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Общая характеристика работы 
В диссертации проанализированы факторы, влияющие на процесс формирова-

ния двумерных коллоидных кристаллов из сферических частиц дисперсной фазы 
гидрозолей методом подвижного мениска на поверхности плоской диэлектрической 
подложки. Представлена физическая модель и её численная реализация для расчёта 
методом броуновской динамики осаждения наночастиц из объёма гидрозоля на 
плоскую подложку. Исследовано влияние на степень дефектности формирующейся 
кристаллической структуры различных параметров дисперсной системы. Установ-
лены закономерности эволюции спектров экстинкции периодической коллоидной 
структуры (ПКС) из наночастиц серебра, формирующихся методом подвижного ме-
ниска. Выявлены закономерности формирования ПКС из субмикронных частиц; по-
казано, что наилучшие условия для этого возникают в мениске с обратной стороны 
подложки, экспериментально исследованы оптические свойства ПКС, полученных 
из диэлектрических частиц. Изучен вопрос о влиянии фактора полидисперсности на 
спектры экстинкции агрегатов, состоящих из разноразмерных сферических наноча-
стиц на примере серебра. Обращено внимание на важность корректного учёта фак-
тора дисперсии межчастичного зазора при расчётах спектров. 

С помощью разработанной оптодинамической модели установлены закономер-
ности взаимодействия импульсного лазерного излучения с простейшими резонанс-
ными доменами коллоидных агрегатов полидисперсных плазмонных наночастиц в 
коллоидных системах с различными значениями межчастичных зазоров и функцией 
распределения частиц по размерам. Получены сведения об основных закономерно-
стях лазерной спектрально-селективной фотомодификации многочастичных агрега-
тов. Показаны особенности лазерной модификации полидисперсных агрегатов в 
широком диапазоне длительностей лазерного импульса. 

Актуальность работы 
Исследование физики взаимодействия металлических наночастиц с оптическим 

излучением является ключевой задачей наноплазмоники. Изучение таких процессов 
актуально в задачах повышения чувствительности методов спектрального анализа 
примесных материалов в коллоидных системах; при локальном лазерном возбужде-
нии плазмон-поляритона в нановолноводах из цепочек плазмонных наночастиц, при 
спектрально-селективном воздействии на резонансные домены многочастичных 
коллоидных агрегатов. Актуальность таких исследований отмечается при решении 
задач о воздействии лазерного излучения на пары металлов в условиях образования 
в них аэрозольной компоненты из наночастиц в нагреваемом замкнутом простран-
стве тепловых кювет-атомизаторов, которые предназначены для нелинейно-
оптического преобразования частоты лазерного излучения, в осветительных устрой-
ствах на основе паров металлов, в которых образующиеся аэрозоли из жидких нано-
частиц могут становиться источником паразитного поглощения и рассеяния в поло-
се плазмонного поглощения; при реализации новых методов в медицине, связанных 
с воздействием лазерного излучения на наночастицы благородных металлов, внед-
рённые в биологическую ткань и т. д. 

Одним их перспективных объектов при решении задач нанофотоники являются 
коллоидные кристаллы. Разработка методов получения коллоидных кристаллов, 
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сформированных малыми частицами из различных материалов, является одной из 
важных задач из-за широкого спектра потенциальных приложений подобных объек-
тов: от фотонных кристаллов с управляемой полосой пропускания до функциональ-
ных элементов нанофотоники [1]. К числу областей применения наноструктуриро-
ванных коллоидных кристаллов является нанофотоника с задачами создания узко-
полосных спектральных фильтров для управления модулированными потоками оп-
тического излучения на наномасштабах, а также для создания дифракционных ре-
шёток, настраиваемых, например, с помощью изменения межчастичных расстояний. 
К другим прикладным задачам относится разработка различных типов наносенсоров 
(электрического тока, оптического излучения, температуры и т. д.) [1]. Наименее за-
тратный способ получения ПКС основан на способности малых частиц к самоорга-
низации в процессе случайных броуновских столкновений в дисперсионной среде. 
Для структурной самоорганизации наночастиц в коллоидной системе необходимо 
создать соответствующие условия. Оптимально подобранными должны быть тип 
материала частиц, свойства их адсорбционного слоя и свойства дисперсионной сре-
ды. В условиях формирования ПКС на твёрдых диэлектрических подложках, кон-
тактирующих с объёмом гидрозоля, одним из распространённых является метод по-
движного мениска [2]. При этом к возможным методам контроля процесса форми-
рования коллоидных кристаллов относится наблюдение за эволюцией спектров экс-
тинкции появляющейся на подложке структуры. Одним из достаточно эффективных 
методов расчёта спектров экстинкции агрегатов наночастиц на сегодняшний день 
является метод связанных диполей [3], а также его модификация — метод связан-
ных мультиполей [4]. 

Экспериментальные исследования спектров экстинкции [5] позволяют оцени-
вать применимость тех или иных теоретических и численных методов моделирова-
ния наноколлоидов металлов, которые должны, по крайней мере, воспроизводить 
экспериментально наблюдаемое длинноволновое уширение в спектрах плазмонного 
поглощения наноколлоидов. К числу физических характеристик гидрозолей, кото-
рые могут влиять на форму и протяжённость длинноволнового крыла спектра, отно-
сится степень полидисперсности частиц дисперсной фазы. Реализация известных 
методик получения коллоидных систем позволяет синтезировать, как правило, 
сильно полидисперсные наночастицы. Вместе с тем, теоретический вопрос о влия-
нии степени полидисперсности на спектры экстинкции металлических наноколлои-
дов в настоящее время является открытым. В работе [6] на примере димеров из мо-
норезонансных наночастиц исследовали вопрос в рамках дипольного приближения, 
где уравнения связанных диполей и ряд полученных общих соотношений были 
сформулированы в терминах редуцированных дипольных моментов. Однако ди-
польное приближение не воспроизводит длинноволновое крыло в спектрах экстинк-
ции, по крайней мере, без введения феноменологического параметра пересечения 
ближайших наночастиц [3]. 

К числу нерешённых вопросов относится отсутствие полных представлений о 
доминирующих механизмах формирования нелинейно-оптических откликов плаз-
монных наноколлоидов и нанокомпозитов, содержащих неупорядоченные агрегаты 
наночастиц. Установлено, что одним из источников низкоинерционной оптической 
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нелинейности является эффект спектрально- и поляризационно-селективного про-
светления агрегированных наноколлоидов и нанокомпозитов металлов при воздей-
ствии лазерных импульсов [7], что объясняется лазерной фотомодификацией агрега-
тов: локальным изменением их характеристик, отражающимся на спектрах плаз-
монного поглощения. Лазерные фотохромные реакции этих нанокомпозитных мате-
риалов, лежащие в основе эффекта оптической памяти, также связываются с лазер-
ной фотомодификацией коллоидных агрегатов [8]. 

Цели диссертационной работы 
Исследование взаимодействия с оптическим излучением различной интенсив-

ности плазмонно-резонансных наноколлоидов и нанокомпозитов с произвольной 
макроскопической геометрией агрегатов наночастиц, условий их упорядоченного 
формирования на технологической подложке, установление причин спектрально-
селективных фотохромных и нелинейно-оптических эффектов. 

Конкретными задачами, решаемыми в рамках диссертации, являются: 
1. Исследование общих закономерностей самоорганизации периодических колло-

идных структур из наноразмерных и субмикронных частиц из объёма гидрозо-
ля на контактирующей с ним плоской диэлектрической подложке с использова-
нием метода подвижного мениска, а также изучение влияния отдельных пара-
метров системы на процесс самоорганизации структуры. 

2. Установление общих тенденций в изменении спектров экстинкции монодис-
персной коллоидной системы на примере гидрозоля серебра со сферическими 
плазмонно-резонансными частицами в процессе кристаллизации этой системы 
на подложке при различных значениях её параметров. 

3. Изучение влияния фактора полидисперсности на спектры экстинкции коллоид-
ных агрегатов, состоящих из разноразмерных сферических наночастиц, влия-
ния числа частиц в агрегатах, влияния дисперсии межчастичного зазора. 

4. Изучение оптодинамических процессов в многочастичных неупорядоченных 
плазмонно-резонансных коллоидных агрегатах, исследование эффекта спек-
тральной и поляризационной селективности на основе сведений о процессах, 
происходящих в резонансных доменах этих агрегатов. Сопоставление получен-
ных результатов с экспериментальными данными и оценка предсказательных 
возможностей разработанной оптодинамической модели. 
Научная новизна 
Разработана модель формирования 2D кристаллов из малых коллоидных частиц 

произвольного размера методом подвижного мениска. Обращено внимание на то, 
что именно молекулярно-динамический подход к описанию процесса агрегации ча-
стиц позволяет воспроизвести естественные условия синтеза реальной коллоидной 
структуры и получить адекватный результат. 

Показано, что доминирующий вклад в формирование ПКС структуры в услови-
ях применения метода подвижного мениска вносит конвективный перенос дисперс-
ной фазы, обеспечивающий поступление частиц в верхнюю зону мениска. 

С помощью метода связанных диполей проанализировано влияние отдельных 
параметров дисперсной системы на форму контура экстинкции и рассеяния в полосе 
плазмонного поглощения синтезируемой методом подвижного мениска двумерной 
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кристаллической структуры. 
С использованием метода связанных мультиполей на примере неупорядочен-

ных агрегатов наночастиц серебра исследовано влияния фактора полидисперсности 
на спектры экстинкции агрегатов (в полосе плазмонного поглощения). Показано, 
что протяжённость длинноволнового крыла спектра экстинкции может как умень-
шаться, так и увеличиваться при учёте фактора полидисперсности частиц. Обраще-
но внимание на необходимость учета влияния на спектры экстинкции агрегатов 
дисперсии межчастичных зазоров, что может значительно изменять характер влия-
ния полидисперсности на спектры агрегатов. 

Оптодинамическая модель применена к исследованию воздействия импульсно-
го лазерного излучения на многочастичные неупорядоченные агрегаты, что позво-
лило продемонстрировать образование спектрально-селективного провала в неодно-
родно уширенной полосе плазмонного поглощения и его поляризационную селек-
тивность с учётом динамической и статической составляющей этого эффекта. При 
описании динамической составляющей учтено влияние фазового перехода при 
смене агрегатного состояния нагреваемых излучением наночастиц на изменение их 
оптических характеристик. 

На основе разработанной модели оптодинамических процессов в резонансных 
доменах коллоидных агрегатов наночастиц получены сведения о зависимости сте-
пени фотомодификации спектра резонансного домена (на примере димера из Ag на-
ночастиц) при воздействии импульсным лазерным излучением от размеров частиц, 
степени их полидисперсности и межчастичных зазоров; исследованы основные за-
кономерности фотомодификации многочастичных агрегатов наночастиц. Обращено 
внимание на влияние плавления частиц в поле лазерных импульсов на резонансные 
и оптодинамические свойства этих агрегатов. 

Исследованы основные закономерности лазерной фотомодификации многоча-
стичных неупорядоченных коллоидных агрегатов на примере серебра. Продемон-
стрировано проявление спектральной и поляризационной селективности лазерного 
воздействия на многочастичные коллоидные агрегаты, воспроизводящее экспери-
ментальные закономерности. 

Практическая значимость 
Исследование процессов формирования 2D и 3D коллоидных кристаллов важно 

с точки зрения получения бездефектных ПКС, которые востребованы в разнообраз-
ных задачах нанофотоники, наносенсорики, системах оптической записи информа-
ции, дифракционных решётках. 

Коллоидные кристаллы из диэлектрических частиц могут использоваться в ви-
де шаблонов для получения инверсных опалов, которые могут найти применение в 
качестве активных лазерных сред при заполнении сферических полостей раствора-
ми органических красителей и получении нового типа лазерных сред на основе мик-
рорезонаторов. 

2D коллоидные кристаллы могут использоваться в качестве датчиков темпера-
туры, в которых незначительное изменение межчастичного зазора вследствие теп-
ловой деформации подложки, на поверхности которой расположен коллоидный 
кристалл из металлических наночастиц, приводит к значительному изменению 
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вольт-амперной характеристики коллоидного кристалла с туннельной проводимо-
стью. 

Изучение фотохромных реакций агрегированных плазмонно-резонансных 
наноколлоидов и нанокомпозитов, содержащих локально анизотропные агрегаты, 
открывает возможности использования нанокомпозитов на основе таких систем в 
качестве фотохромных материалов, в которых может быть реализована полихром-
ная, поляризационно-селективная запись информации. 

Достоверность результатов 
Полученные результаты по моделированию синтеза 2D коллоидных кристаллов 

коррелируют как с оригинальными экспериментальными данными, так и с данными, 
полученными другими авторами.  

Корректный учет совокупности взаимосвязанных физических процессов обес-
печивает достоверность модели и ее предсказательные возможности.  

Рассчитанные методом связанных диполей и связанных мультиполей спектры 
плазмонного поглощения коллоидов серебра имеют сходство с аналогичными экс-
периментальными зависимостями. 

Достоверность результатов расчётов спектрального проявления фотохромных 
эффектов, выполненных с помощью оптодинамической модели, подтверждается 
корреляцией с экспериментальными данными по лазерному облучению агрегиро-
ванных гидрозолей серебра и нанокомпозитных материалов, содержащих коллоид-
ные агрегаты серебра. 

Положения, выносимые на защиту 
1. Доминирующий вклад в формирование двумерной периодической коллоидной 

структуры в условиях применения метода подвижного мениска вносит конвек-
тивный перенос частиц дисперсной фазы, обеспечивающий поступление частиц 
в верхнюю зону мениска вследствие большей скорости испарения с искривлен-
ной поверхности мениска. 

2. Влияние степени полидисперсности частиц, составляющих многочастичный 
коллоидный агрегат, на его спектр плазмонного поглощения зависит от вели-
чины межчастичного зазора, который тем меньше, чем больше средний размер 
контактирующих частиц. При одинаковых межчастичных зазорах полидис-
персность в меньшей степени влияет на спектр экстинкции многочастичных аг-
регатов. 

3. Влияние степени полидисперсности размера частиц агрегата на его спектр 
плазмонного поглощения зависит от числа частиц в агрегате (с учётом зависи-
мости величины межчастичного зазора от среднего размера контактирующих 
частиц): при возрастании степени полидисперсности: длинноволновое крыло 
спектра при малом числе частиц (N = 3) сокращается, при промежуточном чис-
ле частиц (N = 6–12) — остаётся почти неизменным или слегка уширяется, а 
при большом числе частиц (N ≥ 50) — заметно уширяется. 

4. За оптодинамические явления в коллоидных агрегатах плазмонно-резонансных 
наночастиц в импульсных лазерных полях отвечают два типа процессов. Пер-
вый из них связан с плавлением частиц и, как следствие, со значительным 
ухудшением их резонансных свойств, что порождает нелинейно-оптический 
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отклик системы. Второй процесс связан со сближением частиц в резонансных 
доменах вследствие снижения упругости полимерных адсорбционных слоёв ча-
стиц при их нагреве излучением, что отвечает за долговременный спектрально- 
и поляризационно-селективный фотохромный эффект, а также за нелинейно-
оптический отклик в лазерных импульсах с длительностью более нескольких 
наносекунд. 
Апробация работы 
Результаты работы представлены на следующих конференциях: 

 II Всероссийская конференция «Многомасштабное моделирование процессов и 
структур в нанотехнологиях» (Москва, 2009); 

 XXXVIII научная конференция студентов-физиков (Красноярск, 2009); 
 XI, XIII, XVI Международные конференции «Опто-наноэлектроника, нанотех-

нологии и микросистемы» (Ульяновск, 2009, 2011, 2013); 
 Всероссийская научно-техническая конференция с международным участием 

«Ультрадисперсные порошки, наноструктуры, материалы» (Красноярск, 2009); 
 XII, XIV, XV, XVI Всероссийские семинары «Моделирование неравновесных 

систем» (Красноярск, 2009, 2011, 2012, 2013); 
 Международная конференция, посвящённая 80-летию исследований в области 

физики и химии аэрозолей в НИФХИ им. Карпова (Москва, 2012); 
 Intern. Conf. ICONO/LAT (Москва, 2013); 
 XX Всероссийская научная конференции студентов-физиков и молодых учёных 

(Ижевск, 2014) 
Материалы диссертации изложены в 19 печатных изданиях, в том числе в 13 

статях в сборниках трудов всероссийских и международных конференций, в 5 ста-
тьях в рецензируемых изданиях и в 1 коллективной монографии. 

Личный вклад автора 
Автором выполнен весь объём работ по разработке и численной реализации 

модели, проведению расчётов в главе 2. Эксперименты к главе 2 выполнены с уча-
стием к. ф.-м. н. Шабанова А. В. (подготовка суспензий и электронная микроскопия) 
и Немцева И. В. (электронная микроскопия). Работы по главе 3 выполнены совмест-
но с проф. Маркелем В. А., к. ф.-м. н. Исаевым И. Л. и к. ф.-м. н. Сёминой П. Н. Раз-
работка модели и расчёты в главе 4 были выполнены совместно с к. ф.-м. н. Сёми-
ной П. Н. и д. ф.-м. н. Гаврилюком А. П. Постановка всех задач и интерпретация по-
лученных в диссертации результатов выполнены совместно с научным руководите-
лем д. ф.-м. н., проф. Карповым С. В. 

Структура и объём диссертации 
Диссертационная работа состоит из введения, четырёх глав, списка цитируемой 

литературы (124 наименования) и изложена на 138 страницах машинописного тек-
ста, включая 57 рисунков. 

Содержание работы 
Во Введении обоснована актуальность диссертационной работы, сформулиро-

вана цель и поставлены задачи исследования, аргументирована их научная новизна, 
показана практическая значимость полученных результатов и их достоверность на 
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основе сравнения с экспериментальными данными, представлены выносимые на за-
щиту положения. 

Первая глава посвящена обзору основных публикаций по теме диссертацион-
ной работы. Представлен обзор публикаций, посвящённых вопросам формирования 
и оптическим свойствам ПКС, освещены вопросы влияния размерных характери-
стик коллоидных агрегатов с различной степенью упорядоченности на их оптиче-
ские свойства. Помимо этого, в обзор вошли работы по фотохромным и нелинейно-
оптическим эффектам в наноколлоидах и нанокомпозитах на основе дисперсных 
металлов. 

Вторая глава диссертации посвящена исследованию закономерностей форми-
рования 2D кристаллических структур из коллоидных частиц в условиях примене-
ния метода подвижного мениска. Метод подвижного мениска заключается в оса-
ждении частиц дисперсной фазы на лиофильную подложку, погружённую в гидро-
золь под углом к поверхности жидкости. Рост упорядоченной коллоидной структу-
ры происходит по мере испарения жидкости и понижения её уровня. На границе 
контакта подложки и жидкости (в области мениска) из-за более интенсивного испа-
рения с сильно искривлённой поверхности гидрозоля формируется локальный кон-
вективный поток, приносящий новые частицы. Эти частицы упорядоченно осажда-
ются на подложку под действием ван-дер-ваальсовой и гравитационной сил, а также 
нормальной составляющей капиллярной силы, образуя плоскую гексагональную 
структуру. Такому упорядочению может способствовать и тангенциальная состав-
ляющая капиллярной силы, сближающая частицы вблизи внешней границы мениска 
«воздух-жидкость» в зоне неполного погружения частиц в жидкость [9]. 

Процессы структурной самоорганизации коллоидных систем при коагуляции 
частиц определяются формой межчастичного потенциала. Наиболее корректно рас-
чёты осаждения наночастиц из объёма гидрозоля на подложку выполнять методом 
броуновской динамики. Стоит отметить, что именно молекулярно-динамический 
подход к описанию процесса самоорганизации частиц позволяет воспроизвести 
естественные условия синтеза реальной коллоидной структуры. 

   
(а) (б) (в) 

Рис. 1. Схематичное изображение потока жидкости в области смачивания подложки (в области 
мениска). 

В представленной в диссертации модели учитываются ван-дер-ваальсовы, 
упругие, гравитационные, капиллярные, диссипативные и стохастические силы. 
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Особую роль в методе подвижного мениска играет локальный конвективный 
поток, приносящий новые частицы в область формирования упорядоченной струк-
туры (рис. 1) 

Разработанная модель применена для расчётов осаждения частиц как на наруж-
ной, так и на обратной стороне подложки в прямом и обратном мениске (рис. 1). 
Показано, что последний случай важен при синтезе кристаллической структуры из 
массивных субмикронных частиц (рис. 2), высокая скорость гравитационного оса-
ждения которых нарушает упорядоченность структуры на наружной стороне под-
ложки из-за хаотического осаждения на неё частиц. 

          

а б в г д 
Рис. 2. (а)–(г) — процесс формирования коллоидного кристалла методом обратного мениска 
(расчёт); (д) — электронно-микроскопические изображения границы зоны начала формирования 
слоя из субмикронных частиц полиметилметакрилата на плоской подложке методом обратного 
мениска. 

С помощью разработанной модели по-
лучены следующие результаты. Исследова-
на дефектность полученных структур в за-
висимости от размера частиц и толщины их 
адсорбционного слоя, материала частиц и 
их концентрации, угла наклона подложки, 
скорости испарения жидкости и плотности 
локального потока жидкости, краевого угла, 
динамической вязкости жидкости, скорости 
осаждения частиц, температуры дисперсной 
системы, величины константы Гамакера. 
Рассмотрим наиболее важные из них. 

Исследована зависимость дефектности 
[10] от угла наклона подложки d( )  в пря-
мом мениске (рис. 3) при разных значениях 
концентрации частиц дисперсной фазы 

Рис. 3. Зависимость степени дефектности 
ПКС от угла наклона подложки при 
различных значениях концентрации 
частиц: n = 1·1022 (1), 1.5·1022 (2), 2·1022 (3), 
2.5·1022 (4), 9·1023 м−3 (5). 
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(от 1022 до 9·1023 м−3). Здесь 
N

-1
i

i=1

d= d =1-( N) n ,l    где N  — количество частиц в си-

стеме, in  — количество соседей i -й частицы. l — максимальное количество соседей 
вокруг i -ой частицы (для 2D  структуры 6l  ). Полное отсутствие упорядоченности 
в системе соответствуют d=1. Для бездефектной решетки (без учета вклада границы) 
среднее по агрегату значение соответствует 0d  .Зависимость d( )  носит сильно 

немонотонный характер, что позволяет определить оптимальное значение угла 
наклона подложки. 

Увеличение дефектности при малых углах наклона связано со снижением ин-
тенсивности конвективного потока, уменьшением прихода новых частиц (их дефи-
цитом в области формирующейся структуры) из-за снижения перепада высот в зоне 
мениска. При этом уменьшение концентрации частиц приводит к увеличению коли-
чества вакансий. 

Увеличение дефектности при больших углах наклона связано с избыточным 
притоком частиц, что создаёт слишком высокую концентрацию частиц в области 
формирования ПКС. Это сопровождается сильной деформацией адсорбционных 
слоёв наночастиц и приводит к появлению дефектов типа междоузлий в формиру-
ющейся структуре, а также появлению частиц во втором слое. Как видно из рисунка, 
диапазон изменения степени дефектности формирующейся структуры при измене-
нии исследуемого параметра является наибольшим.  

Немонотонный характер кривой d( )  
сохраняется и при других концентрациях 
частиц (кривые 2–5 на рис. 3). Однако с 
уменьшением концентрации частиц область 
минимума кривой незначительно смещается 
в сторону увеличения угла наклона подлож-
ки, поскольку при данной пониженной кон-
центрации это частично компенсирует де-
фицит частиц. Возрастание дефектности при 
увеличении угла в этих условиях может 
объясняться появлением междоузлий даже в 
небольших островках, формирующихся из 
частиц на подложке, вместо сплошной упо-
рядоченной 2D-структуры. Исследована за-
висимость дефектности от угла наклона 
подложки и в обратном мениске (рис. 4) при разных значениях концентрации частиц 
дисперсной фазы. Данная зависимость носит сильно немонотонный характер, что 
также позволяет определить оптимальное значение угла наклона (порядка 53–55 
градусов). 

Увеличение дефектности при углах наклона 40–45 градусов (по сравнению с 
меньшими углами) связано со снижением интенсивности конвективного потока, 
уменьшением прихода новых частиц (их дефицитом в области формирующейся 

Рис. 4. Зависимость степени дефектности 
ПКС от угла наклона подложки, концен-
трация n = 3·1022 м−3 (1) и 6·1022 м−3 (2) 
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структуры) из-за снижения перепада высот в зоне мениска. При этом уменьшение 
концентрации частиц приводит к увеличению количества вакансий. 

Уменьшение дефектности при малых углах наклона связано с выносом частиц 
конвективным потоком в верхнюю зону мениска, в которой на границе «жидкость-
воздух» формируются островки в виде упорядоченных структур ещё до их осажде-
ния на подложку. При этом действие капиллярных сил и отсутствие сил трения ча-
стиц с подложкой уменьшает степень дефектности структуры. 

Увеличение дефектности при больших углах наклона (> 53–55 градусов) связа-
но с избыточным притоком частиц, что создаёт слишком высокую концентрацию 
частиц в области формирования ПКС. Это сопровождается сильной деформацией 
адсорбционных слоёв наночастиц и приводит к появлению дефектов типа междоуз-
лий в формирующейся структуре, а также появлению частиц во втором слое.  

(а) (б) 
Рис. 5. Эволюция спектров экстинкции (e) и рассеяния (s) на разных этапах (1–6) формирования 
ПКС на подложке; радиус Ag частиц 5 нм, толщина адсорбционного слоя hi = 1 нм (а) и 2 нм (б). 

Одним из возможных методов контроля процесса формирования коллоидных 
кристаллов является наблюдение за эволюцией спектров экстинкции появляющейся 
на подложке структуры. Кроме того, эти спектры могут служить индикаторами де-
фектов таких кристаллов. К числу достаточно эффективных методов расчёта спек-
тров экстинкции агрегатов наночастиц на сегодняшний день является метод связан-
ных диполей [3], а также его модификация — метод связанных мультиполей [4]. На 
рис. 5 представлен результат применения метода связанных диполей к расчётам эта-
пов эволюции спектра экстинкции ансамбля 300 Ag наночастиц радиусом 5 нм с по-
лимерным адсорбционным слоем, постепенно формирующих на подложке 2D ПКС 
с гексагональной упаковкой наночастиц и возрастающей степенью упорядоченно-
сти. Экспериментально продемонстрирована селективность отражения и пропуска-
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ния ПКС из диэлектрических частиц диаметром 250 нм, синтезированных в обрат-
ном мениске, от угла падения световых лучей. 

В третьей главе исследуется влияние 
фактора полидисперсности наночастиц на оп-
тические спектры экстинкции (спектры плаз-
монного поглощения) их агрегатов. Пред-
ставлена аналитическая модель оптического 
поглощения агрегатами полидисперсных 
плазмонно-резонансных наночастиц и приме-
нена к расчётам спектров экстинкции внере-
шёточных (континуальных) агрегатов поли-
дисперсных сферических наночастиц (на 
примере Ag) с учётом межчастичных зазоров. 

До настоящего времени расчёты подав-
ляющего большинства авторов, основанные 
на методах связанных диполей, связанных 
мультиполей и др., выполнялись для моно-
дисперсных систем, хотя реальные системы, в 
большинстве своём, полидисперсны. Попытки 
учёта степени полидисперсности предприни-
мались в различных работах, однако исследо-
вания проводились в рамках метода связан-
ных диполей [6,11]. Целью настоящей главы 
является выяснение влияния данного фактора 
на спектр плазмонного поглощения агрегатов 
с бимодальным и гауссовым распределением 
частиц по размерам при помощи более точно-
го метода связанных мультиполей и сравне-
ние полученных результатов с результатами 
метода связанных диполей. В расчётах струк-
туры агрегатов использовалось несколько ва-
риантов, определяемых параметрами дис-
персной системы. В первом варианте межча-
стичный зазор является переменным по агре-
гату, возрастая пропорционально размерам 
контактирующих частиц (далее по тексту — 
«модель 1»). Во втором варианте образования 
агрегатов межчастичный зазор принимается 
независящим от соотношения размеров кон-
тактирующих частиц (далее по тексту — «мо-
дель 2»).  

Наконец, в третьем, наиболее реалистич-
ном варианте агрегации, межчастичный зазор 
обратно пропорционален размерам контактирующих частиц из-за большей дефор-

Рис. 6. Спектры экстинкции 
бимодальных агрегатов (модель 2) при 
разном числе частиц: сплошная чёрная — 
N = 3, штрих — N = 6, пунктир — N = 12, 
штрих-пунктир — N=50 (кривые 1 — 
агрегаты из монодисперсных частиц с 
радиусом 10 нм, кривые 2 — агрегаты из 
частиц в диапазоне размеров частиц 7–
13 нм, кривые 3 — для диапазона 5–
15 нм, кривые 4 — для диапазона 3–
17 нм). Расчёты выполнены при 
постоянной величине межчастичного 
зазора h 0.2 нм и максимальном 
порядке учтённого мультиполя L = 40. 
Отрезки AA`, BB`, CC` соединяют 
максимумы в длинноволновой полосе для 
N = 3, N = 12, N = 50. 
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мации адсорбционных слоёв вследствие возрастания ван-дер-ваальсова притяжения 
с ростом размеров частиц (далее по тексту — «модель 3»). 

При применении метода связанных мультиполей к расчёту спектров экстинк-
ции неупорядоченных агрегатов выявлены следующие закономерности. 

Для агрегатов «модели 1» наблюдается слабое уменьшение протяжённости 
длинноволнового крыла спектра экстинкции при увеличении степени полидисперс-
ности (наиболее заметное при бимодальном распределении размеров частиц). 

Для агрегатов «модели 2» наблюдается увеличение протяжённости длинновол-
нового крыла для бимодальных агрегатов и неизменность крыла — для гауссовых. 

Для агрегатов «модели 3» при бимодальном распределении размеров частиц 
наблюдается значительное увеличение протяжённости длинноволнового крыла, в то 
время как при гауссовом распределении увеличение протяжённости длинноволново-
го крыла спектра менее выраженное. Такое различие связано с разным поведением 
фактора локальной анизотропии при увеличении степени полидисперсности [12]. 

Кроме того, влияние степени полидисперсности размера частиц бимодального 
агрегата на его спектр экстинкции зависит от числа частиц в агрегате (модель 2): 
при возрастании степени полидисперсности длинноволновое крыло спектра при 
малом числе частиц (N=3) сокращается, при промежуточном числе частиц (N = 6–
12) — остаётся почти неизменным или слегка уширяется, а при большом числе 
частиц (N = 50) — заметно уширяется (рис. 6). 

В четвёртой главе представлена оригинальная модель, с помощью которой ис-
следуются оптодинамические эффекты в системах связанных плазмонных наноча-
стиц. В данной главе проведён анализ основных механизмов, лежащих в основе 
процесса взаимодействия многочастичного агрегата из металлических наночастиц с 
лазерным импульсным излучением в полосе плазмонного поглощения этих частиц. 

(а) (б)  
Рис. 7. Зависимость от длительности импульса пороговых значений интенсивности (а) и плотности 
энергии излучения (б), соответствующих статическому порогу фотомодификации монодисперсно-
го Ag димера (пунктирная кривая — аппроксимация с использованием упрощённого выражения). 

По сравнению с первоначальным вариантом, описанным в [13], в представ-
ленной в диссертации модели реализован учёт действия межчастичных светоинду-
цированных оптических сил, позволяющий рассчитывать процессы в агрегатах с 
произвольной геометрией и числом частиц; учтён фактор полидисперсности частиц, 
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присущей экспериментальным объектам; учтена зависимость константы электрон-
ной релаксации металла от температуры и агрегатного состояния материала части-
цы, зависимость температуры плавления от размера частицы.  

В первой части главы с помощью оптодинамической модели исследовались 
процессы воздействия излучения на резонансные домены, состоящие из малого чис-
ла частиц. Исследовалась зависимость оптодинамических процессов в резонансных 
доменах от длительности воздействующего лазерного импульса (τ). 

На рис. 7 представлены зависимости от длительности импульса τ значений ин-
тенсивности Imod (а) и плотности энергии импульса Imod·τ (б), при достижении кото-
рых проявляется статическая модификация.  

Для количественного описания процесса фотомодификации введён фактор мо-
дификации спектра: 
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где  0eQ   — спектр экстинкции до 

начала модификации,  eQ   — спектр 

экстинкции на момент окончания мо-
дификации. Получены гистограммы 
распределения фактора статической 
фотомодификации в зависимости от 
среднего размера частиц и степени их 
полидисперсности (рис. 8).  

Во второй части главы оптодина-
мическая модель (в дипольном при-
ближении, но с поправкой на учет 
высших мультиполей) применяется 
для исследования воздействия излучения на многочастичные локально анизотроп-
ные коллоидные агрегаты со структурой близкой к естественной. 

Именно исследование воздействия на многочастичные агрегаты позволяет 
сравнить полученные результаты с экспериментальными результатами воздействия 
лазерного излучения на наноколлоиды и нанокомпозитные материалы, оценить 
предсказательные возможности разработанной оптодинамической модели и её спо-
собность объяснить суть физических явлений, происходящих в коллоидных систе-
мах в импульсных лазерных полях. 

Исследование процессов лишь в многочастичных агрегатах позволяет выявить 
и объяснить спектрально-селективные воздействие на плазмонно-резонансные кол-
лоидные системы: фотохромные реакции материалов, содержащих коллоидные аг-
регаты благородных металлов.  

 
Рис. 8. Гистограммы фактора статической фото-
модификации Ag димера, от среднего размера ча-
стиц R  и степени полидисперсности при тол-

щине АС частиц ih  = 1.8 нм. Получено по серии 

из 6000 расчётов (справа — шкала значений f ). 
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(а) (б) 
Рис. 9. Спектры экстинкции монодисперсных (а) и полидисперсных (б) агрегатов, состоящих из 
50 Ag частиц. (1) — исходный спектр, (2)–(6) — разностные спектры экстинкции, полученные 
через t  = 5 нс после начала импульса. Длина волны лазерного излучения (2) — 500 нм, (3) — 
600 нм, (4) — 700 нм, (5) — 800 нм, (6) — 900 нм. Длительность импульса   = 20 пс, интенсив-
ность излучения I  = 7.5·108 Вт/см2, радиусы частиц (а) — 5 нм, (б) — от 2 до 8 нм (с гауссовой 
дисперсией).  

На рис. 9 представлены результаты расчётов воздействия лазерных импульсов 
пикосекундной длительности с различной длиной волны на монодисперсные 
(рис. 9а) и полидисперсные (рис 9б) многочастичные коллоидные агрегаты, прояв-
ляющиеся через значительное время после окончания импульса (статическая фото-
модификация). Как видно из представленных рисунков, положение образующегося 
спектрального провала зависит от длин волны излучения, что демонстрирует спек-
тральную селективность процесса фотомодификации агрегатов. Такая форма прова-
ла в сочетании с бугром, примыкающим с длинноволновой стороны, наблюдается на 
временах до нескольких наносекунд. 

На рис. 10 приведены качественные сравнительные (расчётные и эксперимен-
тальные) разностные спектры, демонстрирующие образование провала вблизи дли-
ны волны лазерного излучения при фотомодификации. 
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Рис. 10. (а) — разностный спектр поглощения 
агрегата из 50 наночастиц серебра, полученный 
вычитанием спектра до облучения из спектра по-
сле облучения, в условиях динамической моди-
фикации (расчёт с помощью оптодинамической 
модели; λ=600нм,  =20пс, I =7.5·108 Вт/см2), 
(б) — экспериментальный разностный спектр 
плазмонного поглощения агрегированного гид-
розоля серебра через 1–2 мин. после облучения. 
Длительность одного импульса 10 нс, количество 
импульсов 15, распределенных по кювете 1х5 см, 
энергия импульса 15 мДж. λ=532 нм, (в) — экс-
периментальный разностный спектр поглощения 
коллоидных агрегатов серебряных наночастиц до 
и после пикосекундного (5 пс), импульсного об-
лучения. λ=1064 нм [14] 

 

В Заключении приведены основные результаты исследований. 
Основные результаты диссертационной работы: 

1. На основе метода броуновской динамики разработана модель, позволяющая 
воспроизводить реальные условия формирования 2D кристаллов из малых кол-
лоидных частиц произвольного размера методом подвижного мениска. 

2. Показано, что доминирующий вклад в формирование периодической структуры 
на подложке в условиях применения метода подвижного мениска вносит кон-
вективный перенос дисперсной фазы, приводящий к поступлению частиц в 
верхнюю зону мениска. 

3. С помощью метода связанных диполей проанализировано влияние отдельных 
параметров дисперсной системы на форму контуров экстинкции и рассеяния в 
полосе плазмонного поглощения синтезируемой методом подвижного мениска 
двумерной кристаллической коллоидной структуры. 

4. На примере неупорядоченных коллоидных агрегатов из разного числа наноча-
стиц серебра, показано, что при возрастании степени полидисперсности частиц 
в коллоидном агрегате протяжённость длинноволнового крыла спектра экс-
тинкции может как уменьшаться (при малом числе частиц), так и увеличиваться 
(при большом числе частиц). Обращено внимание на важность учёта в расчётах 
реалистичной функции дисперсии межчастичного зазора. 
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5. Разработана физическая модель лазерной спектрально- и поляризационно-
селективной фотомодификации многочастичных агрегатов и их резонансных 
доменов. С помощью этой модели получены сведения об основных закономер-
ностях фотомодификации коллоидных агрегатов в зависимости от длительно-
сти лазерного импульса. Выявлены существенные различия в статической и ди-
намической модификации агрегатов. Получены данные об особенностях фото-
модификации полидисперсных коллоидных агрегатов. 

6. Продемонстрировано резкое ухудшение резонансных свойств наночастиц (на 
частоте поверхностного плазмона) из основных материалов наноплазмоники 
(Ag, Au, Cu) при изменении их агрегатного состояния (переходе в жидкое со-
стояние). 

7. Установлено влияние среднего размера частиц и степени полидисперсности на 
процесс фотомодификации коллоидных агрегатов, существенно изменяющих 
пороговые энергетические характеристики. 
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