з табл. 2, пiсля вiдпалiв зраз-
кiв скла Li2B4O7:Gd,Ag у вакуумi чи на повi-
трi, з утворенням iнтерфейсного шару “Li2B4O7:
AgМНЧ”, нелiнiйнi властивостi зразкiв вiдчутно
змiнюються. Зокрема, нелiнiйний показник залом-
лення 𝑛2 залишається додатним, як i у невiдпа-
леному зразку Li2B4O7:Gd,Ag, але величина йо-
го зростає принаймнi на 2–4 порядки. Таким чи-
ном, можна зробити висновок, що плазмонний
резонанс у сформованих на поверхнi боратного
скла Li2B4O7:Gd,Ag вiдпалом у вакуумi чи повi-
трi тонких приповерхневих iнтерфейсних шарах
“Li2B4O7: AgМНЧ” значно пiдвищує нелiнiйнi вла-
стивостi.
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5. Висновки

Методом стоплювання попередньо синтезованої
сполуки Li2B4O7 з добавками Gd2O3 i AgNO3 в
Al2O3 тиглi за температури 1270 K в атмосферi по-
вiтря було виготовлено скло складу 97,0Li2B4O7–
1,0Gd2O3–2,0Ag2O (скорочено Li2B4O7:Gd,Ag).
Вiдпалом за температури 710± 5 K впродовж 1 год
в атмосферi повiтря або у вакуумi (<10−4 мм рт.
ст. з титановим геттером) в зразках цього скла бу-
ли сформованi МНЧ Ag.

Запропоновано, що формування МНЧ Ag в
склах Li2B4O7:Gd,Ag вiдбувається методом “зни-
зу–вгору” двома варiантами: 1) при вiдпалi у ва-
куумi процес мiграцiї “знизу–вгору” вiдбувається,
в основному, йонами Ag+, а процес утворення ней-
тральних атомiв Ag0 вiдбувається завдяки виходу
атомiв оксигену у вакуум. Утворення зародкiв i
формування МНЧ Ag в цьому варiантi вiдбуває-
ться вже на самiй поверхнi зразка; 2) при вiдпа-
лi у повiтрi процес утворення Ag0 вiдбувається в
об’ємi скла завдяки змiнi валентностi йонiв Gd3+,
якi виступають вiдновлювачами, з подальшою мi-
грацiєю вже нейтральних атомiв срiбла до поверх-
нi. Утворенням зародкiв i формуванням МНЧ Ag
в цьому варiантi вiдбувається в приповерхневому
шарi з утворенням iнтерфейсного шару з МНЧ Ag.

Отриманi результати дозволяють зробити ви-
сновок, що 1-й варiант формування МНЧ Ag в
склах Li2B4O7:Gd,Ag вiдпалом у вакуумi є наба-
гато iнтенсивнiшим i не потребує наявностi вiд-
новлюючих йонiв, на вiдмiну вiд 2-го варiанта з
вiдпалом в атмосферi повiтря. Визначальну роль
в утвореннi зародкiв МНЧ Ag за пiдвищених тем-
ператур в склах Li2B4O7:Gd,Ag вiдiграють стру-
ктурнi дефекти, особливо їхня концентрацiя.

В спектрах поглинання вiдпалених у вакуумi
i на повiтрi зразкiв скла Li2B4O7:Gd,Ag (рiзницi
екстинцiй до i пiсля вiдпалу) виявленi iнтенсивнi
плазмоннi смуги поглинання з максимумами 400,4
i 564,2 нм та 413,7 нм, вiдповiдно. Розрахунок за
пiвшириною плазмонних смуг показав, що радiу-
си сформованих на поверхнi та в приповерхневому
(названому iнтерфейсним) шарi МНЧ Ag знаходя-
ться в межах 1,0–1,5 нм.

Iз спектрiв нормалiзованого пропускання i спе-
ктрiв поглинання розрахованi внески нелiнiйного
показника заломлення 𝑛2 в загальний показник за-
ломлення 𝑛. Знайдено, що нелiнiйний показник за-

ломлення 𝑛2, пов’язаний з плазмонами в МНЧ Ag,
є додатним i зростає, принаймнi, на 2–4 порядки,
в порiвняннi з матрицею Li2B4O7:Gd,Ag без нано-
частинок.
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ФОРМИРОВАНИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ Ag
В БОРАТНОМ СТЕКЛЕ Li2B4O7–Gd2O3–Ag2O

Р е з ю м е

Сообщается о формировании металлических наноча-
стиц Ag (МНЧ Ag) в приповерхностном слое стекол
97,0Li2B4O7–1,0Gd2O3–2,0Ag2O (Li2B4O7:Gd,Ag) путем
отжига в атмосфере воздуха или вакууме. Предложен меха-
низм формирования МНЧ Ag методом “снизу–вверх”. Сде-

лан вывод, что отжиг в вакууме не требует присутствия
ионов-восстановителей, тогда как образование МНЧ Ag в
этом стекле отжигом на воздухе невозможен без них. Опре-
деляющую роль в образовании зародышей МНЧ Ag игра-
ют структурные дефекты. В спектрах поглощения образцов
стекла с МНЧ Ag выявлены интенсивные плазмонные по-
лосы поглощения с максимумами 400,4, 564,2 нм и 413,7
нм, соответственно. Найденые за полушириной плазмон-
ных полос радиусы МНЧ Ag находятся в границах 1,0–
1,5 нм. Со спектров нормализованого пропускания и по-
глощения показано, что нелинейный показатель преломле-
ния 𝑛2, индуцированный плазмонами в МНЧ Ag, положите-
лен и возростает на 2–4 порядка, по сравнению с матрицей
Li2B4O7:Gd,Ag.
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FORMATION AND OPTICAL
PROPERTIES OF SILVER NANOPARTICLES
IN Li2B4O7–Gd2O3–Ag2O BORATE GLASS

S u m m a r y

The formation of metallic (silver) nanoparticles (AgNPs) in

the near-surface layer of 97.0Li2B4O7–1.0Gd2O3–2.0Ag2O

(Li2B4O7:Gd,Ag)glass at the annealing in vacuum or in air

has been reported. The “bottom-up”mechanism of nanopar-

ticle formation is suggested. A conclusion is drawn that the

annealing in vacuum does not necessarily require the pres-

ence of reducing ions, whereas the formation of nanoparti-

cles at the annealing in air is impossible without reducing

agents. Structural defects play a crucial role in the AgNPs nu-

cleation process. The intense plasmon absorption bands peaked

at 400.4, 564.2, and 413.7 nm are observed in the absorption

spectra of glasses enriched with AgNPs. The average radius

of nanoparticles is calculated from the half-width of plasmon

bands and falls within the interval of 1.0–1.5 nm. The nonlinear

refractive index 𝑛2 related to plasmons in AgNPs is calculated

from the normalized transmission and absorption spectra, is

positive, and increases approximately 2–4 times as compared

to that of Li2B4O7:Gd,Ag matrix.
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