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Silver aerosol particles generated by the evaporation-condensation method were deposited on a 
glass substrate. Thin film thus obtained consists of nano-sized silver particles. Absorption 
spectrum was measured using UV-VIS spectrometer, and nonlinear optical properties were 
determined by Z-scan technique. Absorption spectrum shows a peak due to surface plasmon 
resonance, and absorption peak wavelength of as-deposited samples was shifted toward longer 
wavelength with increasing particle diameter. In the case of annealed samples, absorption peak 
wavelength was much shorter than that of as-deposited samples. Nonlinear refractive index and 
nonlinear absorption coefficient were negative, and its absolute value for as-deposited samples was 
increased as absorption peak wavelength became close to the laser wavelength used in the 
measurement. Nonlinear refractive index for annealed sample was increased with decreasing 
particle diameter due to quantum confinement effects. 
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１．緒言 
 金，銀や銅などの貴金属微粒子を分散させたガ

ラスは，古くからステンドグラスなどに利用され

ており，表面プラズモン共鳴による特有の吸収を

もつことがよく知られている．また高速応答性（数

ps）1)から非線形光学材料としても期待されてい

る．これまでに溶融急冷法 2)やイオン注入 3)によ

るバルクガラス，スパッタ法 4)やゾルゲル法 5)-7)

によって金属微粒子を分散させたガラス薄膜の調

製がなされている． 
 ナノサイズの微粒子を作製する方法に蒸発凝縮

法がある．蒸発凝縮法では，高温でガス化した金

属を急冷することによって過飽和雰囲気とし，均

一核生成によって粒子を発生させる．この方法で

は，ガス化した状態から粒成長によって粒子を発

生させるためコンタミネーションを抑えることが

でき，ナノサイズ粒子の作製には適した方法であ

る．これまでにこの方法を用いて金属微粒子や半

導体微粒子の作製が行われている．またこの方法

で膜を作製する場合には，基板上でナノサイズ粒

子を成長させるのではなく，ナノサイズ粒子化し

た後に基板上に沈着させるため，孤立したナノサ

イズ粒子からなる薄膜を作製できる利点がある． 
 本研究では，蒸発凝縮法を用いて発生させた銀
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のピークも鋭くなったと考えられる． 
３．３ Z-scan 法による非線形光学特性の評

価 

 非線形光学特性について評価を行うために，γ
とβを Z-scan 法によって決定した．結果の一例と

して，Z-scan 透過率曲線を図 6 に示す．ここで図

6(a)はアパーチャーなしの場合の測定結果であり，

図 6(b)はアパーチャーありをアパーチャーなしの

測定結果で割ったものである．また，図中の実線

は実験結果に理論線をフィッティングさせたもの

である．図 6(a)から分かるように，アパーチャー

なしの場合，透過率は焦点付近で上昇した．これ

は�が負であり飽和吸収であることを示している．

また図 6(b)から，透過率は焦点前で大きくなり，

焦点後に小さくなる山－谷の形となった．これはγ
が負であることを示している．今回作製した試料

のγおよびβは全て負であった． 
 作製した試料は，作製条件やアニールすること

によって光吸収スペクトルが大きく変化する．そ

こで，表面プラズモン共鳴吸収ピーク波長を 1 つ

のパラメータとして，吸収ピーク波長に対して非

線形光学特性をプロットした．その結果をγにつ

いては図 7(a)に，βについては図 7(b)にそれぞれ

示す．アニールを行っていないものは Z-scan 法

に使用したレーザーの波長である 532 nm に試料

の吸収ピーク波長が近付くにつれて，その γおよ

びβの絶対値は大きくなった．これは表面プラズ

モン共鳴の寄与によるものであると考えられる．

そのため粒径にはあまり依存せず，表面プラズモ

ン共鳴の吸収ピーク波長とレーザーの波長との関

係で単純に説明できる． 
 これに対しアニールを行ったものは，吸収ピー

ク波長が全て 410 nm 付近にあるにも関わらずγ
に違いが生じた．これらの試料は表面プラズモン

共鳴の影響を受けていないと思われるので，アニ

ールを行った試料についてγの粒径依存性につい

図 5 粒子発生温度の違いによる光吸収スペクトルの変化 
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ていないと考えられる． 
 それにも関わらず，γに違いが見られたのは，粒

径の違いによるためであり，この粒径範囲におい

てはバンド内励起がγに寄与しているものと考え

られる．バンド内励起は粒径依存性があり，それ

はD−3に比例することが理論的に示されている 9)．

今回の測定結果も，図 8 の実線で示す理論線とよ

く一致したため D−3 依存性があることが分かり，

バンド内励起がγに大きく寄与したものと思われ

る． 
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る粒径依存性が見られ，今回の試料では，最も粒

径の小さい粒径 26 nm でγが−7.37 × 10−13 m2W-1

という結果となった． 
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