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Повідомляється про формування наночастинок Ag (НЧ Ag) в приповерхневих шарах стекол 

98.0CaB4O7-2.0Ag2O і 97.0CaB4O7-1.0Gd2O3-2.0Ag2O відпалом у вакуумі або в атмосфері повітря. Зроб-
лено висновок, що відпал у вакуумі не вимагає наявності відновлюючих йонів. В спектрах поглинан-

ня стекол з НЧ Ag виявлені інтенсивні плазмонні смуги поглинання з максимумами 403, 406 та 
413.3 нм, в залежності від складу скла та атмосфери відпалу. Розрахунок за півшириною плазмонних 

смуг показав, що радіуси НЧ Ag знаходяться в межах 1.3-3.3 нм. Із спектрів нормалізованого пропус-
кання і спектрів поглинання розраховано нелінійний показник заломлення n2, встановлено його зро-

стання, спричинене плазмонним резонансом в НЧ Ag. 
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1. ВСТУП 
 

Нанокомпозитні матеріали, основу яких склада-

ють наночастинки шляхетних металів (Au, Ag, Pt) в 

діелектричних середовищах, інтенсивно досліджують-

ся через перспективу створення на їхній основі оптич-

них перемикачів з ультракоротким часовим відгуком, 

оптичних обмежувачів інтенсивності лазерного пучка, 

для синхронізації мод лазерів та біохімічних сенсорів 

на плазмонному поверхневому резонансі [1-5]. Це зу-

мовлено значним впливом наночастинок (НЧ) на лі-

нійні та нелінійні сприйнятливості діелектричної ма-

триці [6-8], процеси випромінювальної рекомбінації 

[9] або гігантське стимульоване Раманівське розсію-

вання (SERS) [10, 11]. Причому найбільше уваги, із 

перерахованих шляхетних металів, для формування 

НЧ в різних скляних матрицях приділяється сріблу 

(Аg), наприклад посилання [12-14]. 

Одним з поширених методів формування НЧ Ag в 

склах є процес відновлення йонів Ag+ до нейтрального 

стану Ag0 в матриці скла. Для цього, як правило, ви-

користовується термообробка легованого сріблом скла 

у відновлювальній атмосфері, причому, часто з додат-

ковим легуванням, так званими, йона-

ми  відновлювачами [12]. 

Перспективними для формування НЧ Ag можуть 

бути боратні скла, основою яких є борний ангідрид 

B2O3, що має тенденцію до поліконденсації [15]. Бора-

тне скло структурно складається з бороксольних груп 

(тетраборатних, триборатних і т.д), які об’єднуються 

містковими атомами кисню, за аналогією до кристалі-

чних боратів, але з більшими середніми відстанями B-

O [16]. А поблизу температури скловання Tg бороксо-

льні групи роблять структуру боратного скла ще відк-

ритішою [17, 18], що полегшує процес формування НЧ 

Ag. Важливою перевагою боратних сполук, в якості 

скляної матриці для формування НЧ Ag, є їхні нелі-

нійнооптичні властивості, які визначаються високими 

значеннями нелінійних сприйнятливостей самих бо-

роксольних комплексів [19, 20]. А плазмонний резо-

нанс на НЧ Ag в боратних склах може суттєво впли-

вати на їхні нелінійні властивості, як це встановлено 

нами раніше для скла Li2B4O7:Ag [21, 22]. І це робить 

боратні скла з НЧ Ag потенційно дуже перспективни-

ми для фотоніки [23].  

Формування НЧ Ag на поверхні скла Li2B4O7:Ag 

відпалом у відновлювальній атмосфері, без застосу-

вання відновлюючих добавок, було успішним і дозво-

лило зафіксувати потужний поверхневий плазмонний 

резонанс [21, 22]. Але, так як наявність літію в склі 

Li2B4O7 робить його дещо чутливим до вологи, то вар-

то звернути увагу і на інші боратні скла. Зокрема, 

таким абсолютно нечутливим до вологи склом вияви-

лось тетраборатне скло CaB4O7 [24], в якому однова-

лентні Li+ йони замінені двовалентними Ca2+.  

 Дана робота присвячена отриманню і досліджен-

ню оптичних властивостей, зокрема дослідженню смуг 

плазмонного резонансу, стекол 98.0CaB4O7–2.0Ag2O і 

97.0CaB4O7
–1.0Gd2O3

–2.0Ag2O (скорочений запис: 

CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag, відповідно) зі сформова-

ними термічною обробкою НЧ Ag. 

 

2.  МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

 Для приготування стекол CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, 

Ag використовували карбонат кальцію CaCO3, борну 

кислоту H3BO3, азотнокисле срібло AgNO3 і оксид 

гадолінію Gd2O3 високої степені чистоти. Підготовлену 

за стехіометричним складом CaCO3  4H3BO3 суміш 

вихідних хімреактивів поміщали в керамічний тигель 

і методом багатоступінчастого температурного синтезу 

за хімічною реакцією 
 

 CaCO3 + 4H3BO3  CaB4O7 + СО2 + 6Н2О  
 

отримували порошок CaB4O7 з Tпл  1198 K. В цей 

порошок добавляли AgNO3  і Gd2O3 з розрахунку 2 і 1 

мол. %, відповідно. Скло готували методом стоплю-

вання у Al2O3 тиглі в атмосфері повітря при темпе-

ратурі 1320 K. Розтоп гомогенізували на протязі 0.5 

год., швидко охолоджували до  температури  870 К з 

наступним інерційним охолодженням до кімнатної 
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температури. Із отриманого скла вирізались пласти-

нки розміром  10  10  1,5 мм, тоді їх поверхні 

шліфували та полірували. Для формування НЧ Ag 

зразки відпалювали за температури 870  5 K на 

протязі 2 год. у вакуумі ( 10 – 4 мм.рт.ст. з титановим 

геттером), або в  атмосфері повітря.  

Спектри пропускання вимірювали на установці, 

змонтованій на базі монохроматора МДР-23 і персо-

нального комп’ютера. Як джерело світла використо-

вувалася галогенна лампа розжарювання, а прий-

мачем був фотоелектронний помножувач ФЕП-79 в 

режимі ліку квантів, який забезпечував лінійність 

реєстрації сигналу в діапазоні 102-106. 

Для досліджень нелінійнооптичних властивостей 

використовували традиційний однопроменевий метод 

Z-сканування [25, 26]. Вимірювання проводилися за 

кімнатної температури з використанням випроміню-

вання другої гармоніки неперервного неодимового 

лазера з діодним нагнітанням, який працює на дов-

жині хвилі 532 нм. Вихідна потужність лазерного 

променя становила 45 мВт. Параметри сфокусованого 

лазерного променя відповідали основним вимогам Z -

 scan експерименту: 2ω0  22,3 мкм (ω0 – радіус Гаус-

сівського пучка в фокусі); b  nw0 /   1,197 мм (b –

 довжина дифракції в діапазоні Релея), густина поту-

жності лазерного пучка у фокусі І0  1,04  104 Вт/см2. 

Z-scan експеримент дозволяє розрахувати неліній-

ний показник заломлення n2, який входить у відомий 

вираз для загального коефіцієнта заломлення 

n  n0 + n2E2, де n0  лінійний показник заломлення, 

E  амплітуда напруженості електромагнітного поля 

лазерного випромінювання. Обчислення нелінійного 

показника заломлення n2 за нормалізованими Z-scan 

спектрами проводили за формулами [26]: 
 

 


 0
2

0eff

n
kL I

, (1) 

де ∆Ф0 — нелінійне фазове спотворення; k  2/ — 

хвильовий вектор; I0  максимум інтенсивності лазе-

рного випромінювання в фокусі; Leff  (1 – e – L)/ —

 ефективна товщина зразка (  лінійний коефіцієнт 

поглинання на довжині хвилі 532 нм, L – товщина 

зразка). Нелінійне фазове спотворення 

∆Ф0  ≈ ∆TZ / 0,406(1 – S)0,27   емпірично пов’язане зі 

зміною нормалізованого пропускання ∆TZ  T+Z – T–Z, 

отриманого з експериментального Z-scan спектру 

(S  пропускання діафрагми за відсутності зразка, 

TZ  різниця значень максимумів пропускання T при 

додатніх (T+Z) і від’ємних (T–Z) координатах Z). У на-

шому експерименті із закритою діафрагмою S  0,07 

інтенсивності падаючого на діафрагму світла. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

Щоб однозначно зафіксувати зміни оптичних 

властивостей тетраборатних стекол CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd, Ag, спричинені появою в них НЧ Ag, бу-

ли попередньо записані і проаналізовані спектри 

поглинання в області 360-800 нм стекол: чистого 

CaB4O7, CaB4O7:Gd, CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag – від-

разу після отримання, тобто, без додаткової терміч-

ної обробки (див. Рис. 1).  

Як видно з Рис. 1, невеликі відмінності в спектрах 

поглинання цих 4-х стекол спостерігаються в спектра-

льній області 400-550 нм, де якраз повинні проявля-

тись смуги плазмонного резонансу від НЧ Ag [27]. Щоб 

оцінити нелінійні властивості невідпалених стекол, на 

них були записані спектри в режимі Z - сканування на 

довжині хвилі 532 нм і, відповідно, побудовані спектри 

нормалізованого пропускання (див. Рис. 1, вставки). Ці 

спектри нормалізованого пропускання показують, що 

TZ  T+Z – T–Z для всіх невідпалених стекол на основі 

CaB4O7 мають від’ємні значення. 

 

   

 
 

Рис. 1– Поглинання невідпалених зразків скла CaB4O7 (а), CaB4O7:Ag (крива 1  невідпалений, крива 2  відпалений у 

повітрі)( б), CaB4O7 : Gd, (в), CaB4O7 : Gd,Ag(г). У вставках показані спектри нормалізованого пропускання, отримані з екс-

периментальних Z-scan спектрів цих зразків 
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Рис. 2 Різницевий спектр поглинання (а) і спектр норма-

лізованого пропускання (б) скла CaB4O7:Ag відпаленого у 

вакуумі 
 

Як показує Рис. 2а, в спектрі, отриманому як різ-

ниця спектрів поглинань, записаних до і після від-

палу у вакуумі, зразка скла CaB4O7:Ag, виділяється 

інтенсивна плазмонна смуга з максимумом біля 

403 нм, тобто, в характерній для НЧ Ag області спек-

тра. А спектр нормалізованого пропускання 

(див. Рис. 2б) показує, що TZ  T+Z  – T–Z відпаленого 

у вакуумі скла CaB4O7:Ag має вже додатнє значення. 

Аналогічна картина спостерігається на Рис. 3а, де 

також виділяється інтенсивна плазмонна смуга пог-

линання з максимумом 413.3 нм на різницевому 

спектрі поглинання (записаних до і після відпалу у 

вакуумі) зразка скла CaB4O7:Gd,Ag. Спектр нормалі-

зованого пропускання (див. Рис. 3б) також показує, 

що TZ  T+Z – T–Z відпаленого у вакуумі скла 

CaB4O7:Gd,Ag є додатнім. 

Варто звернути увагу на деяку відмінність спект-

рів на Рис. 2а і Рис. 3а, крім, звичайно, положення 

плазмонних максимумів (403 і 413.3 нм, відповідно). 

Плазмонна смуга на Рис. 2а (скло CaB4O7:Ag) наба-

гато чіткіше демонструє свою неелементарність, що 

проявляється у вигляді ―хвоста‖ в довгохвильовій 

області спектра. Для скла CaB4O7:Gd, Ag такий 

―хвіст‖ проявляється дуже слабо (див. Рис. 3а). Розк-

лад на Гауссіани спектра (див. Рис. 2а) дають два 

максимуми 400.4 і 419.3 нм. Цікаво, що положення 

другого максимуму 419,3 нм співпадає з максимума-

ми слабких смуг поглинання, які проявляються на 

тих самих зразках стекол CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag, 

відпалених у вакуумі (див. Рис. 2а і 3а), після того, 

як з їх поверхонь було знято по 2 мкм шляхом шлі-

фування і полірування (як приклад, Рис. 4, де про-

являється чіткий максимум в околі 420 нм). 

Спектр поглинання зразка скла CaB4O7:Gd, Ag, ві-

дпаленого у повітрі (див. Рис.5а), нагадує спектр пог-

линання скла CaB4O7:Gd,Ag відпаленого у вакуумі,  
 

 

 
 

Рис. 3 Різницевий спектр поглинання (а) і спектр норма-

лізованого пропускання (б) скла CaB4O7 : Gd,Ag відпаленого 

у вакуумі 
 

 
 

Рис. 4 Спектр поглинання зразка скла CaB4O7 : Gd,Ag 

відпаленого у вакуумі зразка, після зняття з обох його по-

верхонь по  2 мкм 
 

чим кардинально відрізняється від спектра поглинан-

ня відпаленого на повітрі зразка скла CaB4O7:Ag  

 (показаного на Рис. 1б, крива 2). Це означає, що у від-

паленому на повітрі зразку скла CaB4O7:Gd, Ag (на 

відміну від скла CaB4O7:Ag) все таки формуються НЧ 

Ag з максимумом плазмонної смуги макс  406 нм, що 

підтверджує також спектр його нормалізованого пропу-

скання з додатнім TZ (див. Рис. 5б). 

 

4. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 
 

Закономірними питаннями, які виникають при 

аналізі наведених вище результатів досліджень про-

цесу формування і оптичних властивостей тетраборат-

них стекол CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd,Ag, є: 1) за яким 

механізмом відбувається формування НЧ Ag; 2) розмір 

і розподіл сформованих відпалом в цих стеклах НЧ Ag; 

3) вплив НЧ Ag на оптичні  властивості цих стекол. 
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Рис. 5 Різницевий спектр поглинання (а) і спектр норма-

лізованого пропускання (б) відпаленого у повітрі скла 

CaB4O7:Gd,Ag 

 

4.1 Механізм формування НЧ Ag 
 

В попередніх наших дослідженнях відпалених у 

різних середовищах, зокрема, у вакуумі, стекол 

Li2B4O7 : Ag [21, 22], було встановлено, що сформова-

ні при цьому НЧ Ag зосереджуються, в основному, на 

поверхні, звідки їх досить легко можна механічно 

видалити. Сформовані ж відпалом у вакуумі стекол 

CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag НЧ Ag вже не вдається 

просто стерти з поверхні зразка. Видалити основну 

масу НЧ Ag з таких зразків вдається тільки шляхом 

механічного шліфування їх поверхонь. Це означає, 

що основна маса НЧ Ag в цих стеклах локалізується 

біля поверхні, а не на самій поверхні. 

Найімовірніше, формування НЧ Ag в приповерх-

невому шарі зразків скла CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag 

при відпалі у вакуумі, відбувається шляхом віднов-

лення йонів срібла Ag+ біля поверхні за процесом, 

який можна записати у вигляді Ag2O  1/2O2 + 

2Ag, як це було запропоновано для стекол 

Li2B4O7 : Ag [22]. Цей процес стає можливим за під-

вищеної температури, завдяки виходу у вакуум ато-

мів кисню (після того, як вони віддали два електро-

ни: O2– – 2e  O) з поверхні зразка скла CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd,Ag, у вакуум, де їх поглинає геттер. Так 

як в цьому процесі концентрація йонів Ag+ біля по-

верхні зменшується, то їх постачання до приповерх-

невого шару відбувається завдяки дифузії з об’єму 

зразка в напрямку поверхні. Нейтральні атоми Ag0 

біля  поверхні можуть досить легко  мігрувати по 

каркасній структурі боратного скла, що дає їм мож-

ливість об’єднуватись в кластери-зародки, з наступ-

ним формуванням НЧ Ag на цих зародках. Утворен-

ню кластерів-зародків, без сумніву, ефективно спри-

яють структурні дефекти в скляній матриці. Причо-

му, треба зауважити, що структурних дефектів біля 

поверхні (і на поверхні) набагато більше, ніж в об’ємі 

скла. Адже, при виготовленні скляних зразків засто-

совується механічна обробка (різка, шліфування і 

полірування), яка приводить до того, що на поверхні 

зразка існує добре розвинута сітка дефектів. Таким 

чином, відсутність механізму утворення нейтраль-

них атомів Ag0 та мала концентрація структурних 

дефектів в об’ємі матриць стекол CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd,Ag гальмують процеси утворення класте-

рів-зародків і, відповідно, формування НЧ Ag в 

об’ємі наших зразків. Додатковим доказом того, що 

НЧ Ag формуються, в основному, біля поверхні на 

поверхневих дефектах, служать результати дослі-

джень спектрів поглинання відпалених у вакуумі 

зразків CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag, на яких спостері-

гались інтенсивні плазмонні смуги (див. Рис. 2а і 

3а), після зняття з обох їх поверхонь не менше, як по 

2 мкм товщини. Попередні інтенсивні плазмонні 

смуги практично зникають, хоча ще залишаються  

слабкі смуги, але зсунуті в сторону довших довжин 

хвиль (як приклад, на Рис.4 показаний спектр пог-

линання для зішліфованого зразка CaB4O7:Ag зі 

смугою поглинання в околі 420 нм).  

Відмінність між зразками стекол CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd,Ag, відпаленими за температури 

870  5 K на протязі 2 год. в атмосфері повітря, чітко 

пов’язана з відмінностями механізмів формування 

НЧ Ag в них. Так як після відпалу скла CaB4O7:Ag в 

повітрі плазмонні смуги практично виділити немож-

ливо (див. Рис. 1б, крива 2), що свідчить про відсут-

ність, або дуже малу концентрацію в ньому НЧ Ag, 

то спектр поглинання відпаленого в повітрі скла 

CaB4O7:Gd,Ag з чіткою плазмонною смугою 

(див. Рис. 5а) однозначно підтверджує формування 

достатньо великої кількості НЧ Ag в цьому склі.  

Це означає, що формування НЧ Ag при відпалі сте-

кол CaB4O7:Gd, Ag у повітрі мусить відбуватися за 

іншим сценарієм, ніж при відпалі у вакуумі, бо ная-

вний O2 в повітрі перешкоджає атомам кисню поки-

дати поверхню зразка. Тому, в цьому випадку мусить 

існувати механізм, який дозволяє відновлюватись 

йонам Ag+ до нейтрального стану Ago в об’ємі скла. І 

таку роль відновлювача, очевидно, може виконувати 

гадоліній. Основною валентністю гадолінію є 3+ і, 

так як ми додаємо до скла Gd2O3, то це передбачає, 

що в нашому склі повинні переважати йони Gd3 +. 

Однак, виявляється, що для Gd встановлено існу-

вання нестійких перекисних похідних сполук з ва-

лентністю 4+ (Gd4 +) і 5+ (Gd5 +), наприклад, 

Gd2O4  2H2O і Gd2O5  2H2O [28]. Тобто, за певних 

умов гадоліній може змінювати свою валентність, і, 

можливо, такі умови якраз реалізуються в структурі 

нашого скла 97.0Li2B4O7–1.0Gd2O3–2.0Ag2O, завдяки 

чому йони Gd3+ виступають в ньому як відновлювачі. 

Цей процес відновлення за підвищеної температури 

можна представити так: 
 

 nGd3 + + nAg+  nAg0 + nGd4 +( Gd5 +)  
 

Отже, зафіксований факт формування НЧ Ag в 

зразках  скла CaB4O7:Gd,Ag під час відпалу в повітрі 

пояснюється так: невеликій частині нейтральних 

атомів Ag0, які утворюються в об’ємі зразка внаслідок 

відновлення за участю йонів гадолінію, вдається  
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Таблиця 1  Розрахунок радіусів НЧ Ag за півшириною плазмонних смуг відпалених у вакуумі стекол CaB4O7:Ag, і 

CaB4O7:Gd,Ag 
 

Скло відпа-

лене у вакуумі 

макс (нм) 1/2 (еВ)  (1015 с – 1) R (нм) 

CaB4O7:Ag 403 0.6 0.91 1.5 

CaB4O7:Gd, Ag 413.3 0.28 0.43 3.3 
 

 

об’єднатися в кластери на об’ємних дефектах, тоді як 

більшість їх мігрує до поверхні, де процес міграції і 

утворення зародків відбувається набагато інтенсив-

ніше через більшу дефектність. 

 

4.2 Розрахунок радіусів НЧ Ag 
 

 Те, що плазмонні смуги поглинання для відпа-

лених зразків скла CaB4O7:Gd, Ag (див. Рис. 3а), а 

особливо скла CaB4O7:Ag (див. Рис. 2а), мають довго-

хвильовий ―хвіст‖, може свідчити про деяку невизна-

ченість зі сформованими в них НЧ Ag. Бо відомо [5], 

що сферичні НЧ Ag одного радіуса мають одну смугу 

плазмонного резонансу, яка зміщується у довгохви-

льову область зі збільшенням радіуса частинки. 

Правда, деякі автори [14] вважають, що спектральне 

положення і форма плазмонної смуги від НЧ Ag мо-

же визначатись також іншими факторами, зокрема, 

відхиленням форми НЧ Ag від сферичної, мультипо-

льними ефектами (коли R  20 нм) або електромаг-

нітною взаємодією між наночастинками (коли від-

даль між ними  10 нм). Якщо зважити на виявлені 

слабкі плазмонні смуги, з максимумами при більших 

довжинах хвиль, в зразках із зішліфованими повер-

хнями (наприклад, як показано на Рис. 4, де 

макс  420 нм), в нашому випадку найімовірніше, 

все-таки, плазмонні смуги поглинання свідчать про 

те, що ми маємо справу з НЧ Ag двох різних радіусів. 

Причому, НЧ Ag меншого радіусу зосереджені біля 

поверхні, а більшого радіусу – розподілені по об’єму 

скла. 

За півшириною плазмонних смуг поглинання 

можна оцінити радіус R НЧ Ag [29]: 
 

 FVR





 (2) 

 

де VF – швидкість Фермі,  – півширина смуги пла-

змонного поглинання. Для металічного Ag швид-

кість Фермі VF  1.39  106 м/с [30]. Розраховані раді-

уси R наночастинок Ag у відпалених у вакуумі і по-

вітрі склах CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd,Ag наведені в 

Таблиці 1. Як видно з Таблиці 1, НЧ Ag в наших бо-

ратних склах мають досить малі розміри, за умови, 

звичайно, що застосований нами метод розрахунку 

радіусів НЧ Ag є достатньо коректний. Але розрахо-

вані нами за півшириною плазмонних смуг радіуси 

досить добре корелюють з радіусами, отриманими 

для НЧ Ag в різних склах іншими авторами [31-34]. 

Для скла CaB4O7:Gd,Ag, відпаленого на повітрі, ана-

логічний розрахунок дає значення R  1.3 нм.  

 

4.3 Нелінійні властивості 
 

Як згадувалось вище, нелінійні властивості сте-

кол з НЧ визначаються нелінійним показником за-

ломлення n2. Вклад нелінійного показника залом-

лення n2 в загальний коефіцієнт заломлення n для 

відпалених у вакуумі і у повітрі стекол 

CaB4O7:Gd,Ag розраховувались за формулою (1), з 

використанням відповідних спектрів нормалізовано-

го пропускання, отриманих з експериментальних Z-

scan спектрів (див. Рис. 2б, 3б і 5б). Так як боратні 

сполуки самі проявляють відчутні нелінійнооптичні 

властивості, які визначаються високими значеннями 

нелінійних сприйнятливостей самих борокисневих 

комплексів [20, 23], то важливо було оцінити вклади 

самої тетраборатної матриці в n2 відпалених стекол 

CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd,Ag з НЧ Ag. Так як в зразках 

невідпалених стекол без НЧ Ag розподіл домішки 

можна вважати однорідним і вклад в n2 визначаєть-

ся нелінійними властивостями цілої матриці, то для 

розрахунків Leff і, відповідно, n2, враховували всю 

їхню товщину зразка L. Результати таких розрахун-

ків зібрані в підсумковій Таблиці 2. Як видно з Таб-

лиці 2, нелеговане скло CaB4O7 і леговані, як сріблом 

(CaB4O7:Ag), гадолінієм (CaB4O7:Gd), так і обома до-

мішками (CaB4O7:Gd,Ag) без додаткової термічної 

обробки мають від’ємні значення n2 на рівні 10 – 9-10 –

 8 см/Вт. Тобто, можна стверджувати, що сама скляна 

матриця без НЧ Ag, як легована, так і нелегована, 

робить на цьому рівні свій внесок в нелінійний пока-

зник заломлення n2. 

Для того ж, щоб розрахувати нелінійний показ-

ник заломлення n2 зразків скла CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd, Ag із сформованими в них відпалом НЧ 

Ag, необхідно вирішити, яке L брати для розрахунків 

 і Leff. Адже, в нашій попередній роботі [22] вже бу-

ло однозначно встановлено, що при відпалах у ваку-

умі скла Li2B4O7 : Ag НЧ Ag зосереджуються на пове-

рхні і приповерхневому шарі. Про формування таких 

активних шарів з НЧ Ag в різних склах повідомля-

ється також в інших роботах. Так, автори роботи [35] 

пишуть, що відпалом у вологій атмосфері лужно-

силікатного скла з добавками, в якому йонним обмі-

ном вводились йони Ag+ на глибину до 20 мкм і фор-

мувався активний шар з НЧ Ag товщиною 1 мкм. 

Автори роботи [33] повідомили про шар НЧ Ag тов-

щиною 200-300 нм, захований на глибині 100 нм від 

поверхні зразка, який був сформований також йон-

ним обміном в промисловому натрієвому склі. Інші ж 

автори [32] оцінили товщину активного шару з НЧ 

Ag, отриманого відпалом легованого AgNO3 натрій-

свинцево-германатного скла, всього в 50 нм. Можли-

вим поясненням таких розбіжностей в оцінці товщи-

ни активного шару з НЧ Ag в різних склах може бу-

ти утворення так званих Liesegands – подібних ша-

рів з НЧ Ag товщиною, що не перевищує 100 нм, які 

експериментально виявили автори роботи [36] і тео-

ретично обґрунтували автори роботи [37]. Врахував-

ши той факт, що після зішліфування по 2 мкм з ко-

жної поверхні відпалених у вакуумі зразків  
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Таблиця 2   Розрахунок нелінійного показника заломлення n2  із спектрів нормалізованого пропускання 
 

Скло L, см , см – 1 Leff, см ΔΦ0 TZ n2, см/Вт 

CaB4O7 0.2 0.8 0.11 – 2.0 – 0.8 – 9.9  10 – 9 

CaB4O7 : Gd 0.12 0.9 0.11 – 0.4 – 0.16 – 1.9  10 – 9 

CaB4O7:Ag 0.10 1.2 0.09 – 1.85 – 0.74 – 1.2  10 – 8 

CaB4O7:Ag, від-

палене 

у вакуумі 

0.1 0.4 0.09 

 

2Li  3.6  10 – 4 

6.35 2,54 3.8  10 – 8 

 

9.6  10 – 6 

CaB4O7:Gd, Ag, 

невідпалене 

0.09 1.2 0.08 – 0.1 – 0.04 – 6.0  10 – 10 

CaB4O7:Gd, Ag, 

відпалене 

у вакуумі 

0.095 12.8 0.05 

 

2Li  2  10 – 5 

1.2 0,48 1.3  10 – 8 

 

3.0  10 – 5 

CaB4O7:Gd, Ag, 

відпалене на по-

вітрі 

0.095 0.2 0.1 

 

2Li  7  10 – 5 

1.17 0.47 6.0  10 – 9 

 

4.5  10 – 6 

2Li – сумарні товщини двох поверхонь активних (інтерфейсних) шарів з наночастинками Ag (Leff) кожного 

із зразків відпалених стекол CaB4O7:Gd, Ag 

 

CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag ми гарантовано повністю 

видалили активний шар НЧ Ag, вирішили провести 

розрахунки нелінійного показника заломлення n2 

для двох значень товщини: 1) реальної товщини зра-

зка L; 2) вважати товщину активного шару з НЧ Ag 

2L  4.0 мкм. Результати цих розрахунків, разом з 

розрахованими значеннями n2 для невідпалених 

стекол-нелегованого CaB4O7 і легованих CaB4O7:Gd, 

CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag наведені в Таблиці 2. 

Позаяк, практично неможливо відділити погли-

нання в найактивніших шарах від поглинання мат-

рицею на робочій довжині хвилі лазера 532 нм, то 

розраховані Leff за вибраними товщинами 2Li актив-

ного шару з НЧ Ag не є цілком коректні. Однак, за 

порядком величини, отримані значення n2, спричи-

нені активними шарами з НЧ Ag, можна вважати 

достатньо інформаційними. Отже, як видно з Таблиці 

2, після відпалів зразків стекол CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd, Ag у вакуумі (чи на повітрі, у випадку 

CaB4O7:Gd,Ag), з утворенням активного шару 

''CaB4O7:AgНЧ'', нелінійні властивості зразків відчут-

но змінюються: 1) змінюється знак нелінійного показ-

ника заломлення n2 з від’ємного на додатній; 2) сама 

величина показника заломлення n2 відчутно зростає, 

причому, якщо враховувати, що приріст повинен при-

падати тільки на активний шар з НЧ Ag, то цей при-

ріст досягає 2-3 порядки. Таким чином, можна зроби-

ти висновок, що плазмонний резонанс у сформованих 

відпалом у вакуумі (чи на повітрі) тонких приповерх-

невих активних шарах ''CaB4O7:AgНЧ'' значно підви-

щує нелінійні властивості тетраборатного скла 

CaB4O7 легованого Ag і Ag з Gd. 

 

5. ВИСНОВКИ 
 

Методом стоплювання попередньо синтезованої 

сполуки CaB4O7 з добавками Gd2O3 і AgNO3 в Al2O3 

тиглі за температури 1270 K в атмосфері повітря 

були виготовлені скла складів 98.0CaB4O7 – 2.0Ag2O 

і 97.0Li2B4O7 – 1.0Gd2O3 – 2.0Ag2O (скорочено 

CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd,Ag). Відпалом за температу-

ри 870  5 K на протязі 2 год. у вакуумі ( 10 – 4 

мм.рт.ст. з титановим геттером), або в атмосфері по-

вітря, в зразках скла розміром  10  10  1,5 мм бу-

ли сформовані НЧ Ag.  

В спектрах поглинання відпалених у вакуумі 

зразків скла CaB4O7:Ag і CaB4O7:Gd, Ag (різниці екс-

тинцій до і після відпалу) виявлені інтенсивні плаз-

монні смуги поглинання з максимумами 403.4 і 

413.3 нм, відповідно, а у відпалених на повітрі зраз-

ках CaB4O7:Gd, Ag максимум плазмонної смуги про-

являється при 406 нм. Розрахунок за півшириною 

плазмонних смуг показав, що радіуси сформованих 

НЧ Ag знаходяться в межах 1.3-3.3 нм. 

Встановлено, що утворення зародків і формуван-

ня НЧ Ag при відпалі зразків скла CaB4O7:Ag і 

CaB4O7:Gd, Ag у вакуумі відбувається поблизу пове-

рхні завдяки виходу атомів кисню у вакуум і погли-

нання його геттером, що призводить до утворення 

нейтральних атомів Ag0 біля поверхні з наступним 

об’єднанням їх в кластери на структурних дефектах. 

При відпалі зразків скла CaB4O7:Gd, Ag у повітрі 

процес утворення Ag0 відбувається також частково в 

об’ємі скла завдяки зміні валентності йонів Gd3 +, які 

виступають відновлювачами, що приводить до дода-

ткового формування НЧ Ag і в об’ємі скла. 

Із спектрів нормалізованого пропускання і спект-

рів поглинання розраховані вклади нелінійного по-

казника заломлення n2 в загальний показник зало-

млення n. Знайдено, що нелінійний показник зало-

млення n2, пов’язаний з плазмонами в НЧ Ag, є до-

датнім і за абсолютною величиною зростає в порів-

нянні з матрицею CaB4O7:Gd, Ag без наночастинок. 

Якщо при розрахунку n2 приймати до уваги тільки 

товщину активного шару з НЧ Ag в зразку, то зрос-

тання його абсолютного значення може досягати  

2-3 порядків.  
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Формирование и оптические свойства наночастиц Ag в тетраборатних стеклах  
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Сообщается о формировании наночастиц Ag (НЧ Ag) в приповерхностном слое стекол CaB4O7 – Ag2O 
и CaB4O7 – Gd2O3 – Ag2O путем отжига в вакууме или атмосфере воздуха. Сделан вывод, что отжиг в ваку-
уме не требует присутствия ионов-восстановителей. В спектрах поглощения образцов стекла с НЧ Ag вы-
явлены интенсивные плазмонные полосы поглощения с максимумами 403, 406 та 413.3 нм, в зависимости 
от состава стекла и атмосферы отжига. Найденные за полушириной плазмонных полос радиусы НЧ Ag 
находятся в границах 1.3-3.3 нм. Как показал анализ спектров нормализованного пропускания и погло-
щения, нелинейный показатель преломления n2 возрастает благодаря плазмонному резонансу в НЧ Ag. 

 

Ключевые слова: Тетраборатное стекло, Наночастицы Ag, Плазмонный резонанс, Нелинейный  
показатель преломления. 

 

 

Formation and Optical Properties of Ag Nanoparticles in CaB4O7–Ag2O  
and CaB4O7–Gd2O3–Ag2O Tetraborate Glasses 

 

V.T. Adamiv1, Ya.V. Burak1, R.V. Gamernyk2, R.M. Dutka1, I.M. Teslyuk1 

 
1 Institute of Physical Optics, 23, Dragomanov Str., 7900 Lviv, Ukraine 

2 Ivan Franko National University, 8, Kyryl and Methodiy Str., 79005 Lviv, Ukraine 
 

Formation of Ag nanoparticles (NPs) in the near-surface layer of CaB4O7–Ag2O and CaB4O7 –Gd2O3–
Ag2O glasses by annealing in vacuum or in air is reported. It is concluded that annealing in vacuum does 
not necessary require the presence of reducing ions. Intensive plasmon absorption bands peaked at 403, 
406 and 413.3 nm were observed in the absorption spectra of glasses with Ag NPs. Average radius of nano-
particles was calculated from the plasmon band half width and falls within 1.3-3.3 nm. It is concluded that 
calculated from normalized transmission spectra and absorption spectra the non-linear refractive index n2 

increases due to the plasmon resonance in Ag NPs. 
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