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СПЕКтРАЛЬНО-ВРЕмЕННАЯ ДИНАмИКА НЕСтАЦИОНАРНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 
мНОГОСЛОЙНЫХ ПЕРИОДИЧЕСКИХ ПЛАЗмОННЫХ НАНОСтРУКтУР

Изучены особенности наведенных изменений в спектрах оптической плотности многослойных наноструктур 
Ag-Na3AlF6 при их возбуждении фемтосекундными лазерными импульсами в полосе плазмонного поверхностного 
резонанса поглощения (ППРП). Зарегистрирована зависимость амплитуды наведенных изменений в области ППРП 
от толщины диэлектрических пленок Na3AlF6, разделяющих монослои наночастиц серебра. Обнаружено существен-
ное увеличение амплитуды оптического отклика (до 80 %) для наноструктуры с четвертьволновыми прослойками 
Na3AlF6. Характеристические времена релаксации наводимых изменений при энергиях возбуждения 5–10 мкДж 
для наноструктур с различной толщиной диэлектрических прослоек Na3AlF6 практически не изменяются, состав-
ляют ~2 пс и совпадают с временными параметрами кинетического отклика, характерными для используемого 
монослоя наночастиц Ag. 
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ные наноструктуры, поверхностный плазмонный резонанс
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SPECTRAL-TEMPORAL DYNAMICS OF TRANSIENT ABSORPTION  
OF MULTILAYER PERIODIC PLASMONIC NANOSTRUCTURES

The features of the induced changes in the optical density spectra of multilayer Ag-Na3AlF6 nanostructures under  
a femtosecond laser pulses exitation in the band of surface plasmonic resonance of absorption (SPRA) were studied. The de-
pendence of the amplitude of the induced changes on the thickness of the dielectric Na3AlF6 films separating the monolayeres 
of silver nanoparticles was registered. A significant increase of the optical response amplitude (up to 80 %) was found for  
the nanostructures with the quarter-wavelength Na3AlF6 interlayers. For nanostructures with different-thickness dielectric 
Na3AlF6 interlayers the characteristic relaxation times of induced changes at an excitation energy of 5–10 μJ do not practically 
vary, are equal to ~2 ps and coincide with the kinetic response time parameters of the used silver nanoparticle monolayers.

Keywords: ultrashort laser pulses, dynamics of electronic excitations, densely packed nanostructures, surface plasmonic 
absorption resonance.

Введение. В настоящее время интенсивно исследуются различного вида наноструктуры,  
в состав которых входят наночастицы благородных металлов. такие системы характеризуются 
наличием полос поверхностного плазмонного резонансного поглощения (ППРП), возникающих 
вследствие коллективных колебаний электронов проводимости в металлических наночастицах. 
Возбуждение указанных наноструктур ультракороткими световыми импульсами приводит  
к созданию сильно неравновесного ансамбля носителей заряда в наночастицах, что существенно 
влияет на спектральные свойства системы. Быстрая эволюция неравновесного ансамбля и, соот-
ветственно, спектральных характеристик наноструктуры во времени происходит по законам, за-
висящим как от свойств металлических наночастиц, так и от диэлектрического окружения. При 
этом существенное влияние на процессы релаксации энергии электронных возбуждений могут 
оказывать морфологические характеристики наноструктурированных образцов.

Установление механизмов быстропротекающих процессов и оценка возможностей варьиро-
вания амплитудных и скоростных параметров оптического отклика образцов на возбуждение 
фемтосекундными световыми импульсами за счет материала и топологии наноструктуры необ-
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ходимы для решения практических задач, связанных с созданием быстродействующих полно-
стью оптических модулирующих устройств и переключателей, а также с поиском новых методов 
диагностики композитных материалов. 

До недавнего времени динамика релаксации электронных возбуждений в плазмонных нано-
структурах изучалась в основном для разреженных коллоидов и нанокомпозитов, характеризую-
щихся небольшой объемной концентрацией плазмонных частиц. В этом случае она определяет-
ся, главным образом, свойствами отдельных наночастиц и может зависеть как от материала ча-
стиц, так и от их размера и формы [1–5]. Дополнительные возможности управления оптическими 
характеристиками плазмонных наноструктур возникают при плотной упаковке и частичном 
пространственном упорядочении металлических наночастиц [6, 7], когда значимыми становятся 
эффекты коллективной природы. При определенных условиях в процессе изготовления нано-
структур могут возникать кластеры из нанокристаллитов, в случае увеличения их концентра-
ции может образоваться фрактальная структура, а при достаточно плотной упаковке возникает 
ближний порядок в расположении частиц. 

В работе [8] установлено немонотонное изменение времени релаксации наведенных измене-
ний в полосе ППРП при возрастании поверхностной плотности металла (ППМ) для плотноупа-
кованных монослоев наночастиц Ag (островковых пленок) в тонкопленочных матрицах Na3AlF6. 
Обнаруженная тенденция времен релаксации объяснена изменением относительного вклада вну-
тренних размерных эффектов и процессов туннелирования электронов в регистрируемые эф-
фекты в образцах с разной ППМ. Выявленные особенности интерпретированы с привлечением 
модели формирования коллективных электронных состояний в плотноупакованных нанокомпо-
зитах [9]. Для многослойных плазмонных наноструктур с субволновой периодичностью можно 
ожидать наличия дополнительных механизмов управления временными и амплитудными ха-
рактеристиками оптического отклика на возбуждение ультракороткими лазерными импульса-
ми, связанных с одновременной реализацией электронного и фотонного ограничения [10, 11].

В настоящей работе исследуется спектрально-временная динамика нестационарного поглоще-
ния многослойных наноструктур Ag-Na3AlF6, содержащих монослои плазмонных наночастиц Ag, 
которые контактируют с субволновыми разделительными диэлектрическими пленками Na3AlF6.

методика эксперимента. Планарные плазмонные наноструктуры Ag-Na3AlF6 изготовля-
лись на вакуумной установке ВУ-1а последовательным термическим осаждением используемых 

материалов на стеклянные или кварцевые подлож-
ки. Схематическое изображение многослойной пе-
риодической наноструктуры приведено на рис. 1. 
Контроль толщин осаждаемых слоев производился 
кварцевым датчиком. Давление остаточных газов 
составляло (2–5) ⋅10–3 Па. температуры подложек 
были комнатными. Оптические спектры записыва-
лись на спектрофотометре Cary 500. 

Измерения спектрально-кинетических характе-
ристик образцов проводились с использованием 
фемтосекундного спектрометра [12], в основе кото-
рого лежит оригинальный генератор фемтосекунд-
ных импульсов – лазер на сапфире с титаном с импуль-
сной синхронной накачкой. В качестве источника на-
качки фемтосекундного генератора ис поль зован 
импульсный лазер на Nd:YAG с гибридной син-
хронизацией мод на основе инерционной отрица-
тельной обратной связи и нелинейного насыщаю-
щегося фильтра.

Возбуждение образцов производилось в полосе 
ППРП наноструктуры на длине волны 395 нм второй 
гармоникой титан-сапфирового лазера. Дли тельность 

Рис. 1. Схематическое изображение многослойной 
периодической наноструктуры, состоящей из не-
скольких одинаковых монослоев плазмонных на-
ночастиц (1), разделенных тонкими диэлектриче-
скими пленками заданной толщины (2), и располо-

женной на диэлектрической подложке (3)
Fig. 1. Schematic of the multilayered periodic nano-
structure composed of several identical monolayers  
of plasmonic nanoparticles (1) separated by thin die-
lec t ric films of defined thickness (2) and located on the 

dielectric substrate (3)
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возбуждающих импульсов составляла 
~140 фс, энергия ~ 5–10 мкДж. В качестве 
зондирующих импульсов использовалось 
излучение фемтосекундного суперконти-
нуума. Изменение оптической плотности 
DD рассчитывалось по формуле ∆D(λ, t) = 
= lg(T0/T), где T = Iпроб/Iоп и T0 = I 0

проб/I
0

оп – 
отношения энергий пробного и опорного 
импульсов, прошедших через исследуемый 
образец при возбуждении и без него.

Обсуждение полученных результа-
тов. Стационарные спектры оптической 
плотности исследованных наноструктур 
приведены на рис. 2. Здесь кривая 1 соот-
ветствует плотноупакованному монослою 
наночастиц Ag с ППМ ~1,9⋅10–6 г⋅см–2  
в тонкопленочной матрице Na3AlF6 с тол-
щиной диэлектрического слоя 20 нм. С ис-
пользованием аСМ-микроскопии установ-
лено, что средний размер частиц в моно-
слое составляет порядка 5 нм, а параметр 
перекрытия η, характеризующий отноше-
ние площади монослоя, занятой частицами, к его общей площади, близок к ~0,4–0,45. 
Кривые 2 и 3 соответствуют многослойным наноструктурам (Ag-Na3AlF6)

4Ag, содержащим 
пять монослоев Ag с такими же конструктивными параметрами, разделенных слоями Na3AlF6. 
толщины разделительных пленок Na3AlF6 равны ~10 нм (кривая 2) и ~80 нм (кривая 3), что со- 
ответствует оптическим толщинам диэлектрических слоев ~λ0 /30 и ~λ0 /4, где λ0 = 440 нм – дли-
на волны максимума поглощения полосы ППРП плотноупакованного монослоя. 

Из рис. 2 видно, что для обоих многослойников в окрестности λ0 формируется полоса ППРП, 
которая для четвертьволновой системы имеет меньшую полуширину и большую интенсивность. 
Полуширина полосы ППРП связана со временем жизни плазмона, которое обычно хорошо кор-
релирует с обратной полушириной стационарных спектров. Меньшая полуширина спектра оп-
тической плотности (пропускания) для наноструктуры с четвертьволновыми разделительны-
ми слоями Na3AlF6 (порядка 20 %) свидетельствует о большем времени жизни плазмона в дан-
ной наноструктуре. Более высокое значение оптической плотности в максимуме полосы ППРП 
четвертьволновой системы связано с выполнением в этой системе условий для деструктивной 
интерференции, которая в четвертьволновой многослойной металл-диэлектрической наноком-
позитной системе одновременно минимизирует ее пропускание (Т) и отражение (R) [10, 11]. 
Это приводит к увеличению поглощения (А), которое может быть определено по формуле  
A = 1 – T – R (см. рис. 3, где представлены стационарные спектры пропускания, отражения  
и поглощения данных систем). 

Следует отметить, что при высокой плотности упаковки наночастиц в монослое (соответ-
ствующей параметру перекрытия η > 0,3) их расположение в плоскости монослоя становится 
частично-коррелированным. Вследствие этого возникает ближний порядок в расположении 
частиц и значительно усиливается роль латеральных электродинамических взаимодействий, 
вызванных когерентным переоблучением частиц. В соответствии с этим полоса ППРП для 
монослоя серебра с приведенными выше конструктивными параметрами носит коллектив-
ный характер. ее характеристики определяются размерами нового масштаба локализации 
плазмона, который может существенно превышать размеры отдельной частицы. Этот новый 
масштаб совпадает с областью их ближней упорядоченности и возрастает с увеличением 
плотности упаковки. 

Рис. 2. Спектры оптической плотности монослоя наночастиц 
Ag (1) и многослойных наноструктур (Ag-Na3AlF6)

4Ag (2, 3). 
толщина пленок Na3AlF6: ~10 нм (2) и ~80 нм (3); поверхност-

ная плотность Ag: ~1,9⋅10–6 г/см2 , η ~0,4–0,45

Fig. 2. Spectra of the optical density of the monolayer of silver nanopar-
ticles (1) and multilayer nanostructures (Ag-Na3AlF6)

4Ag (2, 3).  
The thickness of the Na3AlF6 films: ~10 nm (2) and ~80 nm (3); 

Ag MSD: ~1.9⋅10–6 g/cm2 , η ~0.4–0.45
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В спектральной области вблизи плазмонного резонанса существенно возрастает  отражение 
плотноупакованного монослоя частиц, достигая значений порядка 10–15 % даже для частиц ма-
лого размера (см. вставку на рис. 3, а). В периодической многослойной системе возникает меж-
слойная многолучевая интерференция волн, прошедших и отраженных от отдельных моносло-
ев. такая многослойная система, состоящая из ряда плотноупакованных монослоев металличе-
ских наноочастиц, разделенных субволновыми диэлектрическими прослойками, представляет 
собой одномерный фотонно-плазмонный кристалл. В процессе фотонно-плазмонных взаимо-
действий дополнительно устанавливается электродинамическая связь между всеми  монослоя-
ми, эффективность которой зависит от толщины диэлектрических разделительных прослоек.

таким образом, с появлением ближнего порядка в расположении наночастиц возникает но-
вый характерный корреляционный масштаб, а стратификация такой среды приводит к появле-
нию выделенного направления. Все это может являться причиной качественного изменения 
спектров элементарных взаимодействий, чувствительных как к изменениям пространствен-
ных корреляционных масштабов, так и симметрии. Для многослойных плазмонных нано-
структур с субволновой периодичностью можно ожидать наличия дополнительных механиз-
мов управления временными и амплитудными характеристиками оптического отклика, свя-
занных с одновременной реализацией электронного и фотонного ограничения.

Дифференциальные спектры поглощения изготовленных образцов, полученные при раз-
личных значениях времени задержки (Dt) между возбуждающими и зондирующими импуль-
сами, приведены на рис. 4. Временная трансформация спектров определяется релаксацион-
ными процессами, связанными с возвратом разогретых мощным возбуждающим световым 
импульсом электронов к равновесной температуре, что осуществляется за счет взаимодей-
ствия горячих электронов с поверхностью наночастиц, с решеткой и далее за счет транспор-
та избыточной энергии в матрицу. Существенным является то обстоятельство, что в плотно-
упакованных системах эти процессы могут сопровождаться межчастичным туннелировани-
ем горячих электронов. 

На рис. 4, a приведены дифференциальные спектры нестационарного поглощения плотно- 
упакованного монослоя Ag, расположенного в тонкопленочной матрице Na3AlF6. Данные спект ры 
характеризуются наличием просветления системы в спектральной области вблизи максимума 

Рис. 3. Стационарные спектры пропускания (T), отраже-
ния (R) и поглощения (A) монослоя Ag, граничащего  
с воздухом (а), и систем (Ag-Na3AlF6)

4Ag. толщина пленок 
Na3AlF6: ~10 нм (b) и ~80 нм (c). Поверхностная плотность 
Ag: ~1,9 ⋅10–6 г/см2, η ~0,4–0,45. Спектры отражения запи-

сывались при угле падения излучения 20°

Fig. 3. Spectra of steady transmission (T), reflection (R), absorp-
tion monolayer (A) (а) and of the (Ag-Na3AlF6)

4Ag systems. 
The thickness of the Na3AlF6 films: ~10 nm (b) and ~80 nm (c). 
Ag MSD: ~1.9 ⋅10–6 g/cm2 , η ~0.4–0.45. The reflection spec-

tra were registered at a radiation incidence angle of 20°
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полосы	 ППРП	 и	 появлением	 наведенного	 поглощения	 на	 ее	 крыльях.	 Это	 свидетельствует	 
об	уширении	и	уменьшении	интенсивности	максимума	полосы	ППРП,	что	обычно	связывают	 
с	двумя	обстоятельствами	–	уменьшением	времени	дефазировки	плазмона	вследствие	возраста-
ния	интенсивности	рассеяния	горячих	электронов	на	поверхности	наночастицы	и	модификацией	
диэлектрической	функции	металла	при	повышении	электронной	температуры	под	воздействием	
мощного	возбуждающего	лазерного	импульса.	Вместе	с	тем	важно	отметить,	что	максимальные	
изменения	амплитуды	сигнала	наблюдаются на	коротковолновом	склоне	полосы	ППРП.	Это	оз-
начает,	что	помимо	обычно	регистрируемого	при	возбуждении	плазмонных	наночастиц	фемто-
секундными	импульсами	 ослабления	 и	 уширения	 полосы	ППРП	происходит	 и	 ее	 смещение	 
в	длинноволновую	сторону.	Такое	смещение	поверхностного	плазмонного	резонансного	погло-
щения	может	быть	связано	со	специфическим	для	плотноупакованных	систем	процессом	воз-
растания	 вероятности	 туннелирования	 электронов	 между	 близкорасположенными	 плазмон-
ными	 наночастицами,	 возбужденными	 лазерным	 излучением,	 и	 с	 обусловленным	 этим	 
возникновением	 коллективных	 «кластерных»	 электронных	 состояний	 [9].	 Подобные	 зако- 
номерности	 наблюдаются	 и	 при	 воздействии	 ультракороткими	 лазерными	 импульсами	 
с	Евозб	=	10	мкДж	на	монослои	Ag	с	более	высокими	значениями	ППМ	в	тонкослойных	криоли-
товых	матрицах	[8].	

Сравнение	 представленных	 на	 рис.	 4,	 b,	 c	 дифференциальных	 спектров	 нестационарного	
поглощения	многослойных	систем	(Ag-Na3AlF6)

4Ag	с	дифференциальными	спектрами	монослоя	
показывает,	что	увеличенное	число	монослоев	в	многослойнике	сопровождается	возрастанием	

Рис.	 4.	 Дифференциальные	 спектры	 нестационарного	
поглощения	плотноупакованного	монослоя	Ag	(а)	и	сис-
тем	 (Ag-Na3AlF6)

4Ag	 (b,	 c).	 Толщина	 пленок	 Na3AlF6:  
~10	 нм	 (b)	 и	 ~80	 нм	 (c);	 поверхностная	 плотность	Ag: 

~1,9 ⋅10–6	г/см2	,	η	~0,4–0,5.	Евозб	=	10	мкДж

Fig.	4.	Differential	spectra	of	transient	absorption	of	the	den-
sely	packed	Ag	monolayer	(a)	and	the	(Ag-Na3AlF6)

4Ag	sys-
tems	(b,	c).	The	thickness	of	the	Na3AlF6 films:	~10	nm	(b) 
and	 ~80	 nm	 (c).	 Ag	 MSD:	 ~1.9 ⋅10–6	 g/cm2,	 η	 ~0.4–0.45.	 

Eexc	=	10	mJ
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амплитуды регистрируемых наведенных изменений. Это относится как к области максималь-
ного просветления, так и к области наведенного поглощения. Рассмотрим подробнее область 
максимального просветления исследованных наноструктур. Для системы с тонкими раздели-
тельными прослойками (λ0/30) в этой спектральной области регистрируется неаддитивное 
умеренное увеличение относительно монослоя амплитуды наведенных изменений. Допол-
нительное существенное увеличение амплитуды оптического отклика (до 80 %) наблюдается  
в системах с четвертьволновыми разделительными слоями Na3AlF6. Оно обусловлено эффекта-
ми, связанными с «продольным» фотонным ограничением в многослойных периодических 
субволновых наноструктурах и с изменением в них эффективности электродинамических фо-
тонно-плазмонных взаимодействий при мощном лазерном возбуждении. При этом происходит 
не только частичная деградация коллективного плазмона, но и нарушаются резонансные усло-
вия, обеспечивавшие деструктивную многолучевую интерференцию в полосе ППРП чет-
вертьволновой системы в стационарном состоянии. 

Для максимума полосы наведенного поглощения в дифференциальных спектрах также на-
блюдается закономерность, подобная установленной для полосы наведенного просветления. 
его интенсивность последовательно увеличивается в ряду «монослой – многослойник с диэлек-
трическими прослойками λ0 /30 – многослойник с четвертьволновыми прослойками». Обра-
щает на себя внимание то обстоятельство, что при переходе от монослоя к 5-слойной системе 
направление спектрального сдвига максимума наведенного поглощения зависит от типа сис-
темы – для многослойника с прослойками λ0 /30 этот сдвиг происходит в длинноволновую  
область, а для многослойника с четвертьволновыми прослойками – в коротковолновую. 
Величина сдвига составляет соответственно 10 и 30 нм. Коротковолновый сдвиг максимума 
наведенного поглощения для четвертьволновой системы сочетается с более узкой спектраль-
ной областью просветления и может также являться результатом проявления «продольного» 
фотонного ограничения.

На рис. 5, a представлена кинетика зависимости оптической плотности от времени задержки 
на длине волны 440 нм в полосе просветления исследованных систем. Характеристические вре-

Рис. 5. Кинетика наведенной оптической плотности:  
a – на длине волны l = 440 нм для монослоя Ag (1)  
и сис темы (Ag-Na3AlF6)

4Ag со слоями Na3AlF6 ~10 нм (2) 
и ~80 нм (3), Eвозб = 10 мкДж; b, c – на длине волны  
λ = 428 нм для системы (Ag-Na3AlF6)

4Ag со слоями 
Na3AlF6 ~10 нм (b) и ~80 нм (c), Евозб = 10 мкДж (1)  

и 5 мкДж (2) 

Fig. 5. Kinetics of the induces optical density: a – (l	= 440 nm) 
for the Ag monolayer (1) and the (Ag-Na3AlF6)

4Ag system 
with the Na3AlF6 films of ~10 nm (2) and ~80 nm (3), Eexc = 10 µJ; 
b, c – at the wavelength λ = 428 nm for the (Ag-Na3AlF6)

4Ag 
system. The thickness of the Na3AlF6 films – ~10 nm (b) and 

~80 nm (c), Eexc = 10 µJ (1) and 5 µJ (2) 
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мена релаксации наводимых изменений для многослойных наноструктур (Ag-Na3AlF6)
4Ag со-

ставляют порядка 2 пс и совпадают по величине с временными параметрами кинетического от-
клика, характерными для соответствующего плотноупакованного монослоя Ag. Затухание наве-
денных изменений в многослойных системах, как и в соответствующих монослоях, происходит 
моноэкспоненциально. 

Использование более низких энергий возбуждения приводит к уменьшению величины опти-
ческого отклика как в области наведенного просветления, так и на длинах волн наведенного по-
глощения. Это видно из рис. 5, b, c где сопоставлены амплитуды максимальных наведенных 
изменений в полосе просветления для систем (Ag-Na3AlF6)

4Ag при их облучении фемтосе-
кундными лазерными импульсами с энергией 10 и 5 мкДж. При уменьшенной энергии воз-
буждения также получается достаточно интенсивный оптический отклик, причем его величина 
зависит от конструктивных параметров наноструктуры. Характеристические времена релакса-
ции наводимых изменений при уменьшении энергии возбуждения от 10 до 5 мкДж сохраняют 
свои значения.

Заключение. таким образом, проявление эффектов фотонного органичения в многослойных 
1D периодических системах Ag-Na3AlF6 позволяет существенно влиять на спектрально-ампли-
тудные характеристики оптического отклика такой системы на воздействие фемтосекундными 
лазерными импульсами путем изменения толщины субволновых разделительных диэлектриче-
ских прослоек Ag-Na3AlF6 при сохранении суммарной толщины активного плазмонного слоя. 
Изменение интенсивности возбуждения в исследованном диапазоне энергий также сопровожда-
ется симметричным изменением амплитуды оптического отклика, при этом во всех случаях со-
храняются его временные параметры.
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