
î
(S

JOURNAL
OF APPLIED

SPECTROSCOPY

http://imaph. bas-net. by/JAS

ç
ÌÀÈ — ÈÞÍÜ

2003

òîì 70



ÆÓÐÍÀË ÏÐÈÊËÀÄÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ
V. 70, N 3 JOURNAL OF APPLIED SPECTROSCOPY May — June 2003

ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÐÅÇÎÍÀÍÑÛ ÑÈÑÒÅÌ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ
Ñ ÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ ÎÁÎËÎ×ÊÎÉ

Ã. Ï. Øåâ÷åíêî à*, À. Í. Ïîíÿâèíà á, Ñ. Ì. Êà÷àí á,3. Ì. Àôàíàñüåâà à, Â. Ñ. Òóðèí à

ÓÄÊ 535,343:539.184:541.1
à ÍÈÈ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì Áåëîðóññêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà,
220080, Ìèíñê, óë. Ëåíèíãðàäñêàÿ, 14; e-mail: shevchenko@fhp.bsii.unibel.by
6 Èíñòèòóò ìîëåêóëÿðíîé è àòîìíîé ôèçèêè ÍÀÍ Áåëàðóñè, Ìèíñê

(Ïîñòóïèëà 18 äåêàáðÿ 2002)

Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïëàçìåííîãî
ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ äâóõñëîéíûõ íàíî÷àñòèö ñ äèýëåêòðè÷åñêèì ÿäðîì è ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé.
Íà ïðèìåðå ñèñòåìû Agl—Ag ïîêàçàíà äâóõïèêîâàÿ ñòðóêòóðà ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñîâ íàíî÷àñòèö ñ ìå-
òàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé. Ìîäåëü îãðàíè÷åíèÿ äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ïðåä-
ëîæåííàÿ Êðåéáèãîì äëÿ îïèñàíèÿ ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ îäíîðîäíûõ ñôåðè÷å-
ñêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö, ðàñïðîñòðàíåíà íà ñëó÷àé, êîãäà ìåòàëë ñîñðåäîòî÷åí â îáîëî÷êå ÷àñ-
òèöû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ó÷åò ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïëàçìåííûõ
ðåçîíàíñîâ ïîãëîùåíèÿ è èõ óãèèðåíèþ, îäíàêî äâóõïèêîâàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ñîõðàíÿåòñÿ. Èçó÷åíî
âëèÿíèå ãðàíóëÿðíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè è ñòåïåíè ïîëèäèñïåðñíîñòè ÷àñòèö íà ñïåêòðàëüíîå
ïîëîæåíèå, ïîëóøèðèíó è àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ðåçîíàíñîâ ïîãëîùåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëîñîäåðæàùèå íàíî÷àñòèöû, ðåçîíàíñû ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ.

Special features of the formation oftheplasmon resonance absorption spectra of double-layer nanopartides
with a dielectric core and metallic shell were investigated theoretically and experimentally. The two peaks of the
surface ptasmon resonances were observed on the example of the Agl—Ag system. The model of the conductivity
electron free path limitation suggested by Kreibigfor describing the dimensional dependence of the optical con-
stants of homogeneous spherical metallic nanopartides was extended to the case where metal is located in the
shell of a particle. It is established that allowance for the size effect leads to a decrease in plasmon resonance
absorption and expansion, with the two-peak band structure being preserved. The influence of the metallic shell
granularity and the degree of the polydispersity of particles on the spectral position, half width, and the absolute
value of absorption resonances was investigated.

Keywords: metalline nanopartides, plasmon absorption spectra.

Ââåäåíèå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòàøþñîäåðæàùèå íàíîñòðóêòóðû àêòèâíî èññëåäóþòñÿ êàê ìàòåðèà-
ëû, ïåðñïåêòèâíûå äëÿ ìèêðî- è îïòîýëåêòðîíèêè, ëàçåðíîé ôèçèêè [1—4]. Èçó÷åíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
äâóõñëîéíûõ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ, òàê êàê èçìåíåíèå ïàðàìåò-
ðîâ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû íàíî÷àñòèöû äàåò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ èõ ëèíåéíûìè è
íåëèíåéíûìè îïòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåìåíòàìè íà îñíîâå îäíîðîäíûõ ìåòàë-
ëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö. Íàèáîëåå âàæíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ âïåðâûå íàáëþäàâøàÿñÿ â [5] äâóõïèêî-
âàÿ ñòðóêòóðà îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû íàíî÷àñòèö, ñîñòîÿùèõ èç äèýëåêòðè÷åñêîãî ÿäðà
è ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè. Â [6] ðàçäâîåíèå ïèêà ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîíà îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèåì
â òàêèõ ÷àñòèöàõ ïëàçìåííûõ êîëåáàíèé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íå òîëüêî íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ÷àñ-
òèöû, íî è íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè. Â ýòîé ðàáîòå ñ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ
ïîçèöèé èññëåäîâàíà òàêæå ðàçìåðíàÿ çàâèñèìîñòü ÷àñòîò îáîèõ ïëàçìîíîâ. Â [7, 8] òåîðåòè÷åñêè ïîêàçà-
íî, ÷òî ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ îáúåìíîé äîëè ìåòàëëà â äâóõñëîéíîé ÷àñòèöå ðàçíèöà â ÷àñòîòàõ ýòèõ ðåçî-
íàíñîâ óâåëè÷èâàåòñÿ, à èõ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ìîæåò ðåãóëèðîâàòüñÿ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ
ìåæäó çíà÷åíèÿìè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìàòåðèàëà ÿäðà íàíî÷àñòèöû è îêðóæàþùåé ñðåäû.

OPTICAL RESONANCES OF THE SYSTEMS OF NANOP ARTICLES WITH A METALLIC SHELL
G. P. Shevchenko*\ A. N. Ponyavina b, S. M. Kachan b, Z. M. Afanas'evaa, and V. S. Gurin a ("Scientific-Research Insti-
tute for Physicochemical Problems, Belarusian State University, 14 Leningradskaya Str., Minsk, 220080, Belarus'e-mail:
shevchenko@fhp.bsu.unibelby;b Institute of Molecular and Atomic Physics, National Academy of Sciences of Belarus, Minsk,
Belarus)
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Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííîìó ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè âîïðîñó î ìåõàíèçìàõ
óøèðåíèÿ ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñîâ äâóõñëîéíûõ íàíî÷àñòèö, êîòîðîå ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âîçìîæíîñòü
ðàçðåøåíèÿ äâóõïèêîâîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Ýòè ìåõàíèçìû îïðåäåëÿþòñÿ êàê ôóíäàìåí-
òàëüíûìè ïðè÷èíàìè (íàïðèìåð, ðàññìàòðèâàåìîé íàìè äàëåå ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòüþ îïòè÷åñêèõ ïî-
ñòîÿííûõ ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè), òàê è îáñòîÿòåëüñòâàìè, êîòîðûå ìîãóò áûòü óñòðàíåíû çà ñ÷åò
äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèö.
Èç ÷èñëà òàêèõ ôàêòîðîâ äëÿ èñïîëüçóåìûõ íàìè ìåòîäèê ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñ îáîëî÷êîé èç ñå-
ðåáðà ïðè ôîòîëèçå è õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè óëüòðàäèñïåðñíîãî Agl â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ íàè-
áîëåå ñóùåñòâåííû è èññëåäîâàíû â äàííîé ðàáîòå ïîëèäèñïåðñíîñòü äâóõñëîéíûõ íàíî÷àñòèö è
ãðàíóëÿðíîñòü ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîáëåìó ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ óëüòðàäèñïåðñíûõ
÷àñòèö ðåøàþò ñ ïîìîùüþ êàê ôèçè÷åñêèõ, òàê è õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Ïðè ïðèìåíåíèè ôèçè÷åñêèõ ìå-
òîäîâ (â ÷àñòíîñòè, íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî èç íèõ — ìåòîäà èñïàðåíèÿ â ãàçîâîé àòìîñôåðå) îáðàçóþòñÿ
áåñïðèìåñíûå ÷àñòèöû ñ ÷èñòîé ïîâåðõíîñòüþ, êîòîðûå òðåáóþò ñîçäàíèÿ âîêðóã ñåáÿ çàùèòíîé îáîëî÷-
êè äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ êîàãóëÿöèè [9, 10]. Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ êîëëî-
èäíîé õèìèè âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííî ãåòåðîãåííûì — ìåòàëëè÷åñêèå îáîëî÷êè îáðàçóþò-
ñÿ íà ìàëûõ ïîñòîðîííèõ ÿäðàõ çà ñ÷åò àãðåãàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ èç ðàñòâîðà íà
ïîâåðõíîñòü ÿäðà èëè âîññòàíàâëèâàþòñÿ â õîäå òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé èç ìàòåðèàëà ïåðâè÷íûõ íåìåòàë-
ëè÷åñêèõ ÷àñòèö [11, 12]. Ïðè ýòîì ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ñ ðåãóëè-
ðóåìûìè îáùèì ðàçìåðîì è òîëùèíîé ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ìåòîäèêè ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñ îáîëî÷êîé èç ñåðåáðà ïðè
ôîòîëèçå è õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè óëüòðàäèñïåðñíîãî Agl â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ. Êîëëîèäíûå
ðàñòâîðû Agl ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ AgNCb è KI ïðè ðàçíûõ ìîëü-
íûõ ñîîòíîøåíèÿõ Ag+/I" ñî ñòàáèëèçàöèåé ïîëèâèíèëîâûì ñïèðòîì. Õèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå Agl
ïðîâîäèëè áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ (AgI:NaBH4 = 1:10), ôîòîëèç — èçëó÷åíèåì ÓÔ ëàìïû ñ èíòåíñèâíî-
ñòüþ 0.01 Âò/ñì2. Îáðàçöû èññëåäîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè, ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÝÌ) è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êîëëîèäîâ Agl, ðàçìåðû ÷àñòèö â êîòîðûõ íå âûõîäÿò çà ïðå-
äåëû 5—40 íì, ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè áåç èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ñ îáðàçîâàíèåì âûñîêîäèñïåðñíîãî
ñåðåáðà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì èññëåäîâàíèåì îñàäêîâ, âûäåëåííûõ èç êîëëîèäíûõ
ðàñòâîðîâ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ Agl. Îòñóòñòâèå íà ðåíòãåíîãðàììàõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ Agl ñâèäå-
òåëüñòâóåò î åãî ïîëíîì âîññòàíîâëåíèè äî ñåðåáðà. Ïî äàííûì ÝÌ-èññëåäîâàíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ ïîñëå
âîññòàíîâëåíèÿ Agl íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèìè (â 2—3 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûìè ÷àñòèöàìè Agl) ðàçìåðàìè è áîëåå óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì.

Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îñëàáëåíèÿ (îáóñëîâëåííûõ ïîãëîùåíèåì è ðàññåÿíèåì ñâåòà) êîë-
ëîèäîâ Agl â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1, à. Â íà÷àëüíûé ïåðèîä âîññòàíîâëåíèÿ
êîëëîèäîâ Agl â èõ ñïåêòðàõ â âèäèìîé îáëàñòè ïîÿâëÿþòñÿ äâå ïîëîñû îñëàáëåíèÿ (äâà ïîëîãèõ ìàêñè-
ìóìà ïðè 420 è 500 íì). Ïî ìåðå âîññòàíîâëåíèÿ ýòè ìàêñèìóìû ñáëèæàþòñÿ è òðàíñôîðìèðóþòñÿ â îäèí
(À,òàõ- 445 íì) ñ îäíîâðåìåííûì çàìåòíûì ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû. Øèðîêàÿ ïîëîñà îñëàáëåíèÿ

250 350 400 500 700 , íì

Ðèñ, 1. Ñïåêòðû îñëàáëåíèÿ êîëëîèäîâ Agl: à — â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ NaBH4, / = 1—60 ñ (Ó—8 ñîîòâåòñòâåííî);
á — ïîñëå îáëó÷åíèÿ äîçîé 0.2 (Ó ) , 1.0 (2) è 5.0 Äæ/ñì2 (3); 0 — èñõîäíûé êîëëîèä Agl
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ñ À-øàõ = 445 íì ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ Agl äî ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà. Â ÓÔ îáëàñòè ñî
âðåìåíåì íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â äèàïàçîíå 230 — 330 íì è íàëè÷èå äâóõ
èçîáåñòè÷åñêèõ òî÷åê (ïðè Ê - 242 è 322 íì), ïåðâàÿ èç êîòîðûõ îáóñëîâëåíà ïîÿâëåíèåì èîíîâ Ã, à âòî-
ðàÿ — óëüòðàäèñïåðñíîãî ñåðåáðà.

Àíàëèç õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ îñëàáëåíèÿ Agl ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 7 íì â ïðîöåññå
âîññòàíîâëåíèÿ NaBH4 (ïåðåõîä îä äâóõïèêîâîé ñòðóêòóðû ê îäíîïèêîâîé) ñ ó÷åòîì ÝÌ-äàííûõ ïîçâîëÿ-
åò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîññòàíîâëåíèå AgI->Ag ïðîòåêàåò ïî òâåðäîôàçíîìó ìåõàíèçìó ÷åðåç ôîðìèðîâà-
íèå ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð ÿäðî (Agl) — îáîëî÷êà (Ag). Ñóùåñòâåííî, ÷òî ïðè ýòîì îáîëî÷êà íå ÿâëÿåò-
ñÿ ñïëîøíîé, à ñîñòîèò èç íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîäóêò ðåêðèñòàëëèçà-
öèè ïåðâè÷íî îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîâåðõíîñòüþ Agl. Ãðàíóëÿðíîñòü
Ag-îáîëî÷êè, îáåñïå÷èâàÿ ïîñòîÿííûé äîñòóï âîññòàíîâèòåëÿ ê ïîâåðõíîñòè Agl, äåëàåò âîçìîæíûì ïðî-
òåêàíèå ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ Agl äî êîíöà. Äîïîëíèòåëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ãðàíóëÿðíîñòè îáîëî÷êè
— íàáëþäàåìûé íà êîíå÷íîé ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ ôàêò äèñïåðãèðîâàíèÿ (ðàñïàäà) èñõîäíûõ ÷àñòèö íà
áîëåå ìåëêèå íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà.

Ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ ñâåòîì êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ Agl ñ ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì >10 íì (â ñëó÷àå êîë-
ëîèäîâ ñ ÷àñòèöàìè ìåíüøåãî ðàçìåðà ýôôåêòèâíîñòü ôîòîëèçà ðåçêî óìåíüøàåòñÿ), ïî äàííûì îïòè÷å-
ñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 1 , á\ âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ Agl. Íàðÿäó ñ èçìå-
íåíèåì ôîðìû ïîëîñû íà íåêîòîðûõ ñòàäèÿõ ìîæíî îòìåòèòü åå äâóõïèêîâóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 1, á, êðèâàÿ
2). Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñïåêòðà, òàê æå, êàê è â îïèñàííîì âûøå ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ êîëëîèäîâ
Agl, ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè îáîëî÷êè èç ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö Agl.

Ìîäåëü ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ îñëàáëåíèÿ. Â ïðèáëèæåíèè îäíîêðàòíîãî íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ îï-
òè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïîëèäèñïåðñíîãî îáðàçöà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñìåñü ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ,
ïðîïîðöèîíàëüíà óñðåäíåííîìó ñå÷åíèþ îñëàáëåíèÿ:

Î)

ãäå HJ — êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö ó-ãî ñîðòà; RJ — ðàäèóñ ÷àñòèöû ó'-ãî ñîðòà; )ext/ — ôàêòîð ýôôåêòèâíîñòè
îñëàáëåíèÿ èçëó÷åíèÿ ÷àñòèöåé ó'-ãî ñîðòà.

Â ñëó÷àå äâóõñëîéíûõ ÷àñòèö äëÿ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ QQKt ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñòðîãîå ðåøåíèå çà-
äà÷è ðàññåÿíèÿ íà îäíîðîäíîì øàðå â îáîëî÷êå ïîñòîÿííîé òîëùèíû [13, 14]:

+éë), (2)
Ð2 è=1

ãäå ð2 =2ÿ#/À , — ïàðàìåòð äèôðàêöèè âñåé ÷àñòèöû; àï è Ü„ — êîýôôèöèåíòû ðÿäà ðàññåÿíèÿ, çàâèñÿ-
ùèå îò âíåøíåãî ðàäèóñà ÷àñòèöû R, ðàäèóñà ÿäðà ã, äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ ÿäðà è îáîëî÷êè. Ïðè
ïðîâåäåíèè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë (1) è (2) ìû ðàññìàòðèâàëè ÷àñòèöû ñ
Ag-îáîëî÷êîé è ÿäðîì èç äèýëåêòðè÷åñêîãî ìàòåðèàëà (ï - 2.2, k ~ 0), íàõîäÿùèåñÿ â íåïîãëîùàþùåé
ìàòðèöå (ï = 1.4). Ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ âûáèðàëèñü áëèçêèìè ê ïîêàçà-
òåëÿì ïðåëîìëåíèÿ èñïîëüçîâàííûõ â ýêñïåðèìåíòå éîäèäà ñåðåáðà (ÿäðî ñëîèñòûõ íàíî÷àñòèö) è ïîëè-
âèíèëîâîãî ñïèðòà (ìàòðèöà).

Ïîñêîëüêó â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïåðèìåíòà òîëùèíû ìåòàëëè÷åñêèõ îáîëî÷åê íà íàíî÷àñòèöàõ
ñðàâíèìû ñî ñðåäíåé äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ìàññèâíîì ìåòàëëå /î, ïðè
ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàíû ðàçìåðíî-çàâèñèìûå çíà÷åíèÿ êîìïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñå-
ðåáðà. Ðàçìåðíàÿ çàâèñèìîñòü ââîäèëàñü â ðàìêàõ ìîäåëè îãðàíè÷åíèÿ äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåê-
òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè (ÎÄÑÏÝ), ïðåäëîæåííîé â [15, 16] è ó÷èòûâàþùåé äîïîëíèòåëüíîå çàòóõàíèå ýëåê-
òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ìåòàëëè÷åñêîé íàíî÷àñòèöå çà ñ÷åò èõ ñòîëêíîâåíèé ñ ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèöû:

Y « = Y O + Y > (3)
ãäå VF — ñêîðîñòü ýëåêòðîíà íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè; ó0 — ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé (ò. å. ïîñòîÿííàÿ
çàòóõàíèÿ) â îáúåìíîì âåùåñòâå; L — ýôôåêòèâíàÿ ñðåäíÿÿ äëèíà ïðîáåãà ýëåêòðîíà äî ñòîëêíîâåíèÿ ñ
ãðàíèöåé. Â ïðåäïîëîæåíèè èçîòðîïíîãî ðàññåÿíèÿ íà ãðàíèöå ìåòàëè÷åñêàÿ ÷àñòèöà — äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ìàòðèöà äëÿ ñôåðè÷åñêîé ÷àñòèöû L = R [15, 16].

Â ðàáîòå [7] ìîäåëü ÎÄÑÏÝ ìîäèôèöèðîâàíà äëÿ ÷àñòèö ñ ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé ñ ó÷åòîì òîãî,
÷òî äëÿ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ÷àñòèö ïðîèçâîëüíîé ôîðìû âåëè÷èíà L ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà îòíîøåíèåì
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L — so. (4)

ãäå L(r', 0) — äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíà, ïîêèäàþùåãî áåñêîíå÷íî ìàëûé ýëåìåíò ïîâåðõíîñòè
d V ïîä óãëîì 6; ð(9) — ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ðàññåÿíèÿ ïîä óãëîì 9; Q — òåëåñíûé óãîë; S — ïëîùàäü
ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.

Â [7] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ÷àñòèöû ðàäèóñà R ñ äèýëåêòðè÷åñêèì ÿäðîì ðàäèóñà ã è ìåòàëëè÷åñêîé îáî-
ëî÷êîé òîëùèíîé h = R - ã â ïðåäïîëîæåíèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ýëåêòðîíîâ êàê îò âíåøíåé (SR), òàê è
îò âíóòðåííåé (Sr) ãðàíèöû ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå:

1 à 1 (1-V)(l-a)ln-
+ à)

(5)

ãäå à - rlR è 0 < a < 1. Ïðè r-»0 (÷àñòèöà ñòàíîâèòñÿ îäíîðîäíîé ìåòàëëè÷åñêîé) èç (5) èìååì Lo6—>R, ÷òî
ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûì â [15, 16] âûðàæåíèåì äëÿ ìåòàëëè÷åñêîé ñôåðû.

Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè êîìïëåêñíîé ðàçìåðíî-çàâèñèìîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñôå-
ðè÷åñêîé îáîëî÷êè èç ñåðåáðà ñ(Õ, Ry ã), ðàññ÷èòàííûå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ îáúåìíîé äîëè ñåðåáðà/
â ÷àñòèöå ðàäèóñà R, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à è á (ñì. âñòàâêè). Ïðè ðàñ÷åòàõ, êàê è â [15, 16], èñïîëüçî-
âàëîñü ðàçäåëåíèå âçÿòîé èç ýêñïåðèìåíòà [17] äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìàññèâíîãî ìåòàëëà íà
äâå ÷àñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå âêëàäó ñâîáîäíûõ è ñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîëàãàëîñü, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ïðîíèöàåìîñòü, îáóñëîâëåííàÿ âêëàäîì ñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ, íå çàâèñèò îò ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
÷àñòèöû. Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, îáóñëîâëåííàÿ âêëàäîì ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, ðàññ÷èòûâà-
ëàñü ïî ôîðìóëå Äðóäå ñ ó÷åòîì ðàçìåðíîãî ýôôåêòà â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (5). Ïðè ýòîì èñïîëü-

çîâàëèñü ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ: ó0 = 0.25 -10 ñ" ; ñîð = 1.38 101 6ñËãäåñîð- — ïëàçìåí-

íàÿ ÷àñòîòà (ï — êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ; ò* è å — ýôôåêòèâíàÿ ìàññà è çàðÿä ýëåêòðîíà).
Èç âñòàâîê íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ó÷åò îãðàíè÷åíèÿ äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà â ñëó÷àå ÷àñòèö ñ îáîëî÷-

êîé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êàê ìíèìîé (å"), òàê è äåéñòâèòåëüíîé (å') ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî-
ñòè ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè âî âñåì âèäèìîì äèàïàçîíå. Ïðè÷åì ïðè îäíîé è òîé æå äîëå ìåòàëëà â ÷àñòè-
öå çíà÷åíèÿ å', å" òåì áîëüøå, ÷åì ìåíüøå îáùèé ðàçìåð ÷àñòèöû (è, ñîîòâåòñòâåííî, òîëùèíà îáîëî÷êè).

2ext ,

2-

0.2

10
î

-10

0.4 0.6 Ë, íì
2.5

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

-çî L:_: i..._... „ _ . _ _ _ _ _
0.4 0.6 X, íì

5\
2.5

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 X, ìêì

Ðèñ. 2. Ôàêòîðû ýôôåêòèâíîñòè îñëàáëåíèÿ ÷àñòèöû ñ äèýëåêòðè÷åñêèì ÿäðîì è Ag-îáîëî÷êîé, ðàññ÷èòàííûå
áåç ó÷åòà (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ñ ó÷åòîì (øòðèõîâàÿ) ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
îáîëî÷êè äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ðàçíûõ ðàçìåðîâ ïðè îáúåìíîé äîëå ñåðåáðà â ÷àñòèöå /= 0.6 (à) è 0.8 (á);
öèôðû ó êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò ðàäèóñó R ÷àñòèöû; íà âñòàâêàõ — ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè å' è s" Ag-îáîëî÷êè

äëÿ ÷àñòèö ðàçíûõ ðàçìåðîâ ïðè/= const (ìàññèâ (7), R - 5 (2) è 2.5 ìì (3))

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, åñëè ìåòàëë çàêëþ÷åí â îáîëî÷êå, òî â ñïåêòðå îñëàáëåíèÿ äâóõñëîéíûõ íàíî-
ðàçìåðíûõ ÷àñòèö èìåþòñÿ äâà ïèêà ïëàçìåííîãî ðåçîíàíñà (ðåçîíàíñû ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè íà âíåøíåé è âíóòðåííåé ãðàíèöàõ îáîëî÷êè). Ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå ïèêîâ ïîëîñû
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îñëàáëåíèÿ çàâèñèò òîëüêî îò äîëè ìåòàëëà â ÷àñòèöå/è íå çàâèñèò îò òîëùèíû îáîëî÷êè äëÿ R < 15 íì.
Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ/ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå âíåøíåãî øãàçìîíà ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè â îáëàñòü íèç-
êèõ ýíåðãèé, à âíóòðåííåãî ïëàçìîíà — â îáëàñòü âûñîêèõ ýíåðãèé.

Ìåõàíèçìû óøèðåíèÿ ðåçîíàíñîâ ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ. Äàííûå, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2, ïî-
çâîëÿþò ïðîàíàëèçèðîâàòü âëèÿíèå ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ íà ñïåêòðû ïëàçìåííîãî îñëàáëåíèÿ íàíî÷àñòèö
ñ ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé. Êàê âèäíî, îñíîâíîå ïðîÿâëåíèå ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìàê-
ñèìóìû îñëàáëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè êàê íà âíåøíåé, òàê è íà âíóò-
ðåííåé ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè, óìåíüøàþòñÿ, à ñàìè ïîëîñû îñëàáëåíèÿ óøèðÿþòñÿ. Ýòî óõóäøàåò âîç-
ìîæíîñòè ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ äóáëåòíîé ñòðóêòóðû â ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ. ×èñëåííûå ðàñ÷åòû
ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàçìåðíûé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ òåì ñèëüíåå, ÷åì ìåíüøå âíåøíèé ðàäèóñ äâóõñëîéíîé
÷àñòèöû, íåçàâèñèìî îò òîãî, êàêîé èç ïàðàìåòðîâ ïîñòîÿíåí — òîëùèíà ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè èëè
îáúåìíàÿ äîëÿ ìåòàëëà â ÷àñòèöå.

Ïîñêîëüêó, êàê óæå óïîìèíàëîñü, ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ïîëîñû îñëàáëåíèÿ çàâèñèò
îò äîëè ìåòàëëà â ÷àñòèöå, åùå îäíîé ïðè÷èíîé óøèðåíèÿ ïîëîñû ïëàçìåííîãî ðåçîíàíñà ìîãóò áûòü ðàç-
ëè÷èÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ò. å. ïîëèäèñïåðñíîñòü ñðåäû.

Ââåñòè ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ñ îáîëî÷êîé ïî èõ âíåøíèì ðàçìåðàì ìîæíî äâóìÿ ñïîñîáàìè. Íàçî-
âåì ïîëèäèñïåðñíîñòüþ I ðîäà ñëó÷àé, êîãäà ÿäðà îäèíàêîâîãî ðàçìåðà (ã = const) çàêëþ÷åíû â îáîëî÷êè
ðàçëè÷íîé òîëùèíû hj, Ïîëèäèñïåðñíîñòüþ II ðîäà íàçîâåì ñëó÷àé, êîãäà â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò ÷àñòè-
öû ñ ÿäðàìè ðàçëè÷íîãî ðàäèóñà Ë, ïîêðûòûå îáîëî÷êàìè îäèíàêîâîé òîëùèíû (h = const). Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîäåðæàíèå ìåòàëëà fi â ÷àñòèöàõ ðàçíûõ ñîðòîâ ðàçëè÷íî.

5 - Þ 1 6 , ì

R = const 0.6
h - const
Ã — COnSt 0.3

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Ðèñ. Ç. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îñëàáëåíèÿ: à — äëÿ
ìîíîäèñïåðñíîé âçâåñè (R - 5 íì) è ïîëèäèñïåðñíûõ
ñèñòåì I è II ðîäà, ñîñòîÿùèõ èç ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñ
Ag-îáîëî÷êîé è äèýëåêòðè÷åñêèì ÿäðîì; áèâ — äëÿ
êàæäîé èç ôðàêöèé, ñîñòàâëÿþùèõ âçâåñü â ñëó÷àå
ïîëèäèñïåðñíîñòè I è II ðîäà ñîîòâåòñòâåííî; R - 4 (7),
5 (2) è 6 íì (3) (ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ ó÷åòîì ðàçìåð-
íîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îáî-
ëî÷êè); íà âñòàâêå — ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïîëèäèñ-
ïåðñíîé ñèñòåìû ïî ðàçìåðàì

03 0.4 0.5 0.6 0.7 Ü ,ìêì

h ~ const

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 X, ìêì

Ðàññìîòðèì ñèììåòðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì è äëÿ îïðåäåëåííîñòè ïîëîæèì ïîëó-
øèðèíó ðàñïðåäåëåíèÿ ðàâíîé 40 % íàèáîëåå âåðîÿòíîãî ðàäèóñà ÷àñòèöû <JR> (ñì. ðèñ. 3, à, âñòàâêà).
Àïïðîêñèìèðóåì ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì òðåõñòóïåí÷àòîé ôóíêöèåé. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çàìåíå ðå-
àëüíîé ïîëèäèñïåðñíîé ñèñòåìû ÷àñòèö íàáîðîì òðåõ ìîíîäèñïåðñíûõ ôðàêöèé ÷àñòèö îïðåäåëåííûõ
ðàçìåðîâ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé îñëàáëåíèÿ äëÿ ñèñòåì ñ ïîëèäèñïåðñíîñòüþ îáîèõ âèäîâ, à òàêæå
äëÿ ìîíîäèñïåðñíîé ôàçû, âûïîëíåííûõ äëÿ âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ñ ó÷åòîì ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ â
Ag-îáîëî÷êå â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé (5), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, à. Îáúåìíàÿ äîëÿ ìåòàëëà â ÷àñòèöàõ
ìîíîäèñïåðñíîé ôàçû (ðàäèóñ ÷àñòèö R = 5 íì) è â íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ïî ðàçìåðó ÷àñòèöàõ ñèñòåìû ñ
ïîëèäèñïåðñíîñòüþ îäèíàêîâà. Ðåçîíàíñíûé îòêëèê ÷àñòèö êàæäîé èç ôðàêöèé ïðåäñòàâëåí äëÿ ñëó÷àÿ
ïîëèäèñïåðñíîñòè I ðîäà íà ðèñ. 3, á, à äëÿ ñëó÷àÿ ïîëèäèñïåðñíîñòè II ðîäà — íà ðèñ. 3, å. Òî÷íûå çíà÷å-
íèÿ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçîâàííûå ïðè ðàñ÷åòàõ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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Ò à á ë è ö à 1. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ñôåðè÷åñêèõ ïîëèäèñïåðñíûõ ÷àñòèö
ñ òðåõñòóïåí÷àòîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ (À/? = 0.4</?>, <R> - 5 íì)

/?/, íì

4
5
6

Ïîëèäèñïåðñíîñòü I ðîäà
Àó, ÍÌ

2.925
2.925
2.925

hj, íì
1.075
2.075
3.075

Ó/ ,íì
0.609
0.800
0.884

Ïîëèäèñïåðñíîñòü II ðîäà
ã,-, íì
1.925
2.925
3.925

hj, íì
2.075
2.075
2.075

Ëí ì

0.889
0.800
0.720

Èç ðèñ. 3, à âèäíî, ÷òî ïåðåõîä îò ìîíîäèñïåðñíîé ñèñòåìû ÷àñòèö ê ïîëèäèñïåðñíîé ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ óøèðåíèåì ïîëîñû ïëàçìåííîãî ðåçîíàíñà, ñâÿçàííîãî ñ êîëåáàíèÿìè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ãðà-
íèöå ìåòàëëè÷åñêàÿ îáîëî÷êà/äèýëåêòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà äëÿ ñèñòåì ñ ïîëèäèñïåðñíîñòüþ îáîèõ òèïîâ.
Îäíàêî äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ïîëèäèñïåðñíîñòü ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èåì â ðàçìåðàõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ÿäåð, ñòå-
ïåíü îñëàáëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â ìàêñèìóìå ïëàçìåííîé ïîëîñû, à òàêæå âåëè÷èíà åå óøèðåíèÿ áîëåå
çíà÷èòåëüíû. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò ïîëèäèñïåðñíîñòè I ðîäà îòñóòñòâóåò êîðîòêîâîëíîâîå ñìåùåíèå
ìàêñèìóìà ïîëîñû ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ.

Îòìå÷åííûå ðàçëè÷èÿ â õàðàêòåðå òðàíñôîðìàöèè ïîëîñ äëÿ ïîëèäèñïåðñíîñòè I è II ðîäà ìîæíî, íà
íàø âçãëÿä, îáúÿñíèòü, èñõîäÿ èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Â íåêîãåðåíòíîì îäíîêðàòíîì ïðèáëèæåíèè,
êàê óæå óïîìèíàëîñü, îïòè÷åñêèé îòêëèê ïîëèäèñïåðñíîé ñèñòåìû ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó
îòêëèêîâ êàæäîé ôðàêöèè ÷àñòèö, âçÿòûõ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé âåñîâîé ôóíêöèåé. Äëÿ êàæäîé êîíêðåòíîé
ôðàêöèè ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå âíåøíåãî è âíóòðåííåãî ðåçîíàíñîâ îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì âåëè÷è-
íîé/ â òî âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü ýòèõ ðåçîíàíñîâ çàâèñèò îò âñåé ñîâîêóïíîñòè âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ
÷àñòèöû, óâåëè÷èâàÿñü ñ óâåëè÷åíèåì âíåøíåãî ðàçìåðà è/èëè ïðè âîçðàñòàíèè äîëè ìåòàëëà â ÷àñòèöå
(ðèñ. 2). Êàê âèäíî èç òàáë. 1, îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ/ìåòàëëà â ÷àñòèöå äëÿ ïîëèäèñïåðñíîñòè I ðîäà âîçðàñ-
òàåò ñ óâåëè÷åíèåì âíåøíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö îïðåäåëåííûõ ôðàêöèé. Ïîýòîìó îïòè÷åñêèé îòêëèê ôðàê-
öèè êðóïíûõ ÷àñòèö â ñëó÷àå ïîëèäèñïåðñíîñòè I ðîäà ñìåùåí â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü è çíà÷èòåëüíî
ïðåâûøàåò îïòè÷åñêèé îòêëèê ôðàêöèé áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâîì ñìåùå-
íèè ìàêñèìóìà ñóììàðíîãî îñëàáëåíèÿ âñåé ïîëèäèñïåðñíîé ñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì, î÷åâèäíî, ÷òî îñíîâ-
íàÿ òåíäåíöèÿ òðàíñôîðìàöèè ïëàçìåííîé ïîëîñû ïîëèäèñïåðñíîé ñèñòåìû ñ ïîñòîÿííûì ðàçìåðîì ÿäåð
÷àñòèö (ïîìèìî åå óøèðåíèÿ) áóäåò çàêëþ÷àòüñÿ â êîðîòêîâîëíîâîì ñäâèãå ìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñòè.

Äëÿ ñëó÷àÿ ïîëèäèñïåðñíîñòè II ðîäà, íàïðîòèâ, âåëè÷èíà ðåçîíàíñà ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ
âñåõ ôðàêöèé ÷àñòèö ïðèìåðíî îäèíàêîâà, ïîñêîëüêó óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÷àñòèö êîìïåíñèðóåòñÿ, êàê
âèäíî èç òàáë. 1, óìåíüøåíèåì^. Ïîýòîìó óøèðåíèå ñóììàðíîé ïîëîñû áîëåå çíà÷èòåëüíî, à ñäâèã åå
ìàêñèìóìà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò.

Ñïåöèàëüíîãî îáñóæäåíèÿ òðåáóåò âîïðîñ î âîçìîæíîì âëèÿíèè ãðàíóëÿðíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé îáî-
ëî÷êè íà ñïåêòðû ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü-
òàòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ôîðìèðóåìàÿ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ Agl ìåòàëëè÷åñêàÿ îáîëî÷êà íå ÿâëÿ-
åòñÿ ñïëîøíîé, à ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðàíóëÿðíóþ (èëè îñòðîâêîâóþ) ñòðóêòóðó íà ïîâåðõíîñòè ÿäðà Agl.
Äàííûå î âëèÿíèè òàêîé ñòðóêòóðû â ñèñòåìå íåìåòàëëè÷åñêîå ÿäðî—ìåòàëëè÷åñêàÿ îáîëî÷êà íà õàðàê-
òåðèñòèêè ðåçîíàíñíîãî ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ â ëèòåðàòóðå íå îïèñàíû. Â ñâÿçè ñî ñêàçàííûì âîçíè-
êàåò íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè, ïîçâîëÿþùåé îöåíèòü ýòî âëèÿíèå.

Ðàññìîòðèì ãðàíóëèðîâàííóþ îáîëî÷êó (ñ îáúåìíîé äîëåé â íåé ìåòàëëà ñ è îáúåìíîé äîëåé äèýëåê-
òðè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé /7 = 1- ñ) êàê êâàçèîäíîðîäíóþ ñðåäó. Ýôôåêòèâíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü òàêîé ñðåäû ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà â ïðèáëèæåíèè Ìàêñâåëëà—Ãàðíåòòà (ñì., íàïðèìåð, [18]) ïî
ôîðìóëå

_ 282(8| -82)ð + 82(8| +282)
Öô (e i+2e 2 ) - ( , -e2) /> '

ãäå 81 è s2 — êîìïëåêñíûå äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè ìàòåðèàëà âêëþ÷åíèé è ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû.
Òîãäà èçâåñòíîå óñëîâèå äëÿ ÷àñòîò Ôðåëèõà, îïðåäåëÿþùèõ ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå âíóòðåííåãî è

âíåøíåãî ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñîâ [14], ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

(7)
,,2X3-2/) + 2j

Çäåñü 80 è 8ç — äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû, îêðóæàþùåé ÷àñòèöó, è ìàòåðèàëà åå äèýëåêòðè-
÷åñêîãî ÿäðà; ñî h2 — ýôôåêòèâíûå ÷àñòîòû Ôðåëèõà, îïðåäåëÿþùèå ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå âíóòðåííåãî
è âíåøíåãî ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñîâ ìåòàëëè÷åñêîé ãðàíóëèðîâàííîé îáîëî÷êè ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî
èç ñðàâíåíèÿ ôîðìóë (6) è (7), ýòè ÷àñòîòû çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ãðàíóë â îáîëî÷êå.
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Íàìè ðàññìàòðèâàëèñü äâà ñëó÷àÿ òðàíñôîðìàöèè ñïåêòðîâ îñëàáëåíèÿ òàêèõ ÷àñòèö ïðè èçìåíåíèè
õàðàêòåðèñòèê ãðàíóëèðîâàííîé îáîëî÷êè ñ ñîõðàíåíèåì îáùèõ ðàçìåðîâ ÷àñòèöû. Ïåðâûé ñëó÷àé ñîîò-
âåòñòâóåò îñàæäåíèþ íà ìîíîäèñïåðñíûå äèýëåêòðè÷åñêèå ÿäðà ãðàíóë ñåðåáðà èç ðàñòâîðà, â ïðîöåññå
÷åãî â ýôôåêòèâíîé îáîëî÷êå ïîñòîÿííîé òîëùèíû (h = const) êîíöåíòðàöèÿ ñ ãðàíóë ñåðåáðà, à òàêæå
îáúåìíàÿ äîëÿ ìåòàëëà/â ÷àñòèöå â öåëîì âîçðàñòàþò. Âî âòîðîì ñëó÷àå èçìåíåíèå òîëùèíû îáîëî÷êè
ïðîèñõîäèò ïðè íåèçìåííîé êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ñåðåáðà (ñ ~ const) çà ñ÷åò ðàçìåðîâ äèýëåêòðè÷åñêîãî
ÿäðà. Äîëÿ ìåòàëëà â ÷àñòèöå ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ÿäðà. Òàêîé ñëó÷àé ðåàëèçóåòñÿ
â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû òèïà íåìåòàëëè÷åñêîå ÿäðî—ìåòàëëè÷åñêàÿ îáîëî÷êà ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ìàòåðèàëà ÿäðà ñ âîññòàíîâèòåëåì èç ðàñòâîðà. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ e t = å0. Ïàðàìåòðû ÷àñòèöû,
ñîîòâåòñòâóþùèå èññëåäóåìûì êîíöåíòðàöèÿì ñåðåáðà â êîìïîçèòíîé îáîëî÷êå, ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ôîð-
ìóëå (r/R)3 = I -flc è ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ò à á ë è ö à 2. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö
ñ ãðàíóëÿðíîé ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé

/
0.64
0.72
0.80

/ã = 2.075 íì
ñ

0.8
0.9
1.0

ñ = 0.9
/ã, íì
1.695
2.075
2.0595

Íà ðèñ. 4,àèá ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû îñëàáëåíèÿ ÷àñòèö ñ êîìïîçèòíîé Ag-îáîëî÷êîé äëÿ îáîèõ ñëó-
÷àåâ åå ôîðìèðîâàíèÿ. Ðèñ. 4, à èëëþñòðèðóåò èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ñïåêòðà ïëàçìåííîãî îñëàáëåíèÿ ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà â îáîëî÷êå ïîñòîÿííîé òîëùèíû. Ñïåêòðû îñëàáëåíèÿ íà ðèñ, 4, á äåìîíñòðèðó-
þò èçìåíåíèÿ, âûçâàííûå óâåëè÷åíèåì òîëùèíû îáîëî÷êè ñ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé ñåðåáðà. Íà âñòàâ-
êàõ ïîêàçàíà ñïåêòðàëüíàÿ äèíàìèêà ýôôåêòèâíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ.

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 X, ìêì

Ðèñ. 4. Ôàêòîðû ýôôåêòèâíîñòè îñëàáëåíèÿ ÷àñòèöû ñ äèýëåêòðè÷åñêèì ÿäðîì è ãðàíóëèðîâàííîé
Ag-îáîëî÷êîé (R = 5 íì), ðàññ÷èòàííûå äëÿ ÷àñòèö ñ ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà f- 0.80 (7), 0.72 (2) è 0.64 (3):
à — ïðè òîëùèíå îáîëî÷êè h - 2.075 íì, á — ïðè êîíöåíòðàöèè ìåòàëëà â îáîëî÷êå ñ - 0.9 ñ ó÷åòîì
ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ îáîëî÷êè; íà âñòàâêàõ •--~ ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè å' è å"
ãðàíóëèðîâàííîé îáîëî÷êè äëÿ ÷àñòèö ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà ïðè h - const (à) è ñ = const (á)

Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû äëÿ îäèíàêîâîãî íàáîðà çíà÷åíèé îáúåìíîé äîëè / ìåòàëëà â ÷àñòèöå ñ ó÷åòîì
ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ïîëàãàëîñü, ÷òî òóííåëèðîâà-
íèå ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ìåæäó ãðàíóëàìè óëüòðàäèñïåðñíîé êîìïîçèòíîé îáîëî÷êè ïîçâîëÿåò, êàê
è â ñëó÷àå ñïëîøíîé ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè, ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ãðàíèö èõ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà
âíóòðåííþþ è âíåøíþþ îãèáàþùóþ ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè êàê öåëîãî. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðåäïîëàãà-
ëîñü, ÷òî ãðàíóëÿðíîñòü âûñîêîäèñïåðñíîãî ìåòàëëà íå âëèÿåò íà ïàðàìåòðû, èãðàþùèå âàæíóþ ðîëü ïðè
îïðåäåëåíèè ðàçìåðíî-çàâèñèìûõ ïîñòîÿííûõ ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû (VF, y0, ñîð), à êëþ÷åâàÿ ðîëü ïî-
ïðåæíåìó ïðèíàäëåæèò òîëùèíå îáîëî÷êè. Èñõîäÿ èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé, â ôîðìóëå (6) èñïîëüçîâàíû
çíà÷åíèÿ 82 ñ ïîïðàâêîé íà äîïîëíèòåëüíîå çàòóõàíèå âñëåäñòâèå îãðàíè÷åíèÿ äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà
ýëåêòðîíîâ â îáîëî÷êå.
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, à, â ïðîöåññå ïåðåõîäà îò ãðàíóëÿðíîé ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè ê ñïëîøíîé íà-
áëþäàþòñÿ ñóæåíèå ïîëîñû íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî (âíåøíåãî) ïëàçìåííîãî ðåçîíàíñà è åãî êîðîòêîâîë-
íîâîå ñìåùåíèå, ñîïðîâîæäàåìûå óâåëè÷åíèåì ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ â ìàêñèìóìå ïîëîñû. Êîðîòêî-
âîëíîâîå ñìåùåíèå, íà íàø âçãëÿä, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòüþ ýôôåêòèâíîé
÷àñòîòû Ôðåëèõà, îïðåäåëÿåìîé äëÿ ÷àñòèö ñ ìàëûì ÿäðîì óñëîâèÿìè ÊåÃåýô(î>1)]«-2s0(cO]),

Im! åýô (cOj) j ê 0 . Äåéñòâèòåëüíî, êàê âèäíî èç âñòàâêè íà ðèñ. 4, à, ñ óìåíüøåíèåì îáúåìíîé äîëè ìåòàë-

ëà (ïðè h - const ýòî ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ñ ìåòàëëà â îáîëî÷êå) ýôôåêòèâíàÿ ÷àñòîòà
Ôðåëèõà ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü. Ïîñêîëüêó ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó â îáëàñòü áîëüøèõ
çíà÷åíèé 1ò[åýô(ñî)], îäíîâðåìåííî íàáëþäàþòñÿ óøèðåíèå ïëàçìåííîãî ðåçîíàíñà è óìåíüøåíèå åãî
èíòåíñèâíîñòè.

Äîïîëíèòåëüíî, ñðàâíèâ ðèñ. 4, à è á, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàëëà â
ãðàíóëèðîâàííîé îáîëî÷êå ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå ïèêîâ ïëàçìåííîãî îñëàáëåíèÿ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáà-
íèÿìè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà åå âíåøíåé ãðàíèöå, îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì îáùåé äîëåé ìåòàë-
ëà â ÷àñòèöå ñ ïîñòîÿííûì ðàäèóñîì. Îäíàêî îñëàáëåíèå ïëàçìåííîãî ðåçîíàíñà ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ/â
÷àñòèöàõ ñ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé ìåòàëëà â îáîëî÷êå âûðàæåíî áîëåå çíà÷èòåëüíî, ÷åì â ÷àñòèöàõ ñ
ïîñòîÿííîé òîëùèíîé (ðèñ. 4, á). Ýòîò ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü èñõîäÿ èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2.
Êàê âèäíî èç òàáëèöû, óìåíüøåíèå/ïðè ñ — const ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì òîëùèíû îáîëî÷êè è,
ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå çíà÷èòåëüíûì ïðîÿâëåíèåì ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ, îáû÷íî ïðèâîäÿùèõ ê óøèðåíèþ
ïîëîñû ïëàçìåííîãî ïîãëîùåíèÿ è óìåíüøåíèþ åå ìàêñèìóìà.

Çàêëþ÷åíèå. Ïðîâåäåííûé òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî äâóõñëîéíûå íàíîñôåðû ñ äèýëåêòðè-
÷åñêèì ÿäðîì è ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì äâóõ òèïîâ ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñîâ.,
ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà âíóòðåííåé è âíåøíåé ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè. Â èñ-
ñëåäîâàííîé îáëàñòè ðàçìåðîâ ÷àñòèö (R < 10 íì) ñïåêòðû ÷àñòèö ñ ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êîé èìåþò
äâóõïèêîâóþ ñòðóêòóðó. Ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå ðåçîíàíñîâ çàâèñèò ãëàâíûì îáðàçîì îò îáúåìíîé äîëè
/ìåòàëëà, ïðè÷åì ðåçîíàíñû ñáëèæàþòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ/ Ó÷åò ïîëèäèñïåðñíîñòè è ðàçìåðíûõ ýô-
ôåêòîâ â ìîäåëè ÎÄÑÏÝ äëÿ ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïëàçìåí-
íûõ ðåçîíàíñîâ è èõ óøèðåíèþ, îäíàêî äâóõïèêîâàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ñîõðàíÿåòñÿ. Äîïîëíèòåëüíûé
ìåõàíèçì óøèðåíèÿ ïîëîñ ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñîâ âîçíèêàåò â ñëó÷àå, êîãäà ìåòàëëè÷åñêàÿ îáîëî÷êà ÿâ-
ëÿåòñÿ íå ñïëîøíîé, à ãðàíóëÿðíîé.

Êà÷åñòâåííî èíòåðïðåòèðîâàíà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ íàíî-
÷àñòèö ñ îáîëî÷êîé èç ñåðåáðà, ñôîðìèðîâàííûõ ïðè ôîòîëèçå è õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè óëüòðàäèñ-
ïåðñíîãî éîäèäà ñåðåáðà â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ.
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