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У статті представлено резуль-
тати експериментальних та тео-
ретичних досліджень синтезованих 
золотих нанострижнів з подальшою 
метою їх легуванням у холестерич-
ні рідкі кристали з метою створен-
ня активних матеріалів первинних 
перетворювачів оптичних сенсорів 
газу. Визначено нелінійні коефіцієн-
ти поглинання та показники залом-
лення при дії лазерного випроміню-
вання низької потужності
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1. Вступ

Одним із пріоритетних напрямків органічної елек-
троніки є рідкокристалічна електроніка, яка базується 
на використанні електрооптичних ефектів у рідких 
кристалах (РК), покладених в основу створення еле-
ментів, пристроїв електронної техніки, а саме дисплеїв, 
сенсорів, елементів інтегральної оптики, лазерів, мо-
дуляторів, оптоелектронних систем і т. п. Доповню-
ють цей напрямок досягнення в наноелектроніці, а 
саме, створення нанорозмірних частинок (НРЧ) та 
модифікація ними рідкокристалічних матеріалів. На-
норозмірні частинки володіють унікальними власти-
востями, відмінними від властивостей атомів і моле-
кул, з яких вони складаються. На сьогодні досягнуто 

значного прогресу в технології синтезу НРЧ. Створено 
цілу гаму НРЧ з є нескінченно різноманітними за ти-
пом матеріалами, причому постійно виявляються нові 
практично з більшості елементів періодичної таблиці 
та їх сполук.

Рідкі кристали характеризуються мезоморфною 
фазою та поєднують у собі властивості як твердих тіл, 
так і рідин. Особливістю рідких кристалів є існування 
слабких дисперсійних сил між молекулами та їхня ви-
сока орієнтуюча здатність. Тому внесення наночасти-
нок у рідкі кристали приводить до їх певної орієнтації 
та зміни під зовнішнім впливом.

Одним із перспективних напрямків досліджень є 
вивчення нанорозмірних частинок для модифікування 
оптичних та електрооптичних характеристик рідких 
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кристалів для створення на їх основі елементів пристроїв 
для реєстрації, обробки та представлення інформації.

Поєднання унікальних властивостей рідких кри-
сталів та нанорозмірних частинок може забезпечити 
створення нових елементів пристроїв електронної тех-
ніки, в основі функціонування яких лежать ефекти 
орієнтації, переорієнтації під дією зовнішніх факторів, 
зокрема температури, оптичного та електромагнітного 
випромінювання тощо.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Взаємодія лазерного випромінювання з металеви-
ми наночастинками викликає значний інтерес в остан-
ні роки через їх використання в нанорозмірній літо-
графії [1], поверхневій спектроскопії [2], та в хімічних 
і біологічних сенсорах [3, 4]. Дослідження нелінійних 
ефектів проводять із використанням високо інтен-
сивного лазерного випромінювання, що досягається 
при використанні лазерів із імпульсним режимом ге-
нерації. При дослідженні нелінійних ефектів можна 
отримати інформацію про особливості взаємодії елек-
тромагнітної хвилі із досліджуваним матеріалом. У 
випадку нанорозмірних матеріалів із використанням 
методики z-сканування можливо визначити їх нелі-
нійні показними, зокрема нелінійний показник залом-
лення та коефіцієнт поглинання.

Взаємодія лазерного випромінювання з металеви-
ми наночастинками спричиняє значне їх нанорозмірне 
відхилення, яке пояснюється загальним коливанням 
електронів у металевих наночастинках, відомим як 
локалізований поверхневий плазмонний резонанс 
(ЛППР). Контролюючи розміри, форму матеріалу на-
норозмірної частинки та діелектричне середовище, 
що її оточує, можна контролювати умови виникнення 
резонансу у всьому видимому та ближньому інфрачер-
воному діапазоні [5]. Це можна використати в роботі 
оптичних сенсорів [4, 6].

На сьогодні дослідники рідких кристалів виділя-
ють розвиток гібридних систем, які містять суміші 
рідких кристалів (РК) з малою концентрацією нано-
частинок або функціональних молекул для створення 
сильного нелінійного відгуку [7]. Однак використан-
ня високо інтенсивного лазерного випромінювання 
може спричинити структурні зміни у молекулярно-
му впорядкуванні рідкокристалічних речовин. Не-
лінійні оптичні ефекти досліджувалися в золотих 
наночастинках, доданих до нематичних РК [8], і було 
показано, що золоті наночастинки можуть покращити 
нелінійний відгук [9].

Відомо, що наночастинки, введені до складу РК, да-
ють змогу змінювати магнітні, електричні властивості 
РК, орієнтацією молекул у зовнішніх електричних і 
магнітних полях. Наприклад, значний вплив наночас-
тинок Fe3O4 на енергію зчеплення нематичних РК було 
досліджено в роботах [11, 12], оскільки наночастинки 
відіграють важливу роль у структурних переходах рід-
ких кристалів. Авторами в роботах [13–15] розглянуто 
вплив наночастинок магнетитів на оптичні характери-
стики холестеричних рідких кристалів при дії на таку 
систему шкідливих речовин (монооксиду вуглецю) і 
показана можливість створення матеріалів для первин-
ного перетворювача оптичного сенсора газу. 

Пропонується проводити дослідження нелінійного 
ефекту із використанням низько інтенсивного ла-
зерного випромінювання у методиці z-сканування, 
для усунення впливу високо інтенсивного лазерного 
випромінювання. В статті представлено перший етап 
досліджень нелінійного ефекту для чистих нанороз-
мірних частинок золота перед їх впровадженням у 
холестеричний рідкокристалічний матеріал.

Золоті наночастинки можна легко синтезувати в 
різних органічних розчинниках із прецизійним контр-
олем їхнього розміру, форми та поверхневого покрит-
тя. Як результат, вони служать ідеальною моделлю 
нанодомішки для оптоелектронних досліджень [10].

3. Мета та задачі дослідження

Метою дослідження є визначення нелінійних оп-
тичних параметрів золотих нанострижнів, що надалі 
уможливлює їх використання як плазмонних нано-
домішок під час легування холестеричних рідких 
кристалів у разі створення на їх основі композитного 
матеріалу для первинного перетворювача оптичних 
сенсорів шкідливих речовин. У роботі проведено 
спектроскопічні дослідження синтезованих золотих 
наночастинок. Досліджувались золоті наночастин-
ки у формі стрижнів із різним співвідношенням 
діаметра до довжини. Для визначення нелінійних 
оптичних властивостей золотих наночастинок було 
застосовано метод z-сканування із використанням 
неперервного випромінювання He-Ne лазера. Отри-
мано значення нелінійних показника заломлення та 
коефіцієнта поглинання для синтезованих золотих 
наночастинок.

Для досягнення поставленої мети необхідно вирі-
шити наступні задачі:

– провести синтез нанорозмірних золотих нано-
стрижнів із різним співвідношенням довжини до діа-
метру;

– провести спектральні дослідження синтезованих 
золотих нанострижнів;

– провести дослідження нелінійного ефекту із ви-
користанням z-сканування у випадку закритої та від-
критою діафрагми;

– провести апроксимацію та визначити значення 
нелінійного показника заломлення та нелінійного ко-
ефіцієнта поглинання.

4. Особливості протікання плазмонного резонансу у 
металевих наночастинках

До оптичних властивостей наночастинок благород-
них металів (золота, срібла та ін.) відносять ЛППР. Це 
явище виникає, коли електромагнітне поле взаємодіє з 
електронами наночастинок та викликає їхнє когерент-
не коливання. У результаті з’являється сильна смуга 
поглинання у певній області електромагнітного спек-
тра в залежності від розміру наночастинки. Довжина 
хвилі, на якій виникає резонанс, залежить від діелек-
тричних властивостей, як металевої наночастинки, так 
і оточуючого її середовища. Оскільки умова резонан-
су та результуючого підсилення поля напряму коре-
люється з формою та розміром наночастинки, загальне 
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розуміння цього взаємозв’язку є вирішальним для 
його широкого використання [16].

Коли металева наночастинка зазнає дії електромаг-
нітного поля, вона створює локалізовані поверхневі 
плазмони, що залежать від розміру наночастинки. 
Якщо металеву наночастинку поміщено в коливальне 
поле вхідного електромагнітного випромінювання, її 
електронна хмара починає коливатися (рис. 1) [16]. 
У разі субхвильової провідної наночастинки вигнута 
поверхня наночастинки викликає ефективне понов-
лення енергії цих електронів (аналогія з затухаючим, 
гармонічним осцилятором).

Рис. 1. Локалізований плазмонний резонанс у металевих 
наносферах

Як і в будь-якій коливальній системі, в наночастин-
ках може виникнути резонанс, що приводить до по-
силення поля всередині та зовні наночастинки. Цей 
резонанс для золотих і срібних наночастинок лежить у 
видимій області електромагнітного випромінювання.

Для золотих нанострижнів, плазмонне поглинання 
розпадається на дві смуги, відповідно до коливань 
вільних електронів вздовж та перпендикулярно до по-
здовжньої осі стрижня (рис. 2) [16].

Рис. 2. Поперечні та поздовжні моди плазмонного 	
резонансу в стрижнеподібних наночастинках

Поперечна мода (поперечний поверхневий плаз-
монний пік) показує наявність резонансу біля 520 нм, а 
резонанс поздовжньої моди (поздовжній поверхневий 
плазмонний пік) відбувається на більших довжинах 
хвиль і значною мірою залежить від співвідношення 
сторін нанострижня (рис. 3, а, б) [16]. Зі збільшенням 
співвідношення сторін, поздовжній пік зсувається в 
червону область. Для визначення оптичних властивос-
тей золотих нанострижнів було запропоновано набли-
ження до еліпсоїдів, яке визначається формулою Ганса 
(розширення теорії Мі), і придатне до застосування. 
Формулу Ганса [16] довільно орієнтованих видовже-
них еліпсоїдів у дипольному наближенні можна запи-
сати у вигляді:
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де g – коефіцієнт затухання, Np – концентрація нано-
частинок, V – об’єм окремої наночастинки, l – довжина 
хвилі, εm ‒ діелектрична стала середовища, яке оточує 
наночастинку, ε1 – дійсна (n2–k2) і ε2 ‒ уявна (2nk) части-
ни комплексної діелектричної функції наночастинок,  
n2 – коефіцієнт відбивання, k2 – коефіцієнт поглинан-
ня, Pj – геометричний фактор для видовжених еліпсої-
дів вздовж A і B/C осей відповідно визначається:
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Рис. 3. Теоретичні спектри поглинання: a – спектри 	
поглинання, розраховані з формул Ганса (1) для 	

витягнутих еліпсоїдів із використанням оптичних даних 
для золота, де б цифри на спектральних кривих показують 
співвідношення сторін (l/d); б – масштабована область з 
незначними зміщенням у синю область поперечних піків 
плазмонного резонансу зі збільшенням співвідношення 

сторін (l/d) [16]
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Цей резонанс можна змоделювати, використовую-
чи рівняння (3), що визначає зсув максимуму довжини 
хвилі поздовжнього поверхневого плазмонного резо-
нансу (Δlmax) у присутності поглинаючих наночасти-
нок [17]:

max
d

2 d
n n 1 exp

l

  - ⋅
∆λ = ⋅ ∆ ⋅ -     

,			   (3)

де n – показник заломлення наночастинок, Δn – різни-
ця у показнику заломлення, індукована поглинанням, 
d - ефективна товщина поглинаючого шару, і ld - ха-
рактерна довжина загасання електромагнітного поля. 

5. Дослідження спектральних залежностей 
синтезованих золотих нанострижней та методика 

z-сканування

Для визначення інтенсивності лазерного випромі-
нювання, що включає процес нелінійного заломлення, 
показник заломлення можна описати через відношення 
лінійного n0 і нелінійного n2 показників заломлення. 
Здатність до детектування процесу поглинання поверх-
нею наночастинки, що викликане зміщенням поздовж-
нього поверхневого плазмонного резонансу є ключовим 
принципом при створенні оптичних сенсорів.
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меня в межах зразка. Для суто нелінійного процесу 
заломлення:
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де d=d0–z  відстань від зразка до діафрагми, d0 – від-
стань між фокусом і діафрагмою, і  – ефективна тов-
щина зразка, L – товщина зразка ‒ фазовий зсув на осі 
у фокусі, коли I0(t) - інтенсивність на осі у фокусі.  і 
малої діафрагми  вираз для нормованої інтенсивності 
пропускання має вигляд:

( ) ( ) ( )N 02 2

4 x
T z 1

1 x 9 x

⋅
@ + ⋅ ∆Φ

+ ⋅ +
,			   (6)

де x=z/z0. Через цю простоту, цей вираз є корисним для 
корекції даних, і визначення величини n2. Коефіцієнт 
нелінійного поглинання b можна визначити за допо-
могою z-сканування у випадку відкритої діафрагми. У 
цьому випадку інтенсивність нормованого пропускан-
ня визначається:
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Якщо нелінійне поглинання має місце одночасно 
з нелінійним заломленням, нелінійний коефіцієнт 
поглинання b можна визначити за допомогою z-ска-
нування у випадку відкритої діафрагми, використову-
ючи рівняння (7). Знаючи b, для закритої діафрагми  
z-сканування, можна визначити нелінійний показник 
заломлення n2.

Проведено синтез золотих нанострижнів із вико-
ристанням зародково-посередницького (seed-mediated) 
методу. Були отримані золоті нанострижні з різним 
співвідношенням діаметра наночастинки до її довжи-
ни l/d. Розмір наночастинок визначався двома метода-
ми. Перший із використанням методу трансмісійного 
електронного мікроскопу (ТЕМ-2010) (рис. 4, а–в), 
інший із отриманих спектрів поглинання із викорис-
танням формули Ганса (1).

а                            б                             в 
 

Рис. 4. ТЕМ світлини дослідних зразків золотих 	
нанострижнів із різним l/d: а – 3,0; б – 2,4; в – 2,0

Як було зазначено вище, для визначення неліній-
них показника заломлення та коефіцієнта поглинан-
ня використано метод однопроменевого z-скануван-
ня, який є було вибрано через простоту та чутливість 
вимірювання. Цей метод базується на перетворені 
фазового зсуву викликаного нелінійним середови-
щем до амплітуди при поширенні лазерного випромі-
нювання.

Схематичне зображення експериментальної уста-
новки для z-сканування подано на рис. 5. За допомо-
гою лінзи лазерний промінь фокусується на z=0 пло-
щині, і пропускання нелінійного середовища через 
діафрагму, коли z=+d0 (де d0 ‒ відстань між фокусом і 
діафрагмою), вимірюється як функція позиції зразка 
на осі z. У більшості робіт для досліджень золотих 
наночастинок в якості джерела лазерного випромі-
нювання було використано випромінювання лазерів, 
які працюють у нано- та пікосекундному імпульс-
ному режимі. Це пояснюється зменшенням впливу 
теплових ефектів на нелінійні оптичні вимірюван-
ня. Нами запропоновано використання випроміню-
вання неперервного низькопотужного He–Ne лазера  
(0,63 мкм) для досліджень нелінійних оптичних па-
раметрів золотих нанострижнів.

Експериментальні спектри поглинання син-
тезованих золотих нанострижнів представле-
ні на рис. 6 із використанням спектрофотометра  
(USB-2000). Результати розрахунку розміру нано-
стрижнів із використанням формули (1) представ-
лені в табл. 1.
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Рис. 5. Схема експериментальної установки для 	
вимірювання методом z-сканування: 1 – He-Ne лазер; 	

2 – лінза; 3 – зразок, 4 – столик переміщення, 	
5 – діафрагма, 6 – фотодіод, 7 – комп’ютер

Рис. 6. Експериментальні спектри поглинання 	
синтезованих золотих нанострижнів із різним l/d: 	

1 – 3,0; 2 – 2,4; 3 – 2,0

Таблиця 1

Результати розрахунку розміру нанострижнів із 
використанням формули Ганса (1)

Зразок

Довжина хвилі 
поперечного 
поверхневого 
плазмонного 
піку (l, нм)

Довжина хвилі 
повздовжнього 
поверхневого 
плазмонного 
піку (l, нм)

Діаметр 
золотої 
наноча-
стинки  
(d, нм)

Довжина 
золотої на-
ночастинки 

(l, нм)

l/d

1 518,9 728,9 20 61,7 3,0

2 520,9 680,7 20 48,3 2,4

3 526,8 637,6 20 40,5 2,0

6. Особливості протікання нелінійного ефекту в 
золотих нанострижнях 

Було знято експериментальні залежності нормова-
ної інтенсивності пропускання лазерного випроміню-
вання від положення x=z0/z для відкритої та закритої 
діафрагми при різних значеннях інтенсивності лазер-
ного випромінювання для трьох зразків. Всі експери-

ментальні залежності для синтезованих трьох зразків 
мають схожий вигляд. Зокрема, на рис. 7, а, б пред-
ставлено залежності нормованої інтенсивності про-
пускання лазерного випромінювання від положення 
x=z0/z для відкритої та закритої діафрагми при різних 
значеннях інтенсивності лазерного випромінювання 
для зразка із співвідношенням l/d=2,4.
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Рис. 7. Експериментальні залежності нормованої 	
інтенсивності пропускання від положення x=z0/z у 	

випадку а – закритої та б – відкритої діафрагми для 
зразка із l/d=2,4 та інтенсивності лазерного 	

випромінювання: 1 – 4,40×104 Вт/м2; 2 – 3,57×103 Вт/м2; 
3 – 2,13×103 Вт/м2; 4 – 3,82×102 Вт/м2

Як видно із рис. 7, асиметрична природа кривих 
z-сканування пояснюється виключно наявністю тер-
мо-оптичної природи нелінійності, що характеризуєть-
ся високим нелінійним фазовим зсувом, більший за π. 
Також величина пропускання не встановлюється різко 
рівною 1 на іншій стороні фокальної області і крива 
z-сканування характеризується розмитістю замість 
різкого, як це видно у випадку електронної неліній-
ності. З метою усунення термо-оптичного впливу, було 
вибрано певну величину інтенсивності лазерного ви-
промінювання при якій можна спостерігати рівномір-
но круту зміну кривих z-сканування, як до так і після 
фокусу, а отже можна оцінити саме електронну скла-
дову нелінійних процесів у золотих нанострижнях.
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Було отримано залежності нормованої інтенсив-
ності пропускання від положення x=z/z0 для закритої 
та відкритої діафрагми, що дало змогу визначити не-
лінійні параметри золотих нанострижнів для трьох 
зразків. Математична обробка результатів була про-
ведена в середовищі MatLab© із використанням фор-
мул (4), (5). На рис. 8, а, б показано експериментально 
отримані та теоретично змодельовані залежності для 
золотих нанострижнів у випадку закритої та відкритої 
діафрагми для зразка із l/d=2,4 і інтенсивності лазер-
ного випромінювання 3,82×102 Вт/м2.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б		
Рис. 8. Теоретичні (1) та експериментальні (2) залежності 

нормованої інтенсивності пропускання для золотих 	
нанострижнів у випадку а – закритої та б – відкритої 

діафрагми для зразка із l/d=2,4 та інтенсивності 	
лазерного випромінювання 3,82×102 Вт/м2

У табл. 2 наведено розраховані із використанням 
формул (5, 6) значення для нелінійних показника за-
ломлення та коефіцієнта поглинання трьох дослідних 
зразків.

Результати отриманих значень нелінійних показ-
ників будуть використанні при дослідженні впливу 
золотих нанострижнів на оптичні параметри холесте-
ричних рідких кристалів під дією шкідливих речовин. 
Методом для визначення концентрації шкідливих ре-
човин буде обрано метод апробований в роботі [15]. До-
слідження особливостей протікання локалізованого 
плазмонного резонансу в золотих нанострижнях дає 
змогу використати його для збільшення чутливості 
до зміни оточуючого наночастинку діелектричного 
середовища, оскільки ця взаємодія відбувається на на-
норівні. Це своєю чергою приводить до реєстрації змін 
у спектрі селективного відбивання холестеричних рід-
ких кристалів і дає змогу визначити концентрацію 
шкідливих речовин (наприклад, пари ртуті).

Таблиця 2

Результати розрахунку нелінійних показника заломлення 
та коефіцієнта поглинання із використанням рівнянь (6, 7)

Зразок

Довжина хвилі 
повздовжнього 
поверхневого 
плазмонного 
піку (l, нм)

l/d

Нелінійний 
показник 

заломлення,  
n2×10-6  
(м2/Вт)

Нелінійний 
коефіцієнт 

поглинання, 
b×102  

(м/Вт)

1 728,9 3,0 3,27 8,03

2 680,7 2,4 2,50 7,27

3 637,6 2,0 2,06 6,83

7. Висновки

Проведено синтез золотих нанострижнів із різним 
співвідношенням довжини до їх діаметру із викори-
станням зародково-посередницького (seed-mediated) 
методу.

Із спектральних досліджень золотих наностриж-
нів та теоретичного підходу Мі визначено розміри 
синтезованих нанорозмірних частинок золота, а саме 
діаметр нанорозмірних частинок становить 20 нм, а 
довжина 61,7; 48,3 та 40,5 нм.

При використанні методу z-сканування у випад-
ку закритої та відкритої діафрагми, запропоновано 
використання низькоенергетичного випромінювання 
He-Ne-лазера для досліджень нелінійних властивостей 
золотих нанострижнів. Показано, що для протікання 
нелінійного процесу у золотих нанострижнях достат-
ньо використання низько інтенсивного лазерного ви-
промінювання до 3,82×102 Вт/м2.

Отримані результати, а саме значення нелінійно-
го показника заломлення та нелінійного коефіцієнта 
відбивання пропонується використати для подаль-
ших досліджень композитів на основі холестерич-
них рідких кристалів із золотими нанострижнями 
як матеріалу первинного перетворювача оптичного 
сенсора шкідливих речовин, та встановлення впливу 
плазмонного резонансу на спектральні характеристи-
ки холестеричних рідких кристалів при дії шкідливих 
речовин.
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