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Общая характеристика работы 
В работе экспериментально реализованы методы управления локальной гео-

метрией агрегатов плазмонно-резонансных наночастиц и исследовано ее влияние на 
спектры плазмонного поглощения агрегатов. Исследуются закономерности самоор-
ганизации ансамблей наночастиц в кристаллические структуры в лиозолях металлов 
методом броуновской динамики. Изучается влияние на кристаллизацию электрон-
ного туннельного эффекта с учетом межчастичных электростатических взаимодей-
ствий. Исследуется кинетика кристаллизации ансамблей наночастиц. Анализируют-
ся причины появления различного типа дефектов в коллоидных кристаллах. Иссле-
дуются спектры экстинкции плазмонно-резонансных наноструктур различного типа. 
Экспериментально изучаются закономерности лазерных фотохромных эффектов и 
формирования нелинейно-оптических откликов наноколлоидов, содержащих неупо-
рядоченные агрегаты плазмонно-резонансных наночастиц. Получены эксперимен-
тальные свидетельства в пользу того, что эти эффекты обусловлены сдвигом частиц 
в резонансных доменах агрегатов. С помощью соотношений Крамерса-Кронига изу-
чается изменение показателя преломления Ag гидрозолей в условиях проявления 
нелинейной рефракции, вызванной лазерной фотомодификацией агрегатов наноча-
стиц на примере серебра. Установлено, что появление индуцированных лазерным 
излучением спектрально-селективных провалов в спектре плазмонного поглощения 
неупорядоченных коллоидных Ag агрегатов может приводить к существенному ди-
намическому изменению рефракции наноколлоидов, совпадающему по величине с 
экспериментальными данными.  

Актуальность работы 
Исследования плазмонно-резонансных коллоидных структур не утрачивают 

актуальность на протяжении последних десятилетий. Это связано с обнаружением у 
них весьма необычных оптических и нелинейно-оптических свойств [1], что откры-
вает все новые перспективы практического использования агрегированных дисперс-
ных систем для многочисленных применений в качестве сред для управления нели-
нейной рефракцией, создания систем сверхплотной записи оптической информации, 
повышения чувствительности спектроскопии примесей, создания наноразмерных 
сенсоров и т.д. [2-5] Наноразмерные элементы с фрактальным расположением час-
тиц могут использоваться для гигантского усиления локальных полей и, следова-
тельно, сверхслабых оптических сигналов, а также для создания оптических лими-
теров. Наноструктурированные дисперсные системы могут стать основой для широ-
кого применения в нанотехнологиях. Несмотря на обширное число публикаций [5], 
посвященных исследованию свойств фрактально-структурированных дисперсных 
систем, до сих пор отсутствуют адекватные модели агрегатообразования и измене-
ния структуры наноагрегатов под действием света. В частности, известно [6], что 
после облучения лазерным излучением коллоидных систем, содержащих неупорядо-
ченные агрегаты Ag наночастиц, в их спектрах экстинкции наблюдаются провалы на 
частотах, близких к лазерным. Однако к настоящему времени не существует адек-
ватной модели, позволяющей описать кинетику фотомодификации, на основе кото-
рой можно было бы определить роль того или иного процесса, сопровождающего 
это явление. Необходимость понимания этих процессов обусловлена отсутствием 
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полных представлений о самой фотомодификации, лежащей в основе явления оптиче-
ской памяти нанокомпозитов, а также о нелинейно-оптических свойствах неупорядо-
ченных агрегатов, которые проявляются при воздействии на них лазерного излучения и 
до настоящего времени не получивших четких физических интерпретаций.  

Важно отметить, что до недавнего времени происхождение уникальных физи-
ческих свойств плазмонно-резонансных дисперсных систем приписывалась фрак-
тальной геометрии коллоидных агрегатов. Однако в работах [7, 8] было показано, 
что проявление эффектов усиления локального поля базируется на другом фунда-
ментальном свойстве этих агрегатов – локальной анизотропии окружения частиц. 
Авторами [7, 8] было показано, что именно эта структурная особенность физических 
фракталов играет ключевую роль в электромагнитных взаимодействиях и оказывает-
ся наиболее универсальной применительно к взаимодействиям агрегатов сфериче-
ских наночастиц с внешними полями. В настоящей диссертации высказанная в [7, 8] 
концепция подвергается экспериментальной проверке применительно к агрегатам 
Ag наночастиц в объеме гидрозоля и в сжимающейся полимерной матрице.  

Еще одним типом наноструктур, имеющих важный прикладной потенциал, яв-
ляются коллоидные кристаллы, состоящие из плазмонно-резонансных наночастиц 
(см. напр., обзор [9]). Их физические свойства в настоящее время интенсивно иссле-
дуются. Обозначены области возможного применения наноструктурированных кол-
лоидных кристаллов и нановолноводов с управляемой спектральной полосой пропус-
кания. К прикладным задачам относится разработка разнообразных типов наносенсо-
ров (электрического тока, оптического излучения, температуры и т. д.), настраивае-
мых дифракционных решеток, узкополосных фильтров, фотонных кристаллов, мар-
шрутизаторов оптического излучения нанометрового сечения. В связи с этим иссле-
дование роста бездефектных коллоидных кристаллов, возможность управления этим 
процессом и его оптимизация являются важными прикладными задачами. 

Цели диссертационной работы 
Экспериментальные исследования корреляции локальной структуры агрегатов 

плазмонно-резонансных наночастиц и эффекта усиления электромагнитных полей в 
данном типе объектов, установление общих закономерностей кристаллизации нано-
коллоидов, а также экспериментальные исследования лазерных фотохромных эф-
фектов при фотомодификации неупорядоченных агрегатов наночастиц серебра в 
различных средах и взаимосвязи фотомодификации с изменением рефракции Ag на-
ноколлоида на лазерной длине волны.  

Конкретными задачами, решаемыми в рамках диссертации являются: 
1. Экспериментальная реализация методов, позволяющих изменять локальную 
структуру агрегатов и регистрировать признаки этого изменения, исследовать влия-
ние этого процесса на амплитуду локального оптического отклика.  
2. Исследование общих закономерностей кристаллизации коллоидных систем со 
сферическими частицами и исследование влияния электронного туннельного эф-
фекта на этот процесс.  
3. Изучение методом связанных диполей изменения спектров экстинкции бимодаль-
ной коллоидной системы на примере золя серебра со сферическими плазмонно-
резонансными частицами в процессе кристаллизации этой системы. 
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4. Экспериментальные исследования лазерной фотомодификации неупорядоченных 
агрегатов плазмонно-резонансных наночастиц серебра в нескольких типах компо-
зитных материалов и получение корреляции с результатами расчетов при использо-
вании модели, основанной на сдвигах частиц в резонансных доменах. 
5. Установление взаимосвязи спектрально-селективной лазерной фотомодификации 
с изменением рефракции среды в импульсных лазерных полях на длине волны излу-
чения. 

Научная новизна 
1. Получены экспериментальные доказательства взаимосвязи локальной структуры 
агрегатов металлических наночастиц и их спектров экстинкции.  
2. Установлены общие закономерности самоорганизации дисперсных систем в пе-
риодические наноструктуры методом броуновской динамики. 
3. Исследованы условия перехода неупорядоченной коллоидной структуры в упоря-
доченную в процессе агрегации дисперсной фазы и исследовано влияние степени 
упорядоченности наноколлоидов на спектры плазмонного поглощения. 
4. Установлены причины образования дефектов коллоидных кристаллов. 
5. Исследована кинетика кристаллизации наноструктурированных дисперсных систем. 
6. Впервые исследовано влияние электронного туннельного эффекта на процесс 
кристаллизации полидисперсных наноколлоидов металлов. 
7. Выявлены закономерности лазерной фотомодификации неупорядоченных агрега-
тов серебра в разных условиях, выполнено сопоставление с результатами расчетов 
фотомодификации в тех же условиях. 
8. Получены сведения об изменение рефракции агрегированного Ag гидрозоля при 
соответствующем изменении его спектра плазмонного поглощения, которое вызва-
но спектрально-селективным просветлением гидрозоля при лазерной фотомодифи-
кации коллоидных агрегатов; выполнена оценка вклада этого эффекта в нелинейную 
рефракцию гидрозоля.  

Практическая значимость работы 
Исследование эффекта оптической памяти в локально анизотропных плазмон-

но-резонансных дисперсных системах важно с точки зрения использования нано-
композитов на основе таких систем в качестве одного из перспективных типов фо-
тохромных материалов, в которых может быть реализована полихромная, поляриза-
ционно-селективная запись информации.  

Анализ закономерностей спектров экстинкции коллоидных кристаллов позво-
ляет предложить экспресс-методы спектрального контроля степени дефектности 
коллоидного кристалла или методы мониторинга температурных структурных пере-
ходов. На основе выполненных исследования могут быть предложены оптические 
лимитеры импульсного лазерного излучения для защиты оптоволоконных линий 
связи на основе наноколлоидов.  

Достоверность результатов обосновывается совпадением оригинальных экс-
периментальных данных и результатов расчетов, а также совпадением с расчетными 
и экспериментальными результатами других авторов. Разработанные алгоритмы 
протестированы на моделях с известными аналитическими решениями. 
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Положения, выносимые на защиту 
1. Объемное сжатие трехмерных неупорядоченных коллоидных агрегатов Ag нано-
частиц приводит к уменьшению их локальной анизотропии, что проявляется в 
уменьшении протяженности полосы плазмонного поглощения. 
2. Электронный туннельный эффект и взаимное разнополярное заряжение частиц 
могут играть важную роль в кристаллизации бимодальных золей металлов.  
3. Фотохромные процессы в средах, содержащих неупорядоченные агрегаты из Ag 
наночастиц, как показывают экспериментальные данные, обусловлены светоинду-
цированным сближением наночастиц в резонансных доменах агрегатов.  
4. Знак нелинейного показателя преломления агрегированных наноколлоидов серебра 
определяется положением и формой спектрального фотомодификационного провала в 
спектре плазмонного поглощения наноколлоида относительно лазерной длины волны. 

Апробация работы и публикации 
Результаты работы докладывались на следующих конференциях: Всероссий-

ской конференции «Ставеровские чтения » (Красноярск, 2006 г.); Вторая Всерос-
сийская конференция НАНО- 2007 (Новосибирск, 2007 г.); VI Всероссийская школа-
конференция «Нелинейные процессы и проблемы самоорганизации в современном 
материаловедении» (Воронеж, 2007 г.); Всероссийская конференция ММПСН-2008 и 
ММПСН-2009 «Многомасштабное моделирование процессов и структур в нанотех-
нологиях» (Москва, 2008 и 2009 гг.); Всероссийская конференции с международным 
участием «Полифункциональные наноматериалы и нанотехнологии» (Томск, 2008 
г.); XI Всероссийский семинар «Моделирование неравновесных систем» (Красно-
ярск, 2008 и 2009 гг.); XI Международная конференция Опто-наноэлектроника, на-
нотехнологии и микросистемы (Ульяновск, 2009 г.); Всероссийская научно-
техническая конференция с международным участием “Ультрадисперсные порош-
ки, наноструктуры, материалы” (5 Ставеровские чтения) (Красноярск, 2009 г.). 

Материалы диссертации опубликованы в 52 научных работах, включая статьи 
в сборниках трудов Всероссийских и международных конференций, а также в 8 
статьях рецензируемых изданий. 

Личный вклад автора 
Автором предложены и экспериментально реализованы способы управления 

локальной анизотропией коллоидных агрегатов, находящихся в различных условиях 
(глава 2). Автором лично выполнены эксперименты в главе 4: по фотостимулиро-
ванной агрегации и лазерной фотомодификации фрактальных агрегатов серебра, а 
также по получению образцов различных коллоидных агрегатов на подложках и их 
исследованию. Материалы по большей части главы 3 получены лично автором, 
часть материалов главы 3 получена совместно с к.ф.-м.н. В.С. Герасимовым и к.ф.-
м.н. И.Л. Исаевым. Постановка задач и интерпретация полученных результатов вы-
полнена совместно с научным руководителем д.ф.-м.н. С.В. Карповым. 

Структура и объем диссертации  
Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, списка цитируе-

мой литературы (159 наименований) и изложена на 178 страницах машинописного 
текста, включая 127 рисунков.  
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Основное содержание работы 
Во введении обосновывается актуальность диссертационной работы, показана 

практическая значимость полученных результатов, сформулированы цели работы, 
аргументирована научная новизна исследований, представлены выносимые на за-
щиту положения.  

В первой главе представлен обзор основных публикаций по теме диссерта-
ции. Проанализированы некоторые публикации по оптическим свойствам металли-
ческих наночастиц и их агрегатов, а также по условиям структурообразования в 
коллоидных системах. Обсуждены публикации по методам расчета спектров экс-
тинкции сред. Представлен обзор работ, посвященных методам получения и приме-
нения периодических коллоидных структур. Дан обзор литературы по лазерным фо-
тохромным процессам в агрегированных гидрозолях металлов. Приведены публика-
ции, имеющие отношение к задачам по фотостимулированной агрегации гидрозолей 
металлов, а также к задачам, связанным с нелинейной рефракцией наноколлоидов 
металлов. 

Во второй главе исследуются агрегаты Ag наночастиц в гидрозолях и нано-
композитах с разной степенью структурной упорядоченности – от неупорядоченных 
фрактального типа до кристаллических, а также осадочные пленки, приготовленные 
из гидрозолей, содержащих неупорядоченные агрегаты наночастиц серебра.  

В данной главе приводится способ количественного описания локальной гео-
метрии агрегатов наночастиц с помощью параметра локальной анизотропии, кото-
рый отражает проявление эффекта усиления локального поля в данном типе систем 
и определяет тенденции в спектрах экстинкции [8]. Здесь же приведены основные 
уравнения метода связанных диполей для расчета спектров экстинкции агрегатов из 
наночастиц. Детально описаны методы приготовления гидрозолей металлов и нано-
композитов с разной степенью упорядоченности, а также осадочных пленок. 

В главе предложены и экспериментально реализованы способы управления 
локальной анизотропией коллоидных агрегатов, получаемых в различных условиях. 
Экспериментально выявлены спектральные закономерности в следующих условиях: 
а) в процессе уплотнения (изотропного сжатия) коллоидных агрегатов из наноча-
стиц серебра в полимерной матрице при уменьшении ее объема в условиях дегидра-
тации; б) в процессе частичного спонтанного упорядочения образующихся агрега-
тов из наночастиц с полимерным способом стабилизации; в) в процессе осаждения 
на подложку неупорядоченных агрегатов полимерсодержащих гидрозолей при раз-
личной степени их деформации.  

Показано, что обнаруженные закономерности можно рассматривать в качестве 
свидетельств влияния локальной геометрии наноагрегатов на их оптические харак-
теристики. Полученные результаты в совокупности с данными работ [7, 8, 10-12] 
позволяют сделать вывод о том, что высокая локальная анизотропия агрегатов ме-
таллических наночастиц играет доминирующую роль в появлении локально усилен-
ных электромагнитных полей в данном типе объектов.  

В третьей главе детально исследованы условия кристаллизации ансамблей 
наночастиц. Для решения этой задачи использован метод броуновской динамики, в 
котором применены реалистичные потенциалы парного межчастичного взаимодей-
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ствия, включая оригинальные модели. Введен параметр, описывающий степень де-
фектности формирующихся коллоидных.  

С помощью предложенного метода в главе решены следующие задачи: а) ис-
следовано влияние параметров дисперсной системы на процесс образования агрега-
тов и степень их упорядоченности, б) исследована кинетика кристаллизации произ-
вольной коллоидной системы в зависимости от формы межчастичного потенциала, 
свойств полимерного адсорбционного слоя частиц (его толщины, модуля упруго-
сти), вязкости окружающей среды, зависящей от температуры, в) выполнен деталь-
ный анализ причин появления различного типа дефектов, г) исследованы особенно-
сти образующихся кристаллических структур в зависимости от соотношения разме-
ров частиц в бимодальных коллоидах, установлены причины их появления, д) пока-
зано, что взаимное разнополярное заряжение проводящих частиц, возникающее в 
момент их столкновения в бимодальных наноколлоидах из-за размерной зависимо-
сти работы выхода частиц, может приводить к избирательной коагуляции разнораз-
мерных частиц с образованием кристаллических структур типа вложенных триго-
нальных подрешеток.  

Исследованы образование двумерных и трехмерных периодических коллоид-
ных структур и условия формирования структур с управляемой степенью упорядо-
ченности, а также трансформация коллоидных кристаллов в неупорядоченные 
структуры.  

Исследовано изменение оптических свойств (спектров экстинкции) дисперс-
ных систем (на примере наноколлоидов серебра) в процессе их спонтанной кристал-
лизации и проявления структурных превращений различного типа. 

На основе выполненных исследований установлено:  
а) кристаллизация наноструктурированных золей металлов происходит во 

вторичном потенциальном минимуме при наличии полимерной или высокомолеку-
лярной составляющей адсорбционного слоя частиц (рис.  1, кривые 1-3); 

б) причины различия структуры агрегатов, образующихся в золях металлов с 
нарушенной агрегативной устойчивостью – от неупорядоченных цепочечных (ло-
кально анизотропных) структур до кристаллических с периодическим расположени-
ем частиц состоят в проявлении межчастичного касательного трения; 

в) увеличение эффективного модуля упругости адсорбционного слоя частиц 
замедляет процесс их коагуляции; 

г) увеличение толщины адсорбционного слоя частиц свыше оптимального 
значения замедляет процесс коагуляции; 

д) зависимость скорости кристаллизации золей от концентрации дисперсной 
фазы соответствует основным тенденциям теории кинетики коагуляции [13]; 

е) к числу основных параметров, влияющих на появление дефектов в колло-
идных кристаллах, можно отнести толщину и модуль упругости адсорбционного 
слоя частиц, вязкость дисперсионной среды и ее температуру; 

ж) нагрев дисперсной системы в процессе кристаллизации приводит к транс-
формации ее конечной структуры и соответствует структурному превращению "по-
рядок-беспорядок"; 
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з) ультразвуковое облучение коллоидных кристаллов в лиозолях и сопутст-
вующее этому облучению появление кавитационных паровых полостей позволяет 
устранить или минимизировать дефектность кристаллов;  

и) показано, что в бимодальных золях металлов при достижении частицами 
зарядов  (78) e  возникает избирательная коагуляция разноразмерных наночастиц. 
Это происходит из-за взаимного разнополярного заряжения частиц разных размеров 
в процессе их столкновений (см. рис.  2 (1а, 1б)). 

В функции парного межчастичного взаимодействия (Utot(rij)), включающей в 
себя энергию упруго и ван-дер-ваальсова взаимодействий [13-15] (рис.  1, кривые 1-
3), глубина вторичной потенциальной ямы для пар больших частиц всегда оказыва-
ется больше глубины ямы для пар малых и разноразмерных частиц. В случае взаим-
ного разнополярного заряжения частиц разных размеров возникает их дополнитель-
ное электростатическое взаимодействие, за счет которого глубина вторичной потен-
циальной ямы существенно увеличивается по сравнению с парами одноразмерных 
частиц (рис.  1, кривая 4). 

 
Рис. 1. Энергия взаимодействия для разных пар наночастиц бимодальных золей от межчастичного 
расстояния: 1 – малые - малые; 2 – малые - большие; 3 – большие - большие; 4 – малые - большие 
при появлении дополнительного электростатического взаимодействия, соответствующего двум 

зарядам величиной 8e . 

Условием реализации разнополярного заряжения является малая (менее 1 нм) 
величина межчастичных зазоров. Увеличение межчастичных зазоров в полидис-
персных золях до 1.5 и более нанометров не позволяет реализоваться механизму 
взаимного разнополярного заряжения. В таких условиях при малых различиях раз-
меров частиц происходит образование кристаллических структур смешанного типа 
(рис.  2 (2а, 2б)), а при больших различиях в сочетании с большой толщиной ад-
сорбционных слоев наблюдается сегрегация кристаллических структур, состоящих 
из малых и, отдельно, из больших частиц (рисунок  2 (3а, 3б)). Образование таких 
структур определяется глубиной вторичной потенциальной ямы и, соответственно, 
большей вероятностью коагуляции частиц с максимальным размером. 
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Рис. 2. (а) – структуры трех типов, наблюдаемые в эксперименте [16, 17], (б) – аналогичные струк-
туры состоящие из 100 частиц, полученные с помощью численного моделирования и (в) – их спек-
тры поглощения. 1 – две вложенные подрешетки (радиус больших частиц RБ = 3,8 нм, радиус ма-
лых частиц RМ = 2,5 нм, средний межчастичный зазор <h>=1,3 нм); 2 – решетка из полидисперс-
ных частиц (размеры частиц имеют гауссово распределение минимальный радиус частицы 2 нм, 

максимальный – 5 нм, <h>=2,8 нм); 3 – сегрегация (RБ = 4,6 нм, RМ = 2,25 нм, <h>=2,8 нм, 
<hБ>=2,2 нм между большими частицами и <hМ>=3,4 нм между малыми частицами). 

С использованием метода связанных диполей для полидисперсных частиц, 
были рассчитаны спектры экстинкции структур, наблюдаемых в эксперименте (рис.  
2 (в)). Эти тенденции соответствуют экспериментальным данным.  

Четвертая глава посвящена процессам структурообразования в дисперсных 
системах и структурной модификации неупорядоченных коллоидных агрегатов под 
действием оптического излучения. Наиболее удобным для практического примене-
ния фотохромным материалом являются пленочные нанокомпозиты «металл-
диэлектрик», нанесенные на диэлектрическую технологическую подложку.  

В первой части главы экспериментально исследуются изменения спектров 
экстинкции агрегатов наночастиц серебра при их осаждении из слоя гидрозоля на 
плоскую диэлектрическую подложку, а также обсуждаются причины таких спек-
тральных изменений, обусловленные деформацией агрегатов. Полученные экспери-
ментальные данные сравниваются с результатами численного моделирования про-
цесса деформации агрегатов и модификации их спектров экстинкции. Расчеты пока-
зывают длинноволновый сдвиг максимума полосы экстинкции при осаждении агре-
гата в отсутствии межчастичного трения за счет увеличения вклада фактора рассея-
ния, что полностью согласуется с экспериментальными данными.  

Анализ структуры осажденных на подложку агрегатов, сформировавшихся в 
гидрозолях с разной концентрацией в межчастичной среде водорастворимого поли-
мера поливинилпирролидона (ПВП), используемого для формирования адсорбцион-
ного слоя у наночастиц и повышения агрегативной устойчивости гидрозоля, показал 
следующее. Во-первых, с ростом концентрации ПВП возрастают межчастичные за-
зоры (наиболее вероятное значение соответствуют 1, 1.5 и 2.5 нм при концентрациях 
0,210–7 и 1610–7 М), и, во-вторых, несколько уменьшается размер частиц. Однако 
тенденции в изменении спектров экстинкции агрегатов полимерсодержащих кол-
лоидов, деформирующихся на подложке, носят схожий характер. Следует подчерк-
нуть уменьшение спектральных различий до минимума при осаждении на подложку 



 

11 
 

агрегатов с близкорасположенными частицами, что соответствует в таких условиях 
возрастанию межчастичного трения и, следовательно, сохранению пространствен-
ной структуры агрегатов при осаждении их на подложку.  

Второй раздел четвертой главы посвящен изучению фотостимулированной аг-
регации электростатически стабилизированных гидрозолей металлов с различной 
концентрацией электролита. Выполнен анализ результатов оригинальных экспери-
ментов по регистрации этого процесса в аналогичных условиях с целью подтвержде-
ния механизмов этого явления в данном типе коллоидов, изложенных в работах [1, 
18-20]. Исследовались электростатически стабилизированные Ag гидрозоли, приго-
товленные борогидридным методом [6, 21]. Обнаружена их ускоренная светом агре-
гация. Для интерпретации результатов эксперимента и количественных расчетов про-
цессов на межфазной границе частиц были выполнены расчеты энергии электроста-
тического взаимодействия двух одинаковых Ag наночастиц. Расчеты выполнялись с 
использованием методов броуновской динамики и электрических изображений с уче-
том размерных эффектов, изложенных в работах [22, 23]. Показано уменьшение энер-
гии парного электростатического взаимодействия частиц в условиях проявления фо-
тоэлектронного эффекта в наночастицах под действием света, что в оптимальном 
диапазоне концентраций электролита способствует ускорению коагуляции частиц.  

В третьем разделе главы приведены результаты экспериментальных исследо-
ваний сравнительных особенностей лазерной спектрально-селективной фотомоди-
фикации агрегатов наночастиц серебра при воздействии импульсным (τ=10 нс) из-
лучением неодимового лазера (на длинах волн 532 и 1064 нм). Облучение и опреде-
ление степени проявления фотохромного эффекта выполнены в композитных Ag 
материалах, находящихся в разных условиях: в объеме гидрозоля, в полимерной 
матрице с различной степенью ее гидратации, а также в тонкой осадочной пленке, 
образующейся на диэлектрической подложке при испарении жидкой дисперсионной 
среды из слоя агрегированного гидрозоля, нанесенного на подложку. В этом же раз-
деле дано описание различных физических моделей фотомодификации агрегатов 
плазмонно-резонансных наночастиц, основанных на модели сдвига частиц в резо-
нансных доменах агрегатов. Результаты экспериментов сопоставляются с расчетны-
ми данными, полученными с использованием оптодинамической модели, что позво-
лило экспериментально оценить адекватность модели фотомодификации.  

Важным результатом экспериментов является отсутствие фотохромного эф-
фекта при лазерном облучении осадочных пленок из агрегированного коллоидного 
серебра на диэлектрической подложке, в отличие от гидрозолей и композитов на ос-
нове полимерных матриц. Последнее объясняется тем, что для проявления фото-
хромных реакций, обусловленных фотомодификацией агрегатов импульсным лазер-
ным излучением, необходимым условием является подвижность частиц в резонанс-
ных доменах. В случае осадочных пленок подвижность частиц в агрегатах отсутст-
вует из-за жесткой связи частиц друг с другом и с подложкой. Именно подвижно-
стью частиц под действием сил, вызванных действием излучения, объясняется про-
явление фотохромных процессов в гидрозолях и желатиновых матрицах. При этом 
проявление этих процессов в дегидратированных матрицах, требующее подвижно-
сти частиц, может объясняться нагревом частиц под действием лазерного излучения 
и плавлением желатиновой матрицы в окружающей их области.  
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Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения 
агрегатов Ag наночастиц. (1а-1в). образцы получе-
ны из гидрозоля до его облучения, (2а-2в) – после 
облучения лазерными импульсами (длина волны, 
энергия и длительность импульса 532 нм, 10 мДж и 
10 нс, соответственно, количество импульсов 100 

при равномерном распределении их по поверхности 
кюветы размером 1x4 см). Концентрация ПВП в 

гидрозоле 210–7 М. 

 

Рис. 4. Спектры поглощения Ag гидрозолей с концентрацией ПВП 210–7 М до облучения (сплош-
ная кривая) и после облучения (пунктирная кривая) лазерным импульсным излучением (длина 
волны 532 нм, энергия импульса 10 мДж, его длительность 10 нс, количество импульсов 100). 
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Рис. 5. Гистограммы межчастичного зазора (1,4), радиуса частиц (2,5) и межцентрового расстоя-
ния (3,6) в агрегатах гидрозолей серебра: (1,2,3) – образец до облучения, полученный из гидрозоля 
с концентрацией ПВП 210–7 М, (4, 5, 6) – после облучения лазерным импульсным излучением; 

энергия импульса 10 мДж, длительность импульса 15 нс, количество импульсов 100. 
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Исследовано изменение структуры агрегатов наночастиц серебра под действием 
импульсного лазерного излучения на длине волны 532 нм (рис.  3). Спектры поглощения 
облученного и необлученного гидрозолей приведены на рис.  4. При статистической об-
работке ПЭМ изображений получены гистограммы, выявляющие ряд закономерностей 
(рис.  5). Обнаружено, что после облучения гидрозоля лазерным импульсным излучением 
происходят следующие изменения его свойств: уменьшается средний межчастичный за-
зор, что приводит к сближению частиц, а также несколько увеличивается размер частиц. 
Увеличение размера частиц можно объяснить конденсацией нанокластеров на более 
крупных наночастицах. 

В четвертом разделе с помощью соотношений Крамерса-Кронига исследуется 
влияния лазерной фотомодификации агрегатов Ag наночастиц на нелинейную реф-
ракцию Ag гидрозолей, содержащих такие агрегаты. В основе метода лежит учет 
особенности формы фотомодификационного спектрального провала, а именно – его 
асимметричном расположении относительно лазерной длины волны. Появление та-
кого провала отражается на изменении показателя преломления среды и зависит от 
степени агрегации гидрозоля. Показано, что появление провала с характерными для 
эксперимента особенностями (сочетание провала, несколько смещенного в коротко-
волновый диапазон от лазерной длины волны, и бугра, расположенного с длинно-
волновой стороны от лазерной длины волны) приводит к изменению показателя 
преломления на величину, сопоставимую с экспериментальными данными по нели-
нейной рефракции. При этом знак добавки к показателю преломления отрицатель-
ный, что совпадает с экспериментальными данными по нелинейной рефракции для 
агрегированных Ag гидрозолей.  

В заключении приведены основные результаты исследований. 
Основные результаты: 

1. Экспериментально продемонстрирована взаимосвязь локальной структуры агре-
гатов наночастиц (на примере серебра) и их оптических свойств. 
2. Показано, что в условиях эксперимента кристаллизация наноструктурированных 
золей металлов происходит во вторичном потенциальном минимуме при наличии 
полимерной составляющей адсорбционного слоя частиц, но при условии минимиза-
ции касательного межчастичного трения. 
3. Определена причина различия структуры агрегатов, образующихся в золях ме-
таллов с нарушенной агрегативной устойчивостью – от неупорядоченных структур 
до кристаллических с периодическим расположением частиц, которая состоит в 
проявлении межчастичного касательного трения. Установлены причины появления 
дефектов коллоидных кристаллов, которые связаны с характеристиками адсорбци-
онного слоя частиц и дисперсионной среды.  
4.  Установлено, что при кристаллизации бимодальных коллоидов металлов может 
происходить избирательная коагуляция разноразмерных наночастиц вследствие вза-
имного разнополярного заряжения частиц разных размеров (за счет несимметрично-
го туннельного обмена электронами через межчастичный зазор).  
5.  Получены экспериментальные данные об особенностях лазерной фотомодификации 
неупорядоченных агрегатов из Ag наночастиц в различных средах. Показано, что необ-
ходимым условием проявления в импульсных лазерных полях спектрально-селективных 
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фотохромных процессов в нанокомпозитных материалах, содержащих агрегаты плаз-
монно-резонансных наночастиц, является подвижность этих частиц в резонансных до-
менах агрегатов. 
6.  Показано, что появление в спектре плазмонного поглощения Ag гидрозолей 
провала при их импульсном облучении вблизи лазерной длины волны приводит к 
изменению показателя преломления гидрозоля на величину, сопоставимую с экспе-
риментальными данными по нелинейной рефракции. При этом самодефокусировка 
в агрегированном гидрозоле объясняется сдвигом фотомодификационного провала в 
коротковолновый диапазон относительно лазерной длины волны, а самофокусиров-
ка в гидрозоле в начальной стадии его агрегации объясняется особенностями нере-
зонансной фотомодификации фракции микроагрегатов – димеров и тримеров, со-
держащихся в таком гидрозоле.  
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