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ВВЕДЕНИЕ

В работах [1–3] обсуждаются закономерности
спонтанной кристаллизации коллоидных систем.
Показано, что такая кристаллизация сопровож"
дается появлением различного типа дефектов в
формирующихся структурах, количество которых
зависит от условий процесса. Определение этих
условий позволяет предложить методы миними"
зации дефектности 3D�коллоидных кристаллов,
получаемых в объеме золей, а также при 2D�кри"
сталлизации на поверхности диэлектрических под"
ложек. Отработка технологий получения безде"
фектных коллоидных кристаллов большого разме"
ра на основе плазмонно"резонансных наночастиц
открывает перспективы их использования в эле"
ментах нанофотоники [4]. 

Появление дефектов при формировании пери"
одической коллоидной структуры [1–3] наблюда"
ется как при численном моделировании этого
процесса (рис. 1), так и в реальных коллоидных
кристаллах [4]. При коагуляции частиц возника"
ют условия для образования агрегатов с разной
степенью дефектности. К основным типам де"
фектов коллоидных кристаллов относятся: ва"
кансии, междоузлия (объединение частиц в глав"
ном потенциальном минимуме с преодолением
промежуточного барьера) и дислокации как про"
явление доменной (поликристаллической) струк"
туры коллоидных кристаллов. Вакансии могут
объединяться в вакансионные полости разного
размера. Появление вакансий может быть связа"
но с низкой подвижностью частиц в формирую"
щемся коллоидном кристалле из"за повышенно"
го межчастичного касательного трения [1–3]. К
появлению междоузлий может приводить низкая
высота промежуточного потенциального барьера,
отделяющего вторичный потенциальный мини"
мум от главного (рис. 1). Кластер"кластерная аг"

регация, реализующаяся при объединении отдель"
ных монокристаллических фрагментов с произ"
вольной ориентацией их кристаллографических
осей, сопровождается появлением дислокаций
вдоль границы контакта доменов с образовани"
ем в дальнейшем поликристаллической структу"
ры (рис. 1). При минимальном отличии кристал"
лографических направлений в объединяющихся
фрагментах и совпадении формы границ контак"
та происходит их объединение с образованием
более крупного монокристалла (рис. 1). 

Среди факторов, влияющих на появление де"
фектов, следует, в частности, отметить диссипа"
тивные силы в целом, включая вязкость диспер"
сионной среды, степень полидисперсности ча"
стиц, характеристики адсорбционного слоя
частиц (с учетом их температурной зависимо"
сти), температуру дисперсионной среды и соот"
ветствующую ей амплитуду стохастической гид"
родинамической силы. 

Анализ этих факторов в [1–3] выполняется на
основе модернизированного метода броуновской
динамики с использованием реалистичных моде"
лей межчастичных взаимодействий и диссипа"
тивных сил. Такой подход позволяет получить
кристаллическую структуру с конкретным типом
дефектов и исследовать их влияние на спектры
экстинкции. В свою очередь, спектральная иден"
тификация дефектных кристаллов позволяет раз"
рабатывать оптические методы экспресс"контро"
ля качества коллоидных кристаллов. Отметим,
что процесс 3D�кристаллизации принципиально
не отличается от 2D�процесса, однако последний
позволяет визуально контролировать образова"
ние дефектов и оптимизировать процесс синтеза
кристаллов. 

Подчеркнем, что спектры экстинкции реаль"
ных коллоидных кристаллов в полосе плазмонно"

ВЛИЯНИЕ ДЕФЕКТОВ ПЛАЗМОННО�РЕЗОНАНСНЫХ 
КОЛЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ НА ИХ СПЕКТРЫ ЭКСТИНКЦИИ 

© 2010 г.   С. В. Карпов*,**, И. Л. Исаев*, В. С. Герасимов**, А. С. Грачев**
*Институт физики им. Л.В. Киренского Сибирского отделения РАН, 660036 Красноярск, Россия

**Сибирский федеральный университет, 660028 Красноярск, Россия 
E�mail: karpov@iph.krasn.ru

Поступила в редакцию 14.07.2009 г.
В окончательной редакции 20.01.2009 г.

Исследовано влияние дефектов типа вакансий, дислокаций и междоузлий на спектры экстинкции
коллоидных кристаллов, состоящих из плазмонно"резонансных наночастиц серебра. Обсуждается
возможность экспресс"контроля с помощью спектров экстинкции как отдельных, так и комбини"
рованных дефектов. 

УДК 535.347

СПЕКТРОСКОПИЯ КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ



414

ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 109  № 3  2010

КАРПОВ и др.

го поглощения уширены совокупностью факто"
ров, и идентифицировать экспериментально каж"
дый из этих факторов отдельно не представляется
возможным. В этой связи важным инструментом
исследования становятся расчетные методы. К
ним, в частности, относится метод связанных ди"
полей, примененный в работе [5] для изучения
свойств кристаллизующейся дисперсной системы
(на примере золя серебра). Уменьшение в агрегате
наночастиц межчастичных зазоров до 0.5 нм и ме"
нее заставляет прибегать к использованию метода
связанных мультиполей [6], поскольку на столь
малых расстояниях учет взаимодействия мульти"
полей высоких порядков, возбуждаемых в сфери"
ческих металлических наночастицах падающей
электромагнитной волной, существенно моди"
фицирует спектр экстинкции агрегатов. 

Цель настоящей работы состоит в выявлении
методами связанных диполей [5] и мультиполей [6]
факторов влияния на спектры экстинкции спон"
танно кристаллизующейся дисперсной системы
на примере золя серебра и изучении влияния на
эти спектры различных дефектов коллоидных
кристаллов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Рассмотрим влияние различных дефектов кол"
лоидных 2D�кристаллов из наночастиц серебра

на их спектры экстинкции в полосе плазмонного
поглощения. 

Влияние одиночных вакансий 

Для расчетов влияния вакансий на спектры
экстинкции идеальные 2D�периодические струк"
туры с гексагональной упаковкой частиц Ag и
межчастичными зазорами порядка 1 нм подверга"
лись поэтапному случайному удалению частиц из
исходной структуры (рис. 2а). 

На рис. 2б приведены спектры экстинкции для
разного числа вакансий (в условиях постепенного
удаления частиц из исходного кристалла). Как
видно из рисунка, при увеличении числа вакан"
сий происходит сдвиг максимума контура экс"
тинкции исходного кристалла в коротковолно"
вый диапазон и одновременное уменьшение его
амплитуды. При достижении некоторого крити"
ческого числа вакансий нарушается связанность
исходного агрегата. Структура постепенно вы"
рождается в совокупность отдельных островков,
при этом форма спектральной кривой приближа"
ется по виду к спектру ансамбля одиночных ча"
стиц. Расчеты спектров выполнялись методом
связанных диполей, поскольку это приближение
адекватно описывает поглощение кристалла при
данных значениях межчастичных зазоров. 

В основе другого варианта расчета влияния ва"
кансий на спектры экстинкции коллоидных кри"
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Рис. 1. Разновидности образующихся дефектов при агрегации наночастиц и формировании периодической структуры
на разных этапах этого процесса (на примере золя серебра): 1 – вакансия, 2 – вакансионная полость, 3 – междоузлие,
4 – дислокация. Характерный вид парной потенциальной кривой (I, II – главный и вторичный минимумы, III – про"
межуточный барьер). Вверху изображен процесс объединения отдельных монокристаллических фрагментов в один
поликристаллический с формированием дислокационных границ. 
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сталлов лежало условие сохранения числа частиц
в кристалле при возрастании количества вакан"
сий (рис. 3). Это позволяло устранить зависи"
мость спектров от общего числа частиц. При этом
способе генерации вакансий также наблюдается
тенденция к трансформации спектрального кон"
тура в характерную для изолированных частиц за"
висимость. При одинаковой доле удаленных ча"
стиц смещение максимума полосы экстинкции в
обоих случаях оказывается одинаковым при не"
большом отличии формы контура (см. рис. 2б,
кривая 6 и рис. 3а, кривая 3). Это отличие обу"

словлено некоторым возрастанием экстинкции в
области локализации полосы одиночных частиц,
появляющихся при удалении большого числа ча"
стиц из исходного кристалла. 

Влияние размера вакансионной полости 

Примеры вакансионных полостей с конфигу"
рациями, близкими к реальным, представлены на
рис. 1. Для определения влияния данного факто"
ра в “чистом виде” выполнены расчеты спектров
экстинкции идеального 2D�коллоидного кри"
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Рис. 2. а – вид 2D�кристаллов с количеством частиц, уменьшающимся за счет появления вакансий. б – спектры экс"
тинкции (дипольное приближение), соответствующие 2D�кристаллам из наночастиц серебра c разным числом вакан"
сий (при случайном удалении частиц из исходного кристалла): радиус частиц Rm = 6 нм, исходное число частиц 1003,
диэлектрическая проницаемость окружающей среды  = 1.78, межчастичный зазор h = 1 нм, отношение числа вакан"
сий к общему числу частиц равно 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 0.5 (6). 
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сталла из наночастиц серебра в форме круглого
диска с постепенно увеличивающейся цен"
тральной полостью при условии сохранения об"
щего числа частиц. Результаты расчетов приве"
дены на рис. 4. Как видно из представленной
зависимости, увеличение полости сопровожда"
ется постепенным расщеплением спектральной
полосы. 

Влияние междоузлий 

На рис. 5 приведены тенденции в изменении
спектров экстинкции 2D"кристалла в процессе
его насыщения междоузлиями. С возрастанием
доли этого типа дефектов отмечается существен"
ный длинноволновый сдвиг максимума из"за
усиления электродинамического взаимодействия
частиц. Штриховая кривая соответствует расчету

Рис. 3. а – спектры экстинкции 2D�кристаллов c разной долей вакансий (при случайном удалении частиц из исходно"
го коллоидного кристалла и условии сохранения числа оставшихся частиц): Rm = 6 нм, h = 1 нм, исходное число частиц
1003, εh = 1.78, отношение числа вакансий к общему числу частиц равно 0 (1), 0.33 (2), 0.54 (3), 0.74 (4). б – вид соот"
ветствующих структур 2D�кристаллов. 
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по методу [6] с учетом 12 мультипольных момен"
тов сферических частиц и вклада фракции ча"
стиц, коагулирующих в главном потенциальном
минимуме. Расчеты спектров экстинкции регу"
лярных структур из наночастиц серебра выполне"
ны при величине межчастичного зазора (h), соот"
ветствующей гистограммам (б) – начальное со"

стояние кристалла и (в) – конечное состояние
(рис. 5). 

Влияние дислокаций

Рисунок 6 показывает изменение спектров
экстинкции 2D�кристалла при наличии и отсут"

Рис. 4. Спектры экстинкции 2D�кристаллов Ag (а), соответствующих разному размеру вакансионной полости в кри"
сталле (б) при сохранении общего числа частиц (Rm = 6 нм, h = 1 нм, число частиц 1000 ± 5,  = 1.78). Отношение
радиусов (в нм) внешней границы кристалла и внутренней полости Rout/Rin составляет 214/0 (1), 240/113 (2), 262/150
(3), 372/300 (4), 425/373 (5), 642/373 (6), 1060/1030 (7). 
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ствии в нем дислокаций. В отсутствие дислока"
ций максимум спектральной полосы имеет наи"
больший длинноволновый сдвиг из"за усиления
взаимодействия частиц, поскольку в бездефект"
ном кристалле средние межчастичные расстоя"

ния меньше, чем при наличии данного типа дефек"
тов. Такая тенденция соответствует зависимости
положения максимума спектрального контура от
числа частиц в кристалле (рис. 4 в работе [5]). Рас"
слоение кристалла дислокационными границами
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Рис. 5. а – спектры экстинкции 2D�кристалла (радиус частиц Ag Rm = 6 нм, исходное число частиц 313,  = 1.78) в
зависимости от доли междоузлий в кристалле: расчет в дипольном приближении (сплошные кривые), мультипольный
расчет по методу [6] с учетом 12 мультипольных моментов сферических частиц (штриховые кривые); б – гистограмма
распределения межчастичных зазоров в исходном кристалле (1 на рис. 5г); в – то же в состоянии, насыщенном меж"
доузлиями (5 на рис. 5г), г – вид кристаллов с разной долей междоузлий: 0 (1), 0.001 (2), 0.35 (3), 0.87 (4), 1 (5). Темным
изображены частицы, объединившиеся в главном минимуме; межчастичный зазор в междоузлиях составляет 0.3 нм. 
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соответствует его фрагментации. Это означает,
что чем меньше частиц в совокупности кристал"
лов (в отдельных доменах), тем меньшим оказы"
вается длинноволновой сдвиг максимума спек"
трального контура. Из рисунка видно, что при по"
явлении дислокаций наблюдается тенденция к

сдвигу полосы в коротковолновый диапазон – в
сторону спектра экстинкции изолированных ча"
стиц. 

Таким образом, представленные результаты
могут быть положены в основу оптических экс"
пресс"методов контроля за степенью дефектно"
сти получаемого коллоидного кристалла с задан"
ным межчастичным зазором и размерами частиц,
поскольку различные типы дефектов проявляют
индивидуальные отличительные особенности в
спектре экстинкции кристаллизующейся колло"
идной системы. 

Авторы благодарны В.А. Маркелю (Универси"
тет Пенсильвании) за возможность использова"
ния программных кодов, реализующих методы
связанных диполей и связанных мультиполей. 
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Рис. 6. а – спектры экстинкции 2D�кристалла Ag при
наличии (1) и отсутствии (2) дислокаций (Rm = 6 нм,
h = 1 нм, исходное число частиц 300,  = 1.9), б –
структура кристаллов, соответствующая спектраль"
ным зависимостям.
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