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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы определяется активно развивающимися в настоящее 

время нанотехнологиями. Композитные материалы, содержащие металлические 

наночастицы (НЧ), представляют большой интерес для наноплазмоники. 

Наноплазмоника является областью науки, предметом которой являются 

оптические свойства металлических НЧ и наноструктур (НС). Важность 

наноплазмоники обусловлена возможностью локального усиления оптических 

полей, благодаря присутствию пространственного наномасштаба вещества. Также 

металлические НЧ обладают собственным набором колебательных частот. 

Особенные свойства их проявляются в первую очередь в способности эффективно 

рассеивать и поглощать свет. Наличие этих особенностей делает возможным 

создание различного типа устройств наноплазмоники. 

Изучая публикации по данной теме, можно увидеть возрастающий интерес 

к созданию все новых устройств наноплазмоники. Такой интерес обусловлен 

наличием нелинейных оптических свойств, позволяющих усиливать поглощение 

и испускание света, создавать наноразмерные источники света, ультрабыстрые 

оптические переключатели, устройства записи оптической информации, 

оптические волноводы. Металлические НЧ также находят широкое применение в 

медицине, устройствах детектирования химических молекул, биосенсорах, 

метаматериалах. 

Также актуальность данной работы определяет то, что электронное 

облучение (ЭО) электронами относительно низкой энергии является новым 

перспективным методом создания наноплазмонных устройств. Благодаря тому, 

что электронный луч может сфокусирован в пятно диаметром ⁓ 20 нм, данный 

метод позволяет воздействовать на поверхность локально.  

Целю работы является изучение влияния ЭО на формирование 

металлических НЧ в щелочных и щелочноземельных кристаллах, сравнение 

полученных результатов с аналогичными, полученными для стекол с ионами 

металлов. Для достижения цели в ходе работы были поставлены следующие 

задачи: 

1. Изучение результата воздействия ЭО на щелочные и щелочноземельные 

кристаллы. 

2. Анализ спектральных характеристик НЧ, полученных при ЭО. 

3. Исследование люминесцентных свойств в кристаллах после ЭО. 
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4. Выявление влияния параметров облучения на тип и свойства 

полученных НЧ. 

5. Определение механизмов формирования НЧ при ЭО. 

6. Сравнение полученных результатов с аналогичными результатами, 

полученными при ЭО стекол.  

Научная новизна работы заключается в создании и изучении нового 

метода синтеза металлических НЧ в щелочных и щелочноземельных кристаллах 

посредством ЭО. Описание нового способа создания устройств фотоники и 

наноплазмоники с помощью электронного луча. 

Теоретическая значимость работы заключаются в исследовании 

результата воздействия ЭО на щелочные и щелочноземельные кристаллы, 

влияния параметров облучения, описании закономерностей процессов, 

происходящих в кристаллах при ЭО и сравнение полученных результатов с 

аналогичными результатами, полученными про ЭО стекол с ионами металлов, в 

проведении численного моделирования плазмонного резонанса (ПР) для НЧ и в 

сравнении полученных данных с экспериментальными. 

Практическая значимость заключается в том, что описанный способ 

создания НЧ открывает новые возможности для создания целого ряда устройств 

фотоники и наноплазмоники, таких как устройства записи оптической 

информации, датчики химических и биологических молекул, биосенсоры, 

оптические волноводы, метаматериалы.  

Апробация результатов работы была представлена в виде докладов на 

межвузовских, всероссийских и международных конференциях: международная 

конференция «Фундаментальные проблемы оптики» (Санкт-Петербург, 

Университет ИТМО, 2019, 2020); международная конференция по фотонике и 

информационной оптике (Москва, МИФИ, 2017, 2018, 2019, 2020); 

международная Тулиновская конференция по физике взаимодействия заряженных 

частиц с кристаллами (Москва, МГУ, 2017, 2018); всероссийская конференция и 

школа молодых ученых и специалистов «Физические и физико-химические 

основы ионной имплантации (Нижний Новгород, ННГУ, 2016); научная 

конференция с международным участием «Неделя науки СпбПУ. Институт 

физики нанотехнологий и телекоммуникаций» (Санкт-Петербург, СпбПУ, 2015).  



7 

Основные результаты работы опубликованы в 16 печатных изданиях. Из 

них 10 публикаций в сборниках трудов российских и международных 

конференций, 5 публикаций в научных журналах, рекомендованных ВАК. 

Получен патент на изобретение способа записи оптической информации в стекле.  

Представление научного доклада состоит из введения, 3 глав, заключения, 

списка сокращений, списка публикаций автора по теме работы, списка 

литературы, включающего 39 наименований. Материал изложен на 42 страницах 

и содержит 26 простых и составных рисунков, 1 таблицу и 17 формул.  

Основные положения научного доклада: 

1. При ЭО кристаллов LiF и BaF2 электронами с энергией 50 и 70 кэВ и 

дозами 7-100 мКл/см2 в приповерхностных слоях кристаллов 

формируются сферические НЧ Li и Ba соответственно, обладающие ПР 

в видимой области спектра, радиус которых не превышает 20 нм. 

2. При ЭО кристалла MgF2 электронами с энергией 50 кэВ и дозами 7-100 

мКл/см2 в приповерхностных слоях кристалла формируются 

сфероидальные НЧ Mg, обладающие ПР в видимой области спектра. 

3. При ЭО кристалла CaF2 электронами с энергией 50 кэВ и дозами 7-100 

мКл/см2 в приповерхностных слоях кристалла формируются 

сферические НЧ Ca, обладающие ПР в видимой области спектра, с 

радиусом более 20 нм. 

4. При ЭО кристаллов NaCl, KCl и KBr электронами с энергией 50 кэВ и 

дозами 10-100 мКл/см2 в приповерхностных слоях кристалла 

формируются сферические НЧ Na и K, обладающие ПР в видимой 

области спектра, имеющие диэлектрическую оболочку из дефектов 

кристаллической решетки. 

5. У кристаллов LiF, CaF2 и MgF2 при ЭО электронами с энергией 50 кэВ и 

дозами 7-100 мКл/см2 возникает интенсивная люминесценция дефектов 

кристалла, образованных в результате ЭО, в видимой области спектра. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Основные понятия наноплазмоники 

 

Наноплазмоника представляет собой область науки, являющейся частью 

нанооптики, предметом изучения которой являются свойства металлических НЧ и 

НС. Основные свойства металлических НЧ обусловлены в первую очередь 

колебаниями электронов проводимости относительно кристаллической решетки и 

проявляются в способности эффективно рассеивать и поглощать свет [1]. НЧ 

представляет собой произвольной формы объект, средний размер которого 

составляет 0.5-100 нм.   

Свойства металлов могул быть объяснены с помощью плазменной модели 

свободных электронов, в которой газ свободных электронов движется 

относительно положительно заряженной кристаллической решетки [2]. Уравнение 

движения свободных электронов имеет вид [1]: 

𝑚∗
𝜕2𝑥

𝜕𝑡2
+ 𝑚∗

1

𝜏

𝜕𝑥

𝜕𝑡
= −𝑒𝐸, (1) 

где m* - эффективная масса электрона, 1/τ – частота столкновений электрона. Для 

монохроматического поля E(t) = E0e-iωt решение уравнения движения свободных 

электронов принимает вид: 

𝑥(𝑡) =
𝑒

𝑚∗(𝜔2 + 𝑖𝜔𝛾)
𝐸(𝑡), (2) 

Смещение электронов приводит к появлению дипольного момента 

макроскопической поляризации: 

𝑃 = −𝑁𝑒𝑥 = −
𝑁𝑒2

𝑚∗(𝜔2 + 𝑖𝜔𝛾)
𝐸, (3) 

где N – концентрация электронов в металле, E – внешнее электрическое поле. 

Тогда диэлектрическая   проницаемость 𝜀 = 1 + 4𝜋𝜘 примет вид 

𝜀(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝𝑙

2

𝜔2 + 𝑖𝜔𝛾
. (4) 

Здесь 𝜔𝑝𝑙 = √
4𝜋𝑁𝑒2

𝑚∗
 называется плазменной частотой свободного 

электронного газа. Тогда действительная и мнимая части диэлектрическая 

проницаемости: 

𝜀 = 𝜀′ + 𝑖𝜀′′ (5) 
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𝜀′ = 1 −  
𝜔𝑝𝑙

2  𝜏2

1 + 𝜔2𝜏2

𝜀′′ =  
𝜔𝑝𝑙

2  𝜏2

(1 + 𝜔2𝜏2)𝜔
(6)

 

Вблизи плазменной частоты показатель преломления становится равным 

единице, а коэффициент отражения минимальным. Название «плазменная» 

связано с тем, что электронный газ представляет собой плазму, поэтому квант 

таких колебаний называют плазмоном. У металлов при ω < ωpl действительная 

часть диэлектрической проницаемости становится отрицательной, и в области 

высоких частот, когда ωτ >> 1, диэлектрическую проницаемость можно записать 

как

𝜀(𝜔) ≈ 1 −
𝜔𝑝𝑙

2

𝜔2
 . (7) 

Для неограниченного по всем направлениям вещества закон дисперсии 

поперечных электромагнитных колебаний: 

𝜔2𝜀(𝜔) = с2𝑘2 (8) 

где k – волновой вектор. Подставив сюда выражение (7) и решив дисперсионное 

уравнение получаем закон дисперсии для объемных поперечных плазмонов: 

𝜔 = √𝜔𝑝𝑙
2 + с2𝑘2 (9) 

При частотах больших, чем плазменная, когда диэлектрическая 

проницаемость положительна, а метал является прозрачным для 

электромагнитной волны, могут возникать объемные плазмоны (рисунок 1.1). Для 

объемных продольных плазмонов: 

𝜔2 = 𝜔𝑝𝑙
2 +

3𝑣𝐹
2𝑘2

5
(10) 

где vF – скорость Ферми. При k→0 различие между объемными продольными и 

поперечными плазмонами исчезает.  

При частотах 𝜔 <
𝜔𝑝𝑙

√1+𝜀𝑑
 могут возникать поверхностные плазмоны (ПП). 

ПП особенны благодаря своей двумерной природе, они локализованы на границе 

раздела металл-диэлектрик так, что можно их считать плоской электромагнитной 

волной (рисунок 1.2). ПП быстро затухают по мере удаления от границы раздела. 

Их свойства напрямую зависят от свойств поверхности, вдоль которой они 

распространяются [2].  
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Рисунок 1.1. Закон дисперсии 

плазмонных колебаний для границы 

раздела металл-диэлектрик [1]. 

 

 

Рисунок 1.2. Распределение полей 

ПП на границе металл-диэлектрик 

[1]. 

Из рисунка 1.1 видно, что при одинаковых частотах волновой вектор 

фотона в плоскости раздела не может быть равен волновому вектору ПП, поэтому 

ввиду закона сохранения энергии фотон не может перейти в плазмон. 

Возбуждение ПП возможно, если каким-либо образом увеличить параллельную 

поверхности компоненту импульса фотона. Для этого существует ряд методов, 

например, метод, основанный на нарушенном полном внутреннем отражении, 

метод поверхностной дифракционной решетки, метод нанолокализованных 

источников света [1].  

В НЧ свободный пробег электронов не превышает размер самой НЧ, в 

отличие от объемных сред. НЧ в первом приближении можно рассматривать как 

диполь [2]. Плазма свободных электронов в НЧ является колебательной системой, 

которая обладает собственным набором колебательных частот. При 

взаимодействии с электромагнитной НЧ поляризуется, и в такой системе могут 

возникать резонансные частоты (рисунок 1.3). При такой частоте падающая 

электромагнитная волна переходит в поверхностную, а такой резонанс называется 

поверхностным плазмонным резонансом (ППР). 

 

Рисунок 1.3. Модель возбуждения плазмона в НЧ [21]. 
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Возникновение ППР возможно при обращении в ноль действительной части 

знаменателя поляризуемости НЧ. Поляризуемость для сферической НЧ имеет вид 

[18]: 

𝛿 = 4𝜋𝑘3
𝜀𝑝 − 𝜀ℎ

𝜀𝑝 + 2𝜀ℎ
, (11) 

где εp и εh – диэлектрическая проницаемость среды и НЧ, r – радиус НЧ. Тогда 

условие возникновения ПР 𝑅𝑒(𝜀𝑝 + 2𝜀ℎ) = 0.  

 

1.2. Оптические свойства металлических наночастиц  

 

Частота ПР зависит от размера, формы, сорта НЧ, показателя преломления 

окружающей среды. Так, например, для сферических НЧ, размер которых не 

превышает 20 нм [3], спектры оптической плотности могут изменять только 

амплитуду пика плазмонного поглощения. Такая особенность действительна 

ввиду применимости квазистатического дипольного приближения, которое 

справедливо для малых частиц. При увеличении диаметра НЧ происходит 

длинноволновое смещение пика плазмонного поглощения и увеличение ее 

амплитуды, при этом нужно учитывать вклад других членов приближения - 

квадрупольных и др. [2]. 

Также на рисунке 1.4 показано, как на поглощение может влиять форма НЧ. 

Например, для НЧ в форме вытянутых эллипсоидов характерно наличие двух 

пиков плазмонного поглощения, которые соответствуют колебательным частотам 

вдоль короткой и длинной осей эллипсоида. При этом, чем вытянутей эллипсоид, 

тем дальше удаляются друг от друга максимумы пиков плазмонного поглощения 

[4]. У НЧ более сложной формы могут возникать дополнительные колебательные 

частоты, которые соответствуют различным типам колебаний, например, для 

нанокуба из серебра (рисунок 1.9 в) [25]. 

К смещению положения пика плазмонного поглощения в длинноволновую 

область также может приводить наличие диэлектрической оболочки у НЧ [5], 

показатель преломления которой больше, чем показатель преломления 

окружающей среды (рисунок 1.5). При наличии у НЧ диэлектрического ядра и 

металлической оболочки к длинноволновому сдвигу может приводить 

уменьшение толщины оболочки. В таком случае влияние диэлектрического ядра 

уменьшается, и спектр такой структуры приближается к спектру сплошной НЧ.  
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Рисунок 1.4. Трансформация 

спектров экстинкции серебряных 

вытянутых НЧ с различным 

соотношением осей [4]. 

 

Рисунок 1.5.  Влияние диэлектрической оболочки 

на спектральное положение и амплитуду ПР НЧ 

серебра. 1 — rc = 5, rs = 6; 2 — rc = 4, rs = 8 нм  

(rc и rs радиус ядра и оболочки) [5]. 

Расстояние между НЧ также может оказывать на спектр поглощения. 

Очевидно, что чем ближе НЧ расположены друг к другу, тем существеннее 

взаимодействие между ними. При близком расположении НЧ их поля 

перекрываются, и для такой связи соответственно нужно меньше энергии для 

возбуждения. В случае большого расстояния между НЧ их плазмонные полосы 

полностью совпадают, при уменьшении расстояния между ними может 

возникнуть дополнительная полоса поглощения. 

 

1.3. Методы создания наноплазмонных устройств 

 

Химические методы. Такие метода основаны на реакции термического 

разложения солей и комплексов металлов, которые сопровождаются 

формированием зародышей металлов с последующим их спеканием. Размер НЧ 

при этом может варьироваться в широком диапазоне 1-100 нм в зависимости от 

режима отжига.  

Метода нанохимии. Предметом нанохимии являются химические реакции 

нанометрового масштаба. Например, осаждение из коллоидных растворов 

является одним из самых распространенных методов. Данный метод 

основывается на получении НЧ из коллоидных растворов и прерывании 

химической реакции в нужный момент. Также такой метод позволяет 
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синтезировать НЧ различного состава, т.е. нанокристаллические гетероструктуры. 

Главная проблема такого метода заключается в коалесценции полученных НЧ [1]. 

Газофазный метод. НЧ получают испарением металла в атмосфере 

инертного газа с последующей конденсацией на поверхности. Главной задачей в 

данном методе является сбор полученных НЧ на поверхности, т.к. НЧ малы и 

находятся в постоянном броуновском движении и остаются взвешенными в газе, 

не осаждаясь под силой тяжести. Обычно для сбора НЧ используются 

улавливающие жидкие пленки или центробежное осаждение. 

Литографические методы. К основным литографическим методам 

создания НЧ можно отнести методы электронно- и ионно-лучевой литографии. В 

таком методе электронный (или ионный) луч используется для облучения 

заданных областей через положительный фоторезист, расположенный на 

подложке. Облученные области определяют форму и топологию НЧ. После 

облучения облученные области удаляются химическим образом, а на полученную 

маску напыляется металлический слой заданной толщины. В результате маска с 

металлом удаляется с подложки, и на ней остается слой НЧ. Электронно-лучевая 

и ионно-лучевая литографии схожи, за исключением того, что ионы за счет 

большей массы разрушают связи в резисте быстрее, чем электроны. Ионный луч 

также может быть использован для непосредственного нанесения атомов на 

подложку, тем самым возможно создание НЧ без использования маски из резиста. 

Электронно-лучевой метод. Перспективным методом создания НЧ является 

электронно-лучевой метод. Его основное достоинство заключается в том, что 

электронный луч может быть сфокусирован в пятно диаметром ⁓ 20 нм, тем 

самым позволяя воздействовать на поверхность локально. Это особенность очень 

важна для устройств записи оптической информации, так как можно производить 

запись с большой плотностью. При облучении стекол с ионами металлов или 

ионных кристаллов НЧ могут быть сформированы в приповерхностных слоях 

стекла, тем самым (в отличие от электронно-лучевой литографии) необходимости 

в маске из фоторезиста нет, так как в результате полевого дрейфа ионов металла 

из объема стекла (кристалла) и дальнейшего их восстановления, происходит 

формирование НЧ. Настоящая работа посвящена электронно-лучевому методу 

создания НЧ, о котором будет рассказано более подробно в следующих разделах. 
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1.4. Приложения наноплазмоники 

 

Одним из приложений наноплазмоники являются оптические волноводы. 

Геометрия таких волноводов может быть совершенно разнообразной (рисунок 

1.6). Например, как ансамбль НЧ определенной топологии или в виде цепочки НЧ 

[9], структура такого волновода представлена на рисунке 1.6 в. Волновод 

представляет собой цепочку металлических НЧ, высаженных на диэлектрическую 

подложку, при возбуждении которой происходит ППР. Резонанс связан со 

значительным усилением поглощения (рассеяния) и усилением локального поля. 

Такое устройство может быть использовано для передачи видимого света вдоль 

цепочки НЧ серебра с диаметром НЧ ⁓30 нм [10]. Цепочка может быть нанесена 

на подложку литографическим способом.   

 

Рисунок 1.6. Схематичные иллюстрации оптических волноводов. а — 

v-образный щелевой волновод [12], б — треугольный волновод [13], в 

— вариант-схема оптического волновода в виде цепочки НЧ [9]. 

С помощью фемтосекундного лазера в светочувствительных стеклах с 

ионами серебра могут быть созданы 3-D НС применимые для создания устройств 

записи оптической информации [11]. Причем НС формируются в процессе записи 

в виде пространственного распределения частиц серебра, встроенных в 

стеклянную матрицу. Таким образом могут быть созданы два типа серебряных 

частиц, серебряные кластеры, которые действуют как излучатели флуоресценции 

и НЧ серебра, обладающие плазмонными свойствами. Визуализация таких 

структур представлена на рисунке 1.7. 

В [14] описан способ создания многослойной НС, обладающей ПР, слои в 

которой состоят из ориентированных золотых наностержней путем электронно-

лучевой литографии (рисунок 1.8 а, б). Это полезно при создании трехмерных 

плазмонных НС, а также для создания 3-D наноизображений (рисунок 1.8 в), что 

может быть использовано для хранения данных с высокой плотностью записи 

[17].  
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Рисунок 1.7. а — 3D-реконструкция изображений после облучения лазером, б — спектр 

флуоресценции кластеров серебра, в — флуоресцентная микроскопия перекрестного 

рисунка, созданного перемещение образца вдоль x, y, г — спектр флуоресценции НЧ 

серебра после лазерного облучения и ТО при 400°C в течение 20 минут [11]. 

Оптические датчики, позволяющие быстро обнаруживать неизвестные 

химические соединения, пользуются большим спросом в медицине и в вопросах 

безопасности. Это приводит к появлению новых устройств детектирования на 

основе ПР. Такие устройства имеют ряд преимуществ – они компактные, быстрые 

и не требуют специальных лабораторных условий. В работе [16] описали работу 

оптического волновода для детектирования химических молекул.  

 
Рисунок 1.8.  а — схема многослойной записи, б — график сечения 

поглощения для одного золотого наностержня, в — считанное 

изображение на 16-слойном образце (50×50 мкм2) [17]. 

Среди всех возможных областей применения важную роль занимают 

устройства для нанобиотехнологий, датчики биологических молекул, устройств 

визуализации клеточных структур и устройств направленной доставки 

лекарственных средств. Использование НЧ благородных металлов и меди 

особенно важно ввиду наличия ПР в видимой и ИК областях спектра.  

В [25] представлено вариант датчика обнаружения молекулярного 

связывания с поверхностями без меток. В работе показан датчик, состоящий из 

кубических НЧ серебра (нанокубов), встроенных в липидную двуслойную 

мембрану на стеклянной основе (рисунок 1.9). Экспериментально показано, что 
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связывание молекулярных лигандов с их родственными рецепторами в мембране 

приводит к сдвигам пиков на спектрах ППР, которые отслеживаются в режиме 

реального времени.  Это возможно благодаря сильно чувствительному к 

окружающей среде рассеянию, вызванному ППР на поверхности НЧ.  

 

Рисунок 1.9. а — схема встроенных нанокубов в субстрате мембраны, б — 

изображение устройства проточной камеры, в — спектр мембранно-

нанокубической подложки [25]. 

В [26] ППР используется в микрофлюидных устройствах для обнаружения 

взаимодействия антител и антигенов в иммунологическом анализе в режиме 

реального времени без меток. Сообщалось также о возможности создания 

микрофлюидных устройств на основе ППР для определения маркеров 

заболеваний и токсинов окружающей среды [27]. Такие приборы уже доступны, 

их основные преимущества — это компактность, надежность и дешевизна. 

В последнее время широкое применение получили метаматериалы. 

Метаматериалы – композитные оптические материалы, в которых методами 

нанотехнологий создают новые оптические свойства [2]. Они могут представлять 

собой среды, с отрицательным, очень высоким или близким к нулю показателем 

преломления, композитные среды, замедляющие распространение света и др. На 

основе материалов с отрицательным показателем преломления могут быть 

созданы суперлинзы [15], позволяющие преодолеть дифракционный предел.  

Метаматериалы дают возможность в манипулировании электромагнитными 

волнами, создании поверхностей, делающих объект «невидимым». Например, в 

[28] представлена технология создания такого материала (рисунок 1.10), причем 

которые могут искривлять не только микроволны, но и видимый свет. 

 

Рисунок 1.10. а — обычный объект, б — метаматериал со скрытым замаскированным [28]. 
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1.5. Электронное облучение стекол 

 

Основным преимуществом модификации оптических свойств оптических 

материалов (таких как стёкла и кристаллы) методами ЭО является возможность 

локального воздействия, ведь электронный луч может быть сфокусирован в пятно 

диаметром 10-200 нм. Это особенно важно при создании устройств записи 

оптической информации, так как таким пучком можно записывать с большой 

плотностью информацию на носители малых размеров. Данный метод также 

хорошо сочетает с электронно-лучевой литографией. 

Известно, что ЭО облучение стекол с ионами металлов приводит к 

формированию НЧ в стекле. В [5] показано, что ЭО и термообработка (ТО) 

фототерморефрактивных (ФТР) стекол с ионами серебра электронами с энергией 

7-30 кэВ и дозами 2-100 мКл/см2 приводит к формированию НЧ серебра в 

приповерхностных слоях стекла (рисунок 1.11). Авторы показывают, что 

формирование НЧ происходит как непосредственно при ЭО, так и при 

последующей ТО. Эксперименты показывают, что процессы, происходящие в 

стекле при ЭО, носят весьма сложный характер, а пространственное 

распределение НЧ представляет собой чередование слоев НЧ различной 

толщины.  

Основные процессы, происходящие в стекле при ЭО следующие. Нагрев 

поверхности стекла и образование объемного отрицательного заряда под 

поверхностью стекла; полевой дрейф подвижных положительных ионов серебра в 

эту область, разрыв химических связей стекла и ионизация компонентов стекла 

быстрыми электронами; восстановление ионов серебра термализованными 

электронами; формирование НЧ [5, 6]. В данном случае имеет место обратный 

процесс – разрушение НЧ быстрыми электронами, однако, он не является 

преобладающим. Стадия ТО вызывает термостимулированный рост НЧ, а также 

может вызывать появление НС с ядром из серебра и оболочкой из галогенидов 

серебра и натрия.  

ЭО кристаллического диэлектрика приводит к формированию слоев 

объемного заряда с чередующимися знаками. Это вызвано разной подвижностью 

носителей зарядов, в данном случае электроны и ионы серебра. Напряженность 

электрического поля между такими слоями может достигать 100 кВ/см. В эту 

область дрейфуют положительные ионы металла, а малоподвижные 
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отрицательные ионы металла формируют следующую область отрицательного 

объемного заряда, это в свою очередь приводит к дальнейшей миграции 

подвижных ионов металла в эту область и формированию еще одной области 

отрицательного объемного заряда. Одновременно происходят процессы 

рекомбинации. Таким образом, в результате в стекле возникает набор слоев с 

высокой концентрацией положительных ионов и атомов. ЭО также может 

приводить к появлению таких типов структур как ядро-оболочка, которая может 

представлять собой НЧ из металлического ядра с диэлектрической оболочкой и 

наоборот. 

 

Рисунок 1.11. Слева — спектр оптической плотности ФТР стекла после ЭО 

(E = 20 кэВ, Q = 2 мКл/см2) и ТО при 200 ⁰C. 1 — до ТО; 2–5 — 

длительность ТО: 2) 1, 3) 2, 4) 4, 5) 6 часов. Справа — ТЕМ-изображения 

слоев наночастиц Ag в ФТР стекле после ЭО и ТО масштаб 100 нм/50 нм [5]. 

В работе [6] представлены исследования динамики формирования НЧ 

серебра в ФТР стеклах при ЭО электронами с энергией 20 кэВ и дозами 10-50 

мКл/см2 и дальнейшей ТО (рисунок 1.12). Показано, что при ЭО в 

приповерхностном слое стекла формируется отрицательно заряженная область. В 

эту область за счет полевой диффузии движутся положительно заряженные ионы 

серебра. В этой области значительно повышается концентрация серебра, в 

результате чего формируются нанокластеры (НК), которые в свою очередь еще не 

обладают ПР. Такие кластеры могут захватывать электроны и заряжаться 

отрицательно. В результате чего формируется электрическое поле, которое 

вызывает полевую диффузию ионов серебра из объема стекла, формируя тем 

самым оболочку вокруг кластеров из стекла с повышенным содержанием ионов 

серебра и более высоким показателем преломления.  Дальнейшая ТО приводит к 

нейтрализации ионов серебра в оболочке с дальнейшим их соединением с НК. 

Рост НК приводит к формированию НЧ, которые уже обладают ПР. 
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Рисунок 1.12. Слева — спектр оптической плотности ФТР-стекла при Q = 50 

мКл/см2: 1 — после ЭО, 2 — после ТО при 520 ⁰C 2 часа; 3 — расчетная 

зависимость. Справа — расчетные спектры сечения рассеяния НС с ядром из Ag: 1 

— r1 = 0.25 нм, r2 = 40 нм; 2 — r1 = 0.25 нм, r2 = 100 нм; 3 — r1 = 1 нм, r2 = 100 нм [6]. 

В [7] показано, что ЭО силикатных нанопористых стекол (НПС) со средним 

диаметром пор 7 и 17 нм электронами с энергией 20 кэВ и дозой 20 мКл/см2 

приводит к появлению люминесценции в интервалах 500-700 нм и 900-950 нм. 

НПС представляли собой пластины толщиной 1 мм. Поры образовывали сквозные 

каналы по всему объему стекла, а каркас на 95% состоял из SiO2. НПС с 

диаметром пор 7 нм содержали НЧ вторичного кремнезема, за счет которых 

уменьшался эффективный размер пор. До ЭО люминесценция в образцах 

отсутствовала.  

После ЭО наблюдалась люминесценция при возбуждении на λ = 365 нм.  На 

спектрах люминесценции образцов после ЭО (рисунок 1.13) наблюдалось две 

полосы люминесценции. Их появление связывают с радикалами Si−H и Si−OH. 

Люминесценция НЧ кремния наблюдалась в красной области спектра и связана с 

излучательными межзонными переходами.  

Авторы описывают процессы, происходящие в НПС при ЭО следующим 

образом. Электроны по порам растекаются по всему объему стекла, теряя при 

этом энергию и в результате стекая на заземленную подложку, расположенную 

под образцом (в отличие от силикатных стекол, на поверхность которых 

напыляется металлическая пленка для стока поверхностного заряда). При этом 

электроны могут размножаться в порах за счет вторичной электронной эмиссии.  

Электроны взаимодействуют со стенками пор и НЧ вторичного кремнезема и 

восстанавливают оксиды кремния согласно SiO2−Si2O3−Si3O4−SiO−Si. На стенках 

пор могли присутствовать следы воды, а для НПС 7 нм во вторичном кремнеземе 

мог присутствовать водород. ЭО привело к образованию связей Si−H и Si−OH, 
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которые и вызвали интенсивную люминесценцию. Для НПС с диаметром пор 7 

нм большая интенсивность люминесценции говорит о влиянии НЧ вторичного 

кремнезема, который легко восстанавливается электронами и является 

источником водорода и радикалов OH. 

 

Рисунок 1.13. Спектры люминесценции. 1 — НПС 7 нм до ЭО; 2, 3 — НПС 17 и 7 

нм соответственно, после облучения электронами. Возбуждение: λ = 365nm [7]. 

 

Выводы к 1 главе 

 

Наноплазмоника является активно развивающейся областью науки. 

Устройства, принцип работы которых основан на ПР металлических НЧ, 

получили широкое применение в медицине, обеспечении безопасности, хранении 

и записи информации, метаматериалах за счет простоты, компактности и 

отсутствии необходимости в специальных лабораторных условиях. 

Стремительное развитие науки и техники позволяет создавать все новые и новые 

устройства наноплазмоники, используя современные, усовершенствованные 

технологии.  

ЭО как новый, простой в реализации, перспективный способ синтеза НЧ 

является многообещающим методом для создания плазмонных структур и требует 

более детального изучения. Данный метод также позволяет воздействовать на 

поверхность локально, благодаря тому, что электронный луч можно 

сфокусировать в пятно диаметром ⁓ 20 нм, что позволяет создавать 

субмикронные структуры, а также данный метод отлично сочетается с 

электронно-лучевой литографией.  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1. Объекты исследования и методика эксперимента 

 

В работе были исследованы следующие группы кристаллов: фторидные 

кристаллы MgF2, CaF2, BaF2 и LiF, хлориды натрия и калия (NaCl, KCl) и KBr. 

Кристаллы MgF2, CaF2 и BaF2 имеют одинаковую кристаллическую структуру, 

элементы находятся во II группе таблицы Менделеева и у всех существенно 

отличаются атомные массы: Mg - 24.3, Ca – 40.1 и Ba – 137.3. Кристаллы также 

обладают хорошей прочностью и не растворимы в воде. Кристалл LiF широко 

используется для изготовления различных оптических элементов, как и другие 

образцы, не гигроскопичен, прочен и прозрачен в широком спектральном 

интервале – от ультрафиолетового до инфракрасного. Хлоридные кристаллы 

широко используются в среднем инфракрасном диапазоне, там они являются 

наиболее прозрачными.  Кристаллы имеют широкое применение в оптике, в 

лазерах, так как хорошо выдерживают лазерные мощности. 

Перед ЭО для удаления поверхностного заряда на образцы наносился 

тонкий слой алюминия ~ 60 нм.  Перед проведением спектрометрических 

измерений пленка удалялась. ЭО производилось на модифицированной установке 

для электронно-лучевой сварки в высоком вакууме JEBD-2. Облучение 

проводилось при энергиях – 50-70 кэВ, дозы облучения 7-100 мКл/см2. Плотность 

тока составляла 50 мкА/см2. Температура поверхности под пучком при таком токе 

не превышает 200° С. ЭО проводилось при комнатной температуре. Электронный 

луч был сфокусирован в пятно диаметром 1.5-2 мм. Такой диаметр пучка выбран 

для удобств проведения спектроскопических измерений. 

Спектры оптической плотности были получены с помощью 

спектрофотометра Lambda 650 (PerkinElmer). Измерения проводились на 

интервале 200-800 нм с шагом 1 нм при комнатной температуре. Сглаживание и 

фильтрация шумов на полученных зависимостях производились в программе 

ORIGIN. Для измерения спектров люминесценции использовался спектрометр 

EPP2000-UVN-SR (StellarNet) с возбуждающими диодным и полупроводниковым 

лазерами с λ = 405 нм и λ= 450 нм.   
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2.2. Численное моделирование   

 

Численное моделирование сечений поглощения сферических НЧ, радиус 

которых не превышает 20 нм, проводилось в квазистатическом дипольном 

приближении, которое справедливо для НЧ, имеющих размер намного меньше 

длины волны, когда размер НЧ практически не влияет на поглощение [1].  В 

дипольном квазистатическом приближении сечение поглощения σa для 

сферической НЧ имеет вид: 

𝜎𝑎 = 𝑘 𝐼𝑚(𝛿), 

где δ – поляризация НЧ (формула 11): 

𝛿 = 4𝜋𝑟3
𝜀𝑝 − 𝜀ℎ

𝜀𝑝 + 2𝜀ℎ
 

Для НЧ, размер которых превышает 20 нм, согласно [18, 20], реальная часть 

диэлектрической проницаемости εʹp при ПР связана с размером НЧ как  

𝜀𝑝
′ = −2𝜀ℎ −

12

5
∙

4𝜋2𝑟2𝜀ℎ
2

𝜆0
2 , (12) 

где εh – диэлектрическая проницаемость среды. Тогда с корректировкой по 

размеру НЧ сечение поглощения σa для сферической НЧ имеет вид [20]: 

𝜎𝑎 =
2𝜋2𝑟3

𝜆
∙

𝜀ℎ

3
2𝜀′′

𝜀′′2 + (𝜀′ + 2𝜀ℎ +
48𝜋2𝑟2𝜀ℎ

2

5𝜆0
2 )

2 , (13) 

Здесь εʹ и εʹʹ действительная и мнимая части диэлектрической 

проницаемости. 

 Так как при ЭО кристаллов могут образовываться структуры, 

представляющие собой металлическую НЧ с диэлектрической оболочкой, 

поляризуемость такой структуры имеет вид [18]: 

𝛿 = 4𝜋𝑟𝑠
3

𝜀𝑠𝜀𝑎 − 𝜀ℎ𝜀𝑏

𝜀𝑠𝜀𝑎 + 2𝜀ℎ𝜀𝑏
 

𝜀𝑎 = 𝜀𝑐(3 − 2𝑃) + 2𝜀𝑠𝑃 

𝜀𝑏 = 𝜀𝑐 + 𝜀𝑠(3 − 𝑃) 

𝑃 = 1 − (
𝑟𝑐

𝑟𝑠
)

3

(14) 

Здесь εh, εc, εs — диэлектрические проницаемости среды, ядра и оболочки 

НЧ; rc — радиус ядра; rs — радиус оболочки. При моделировании радиус 
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оболочки принимался равным 7 нм. Условие возникновения ПР это обращение в 

ноль действительной части знаменателя поляризуемости НЧ [1]. 

Так как ЭО диэлектриков приводит к формированию тонкого композитного 

слоя из НЧ, будет показано, что в такой структуре может происходить 

интерференция. Расчет оптических свойств трехслойной интерференционной 

системы с композитным слоем с металлическими НЧ проводился по формулам 

Френеля. Оценка фактора заполнения композитного слоя из НЧ с оболочкой 

проводилась с использованием метода «гомогенизации» [22]. Для этого была 

введена эквивалентная НЧ без оболочки и определена ее диэлектрическая 

проницаемость 𝜖 согласно теории М. Гарнетта и Дж. Ми: 

𝜖 − 1

(𝜖 + 2) − (𝜖 − 1)𝑥2 −
(𝜖 − 1)𝑥22𝑖

3

=
3𝑖𝑎1

2𝑥3
𝑝, (15)

 

где p = rc3/rs3, a1 — дипольный электрический коэффициент из теории Дж. Ми, 

связанный с поляризуемостью НЧ: 

𝛿 =
3𝑖𝑎1

2𝑥3
, 𝑥 =

2𝜋𝑟𝑠

𝜆
(16) 

Фактор заполнения f согласно теории М. Гарнетта: 

𝜀𝑒𝑓𝑓 − 𝜀ℎ

𝜀𝑒𝑓𝑓 + 2𝜀ℎ
= 𝑓

𝜖 − 𝜖ℎ

𝜖 + 2𝜖ℎ

(17) 

Здесь εeff — эффективная диэлектрическая проницаемость композитного 

слоя. При моделировании использовались оптические константы из [23,24]. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. Кристалл LiF 

 

После ЭО кристалл поменял окраску в области облучения, с увеличением 

дозы от бледно-желтого до коричневого (рисунок 3.1 на вставках). Также на 

спектре оптической плотности (рисунок 3.1 а) можно увидеть появление полосы 

поглощения при λ = 445 нм, интенсивность которой растет с увеличением дозы 

облучения. ЭО для доз Q > 35 мКл/см2 приводит к появлению дополнительных 

полос поглощения по всей области спектра, спектральное положение максимума 

при этом  не меняется (рисунок 3.1 а, б).  

 

Рисунок 3.1. Спектры оптической плотности облученных кристалла LiF. а: 1 – Q = 15 

мКл/см2, 2 – 20, 3 – 25, 4 – 30, 5 – 35, штриховая линия – до облучения. б: 1 – до 

облучения, 2 – Q = 100 мКл/см2. 

Полоса поглощения при 445 нм соответствует поглощению НЧ лития [29].  

Из рисунка видно, что пик плазмонного поглощения имеет симметричную форму 

и не содержит дополнительных полос поглощения. Такая форма пика характерна 

для сферических НЧ без электромагнитного взаимодействия между ними и 

диаметром меньшим длины волны [1]. Для подтверждения этого было проведено 

компьютерное моделирование сечения поглощения сферической НЧ лития в 

квазистатическом дипольном приближении. Как было сказано в главе 2, 

квазистатическое дипольное приближение применимо для частиц с радиусом r = 
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1-20 нм, где положение пика плазмонного поглощения не зависит от размера 

частицы.  

Расчетная характеристика сечения поглощения для сферических НЧ лития в 

квазистатическом дипольном приближении хорошо согласуется с 

экспериментальными данными (рисунок 3.2 кривая 2). Разница в ширине пиков 

вызвана разницей оптических констант для кристалла LiF, которые сильно 

зависят от подготовки образца. 

ЭО приводит также к образованию дефектов в кристалле. Появление 

дополнительных полос поглощения говорит о наличии дефектов (рисунок 3.1). 

Полосы при 300-350 нм можно отнести к R1 -, F- и F3 -центрам, при 500-520 нм к 

N-центрам [36, 19, 10].  

 

Рисунок 3.2. Расчетный спектр сечения 

поглощения сферических НЧ Li в кристалле 

LiF (1) и экспериментальный спектр 

облученного LiF для Q = 25 мКл/см2 (2). 

 

Рисунок 3.3. Оптическая плотность 

кристалла LiF при k = 445 нм в 

зависимости от дозы ЭО. 

 

На рисунок 3.3 показана зависимость оптической плотности от дозы 

облучения при λ = 445 нм. Для доз 10-20 мКл/см2 зависимость близка к линейной. 

При дальнейшем увеличении дозы облучения до 35 мКл/см2 поглощение 

увеличивается в 6 раз.  

Оценка глубины проникновения электронов в кристалл позволяет 

определить глубину залегания слоя, в котором происходят основные процессы 

при ЭО. Оценка методом Монте-Карло [30] показала, что максимум потерь 
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энергии электронов происходит на глубине 15-20 мкм, а максимальная глубина 

проникновения составляет 30 мкм.  

Основные процессы, происходящие при ЭО кристалла электронами 

относительно низких энергий (E = 50 кэВ) следующие. Под поверхностью 

кристалла образуется отрицательно заряженная область с высокой концентрацией 

термализованных электронов. Напряженность электрического поля в этой области 

может превышать 100 кВ/см. Это поле вызывает полевую миграцию подвижных 

положительных ионов лития из кристалла в эту область, в результате чего 

концентрация ионов лития в этой области значительно возрастает. Далее ионы 

лития восстанавливаются до нейтрального состояния термализованными 

электронами заряженной области и группируются в НЧ, проходя через стадию 

МК [31]. 

 

Рисунок 3.4. Спектры люминесценции кристалла LiF после ЭО. Дозы 

облучения: 1 – 15 мКл/см2, 2 – 20, 3 – 25, 4 – 30, 5 – 35;  

Длины волн возбуждения: а – λ = 405 нм, б – λ = 450 нм. 

ЭО кристалла LiF привело к появлению интенсивной люминесценции в 

видимой области спектра. На рисунке 3.4 показаны спектры люминесценции 

кристалла при Q = 15-40 мКл/см2 и при возбуждении на λ = 405 нм и 450 нм для 

разных доз облучения. При возбуждении на 450 нм на спектрах наблюдается две 

полосы люминесценции с максимумами при k = 540 нм (совпадает с максимумом 

при возбуждении на 405 нм) и 670 нм.  

Таким образом, при ЭО кристалла LiF формируется по крайней мере два 

центра люминесценции. Образование центров люминесценции вызвано 

появлением точечных дефектов в кристалле, к ним можно отнести F2, F3 –центры 
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[32, 33]. Точечные дефекты могут образовываться не только в зоне облучения, но 

и за ее пределами, так как за пределами происходит уменьшение концентрации 

ионов лития. 

 

3.2. Кристаллы MgF2, CaF2, BaF2 

 

ЭО кристалла MgF2 электронами с энергией E = 50 кэВ приводит к 

появлению нескольких полос поглощения рисунок 3.5. Три перекрывающиеся 

полосы поглощения при 250, 300 и 325 нм, две интенсивные при 375 и 400 нм и 

две слабые при 470 и 520 нм. Для максимальной дозы облучения (100 мКл/см2) 

поглощение сильно возрастает на всем интервале. Также ЭО привело к 

окрашиванию кристалла от желтого до коричневого в зависимости от дозы 

облучения.  

На рисунке 3.6. представлена зависимость оптической плотности от дозы 

облучения при 375 нм. При дозах Q > 60 мКл/см2 зависимость резко возрастает и 

становится экспоненциальной.   

 

Рисунок 3.5. Спектры оптической плотности 

MgF2 для Е = 50 кэВ. 1 – до ЭО, 2 – 50 

мКл/см2, 3 – 60, 4 – 80, 5 – 100. Вставка: фото 

облученных зон. 

 

 

Рисунок 3.6. Оптическая плотность MgF2 

при 375 нм в зависимости от дозы 

электронного облучения. Е = 50 кэВ. 

ЭО кристалла MgF2, как и в случае с LiF, приводит к появлению 

люминесценции в видимой области спектра (рисунок 3.7). Из рисунка видно, что 

появляется широкая полоса люминесценции на 500-700 нм. Для дозы 100 мКл/см2 
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свечение наблюдается только по периметру облученной зоны. Это связано с тем, 

что электронный луч в поперечном сечении имеет колоколообразную форму, 

поэтому доза облучения в центральной части пятна превышает дозу облучения по 

краям.  

На рисунке 3.8 показаны спектры поглощения для кристалла CaF2 при 

энергии электронов 50 кэВ и различных дозах облучения. Появляются 

перекрывающиеся полосы поглощения, с максимумом поглощения при 560 нм. 

Также облучение приводит к изменению окраски кристалла. Люминесценция у 

CaF2 также наблюдалась, однако, была слабо выражена. 

ЭО кристалла BaF2 проводилось при энергии электронов 70 кэВ, так как 

атом Ba имеет большую атомную массу, что уменьшает глубину проникновения 

электронов. После ЭО наблюдались три слабо выраженные полосы поглощения 

при 280, 410 и 650 нм. Окрас зоны облучения даже для максимальной дозы (100 

мКл/см2) менялся слабо. Люминесценции у BaF2 не наблюдалось. 

 

Рисунок 3.7. Спектр люминесценции MgF2 

для E = 50 кэВ и Q = 50 мКл/см2. Вставка: 

фото люминесценции облученных зон. Длина 

волны возбуждения λ = 405 нм. 

 

Рисунок 3.8. Спектры оптической 

плотности CaF2 для Е = 50 кэВ. 1 – до 

ЭО, 2 – 7 мКл/см2, 3 – 50, 4 – 100. 

Вставка: фото облученных зон. 

Расчет глубины проникновения электронов для электронов с энергией 50 

кэВ показал, что максимум потерь энергии происходит на глубине 5-10 мм, а 

максимальная глубина проникновения 12-20 мм. Так как облучение кристаллов 

приводит не только к образованию НЧ, но и к образованию дефектов, полоса 

поглощения MgF2 при 250 нм можно отнести к F- и F-центрам [34], при 300 и 325 
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к R1 - и F3 – центрам [35], 440-490 нм к F3
+ - и F2 – центрам [36], 500-550 к N – 

центрам [35]. 

Появление двух интенсивных полос с максимумами при 375 и 400 нм 

вызвано образованием НЧ магния в MgF2. Несимметричный спектр характерен 

для НЧ, имеющих не сферическую форма. Наличие двух полос поглощения 

характерно для эллипсоидальных НЧ с осью a ≠ b = c [1, 3].  На рисунке 3.9 

представлены результаты моделирования в квазистатическом дипольном 

приближении для НЧ магния с размером НЧ r < 20 нм с соотношением осей a/b = 

1,055. Из рисунка видно, что расчет совпадает с экспериментом. Причинами 

образования сфероидальных НЧ может быть кристаллографическая ориентация 

кристалла MgF2 по отношению к электронному лучу, а также образование 

нанотрещин в кристалле в процессе роста НЧ. Люминесценция в кристалле 

обусловлена люминесценцией F3
+ - центров, которые имеют полосу 

люминесценции при 541 нм [33]. Смещение в красную область в данном случае 

может быть обусловлена вкладом F2 – центров, которые имеют максимум 

люминесценции при 678 нм [33].  

Полоса поглощения при 350-400 нм для кристалла CaF2 может быть 

отнесена к F3 -, R1 - и R2 - центрам [35, 36], при 450-500 нм к F2 – и F3
+ - центрам 

[35]. Интенсивная полоса поглощения при 560 нм вызвана образованием НЧ Ca в 

кристалле. Симметричная форма полосы поглощения говорит о том, что НЧ 

имеют сферическую форму. На рисунке 3. 9 показаны результаты расчета сечения 

поглощения для сферических НЧ кальция в квазистатическом дипольном 

приближении (кривая 1). Расчетная характеристика не соответствует 

экспериментальной, которая смещена в длинноволновую область. Это говорит о 

том, что нужно учесть влияние размера НЧ на поглощение. С корректировкой по 

размеру НЧ r = 32 нм. 

На рисунке 3.9 кривая 2 соответствует расчету с поправкой на размер, 

результат совпадает с положением, полученным в эксперименте. Слабая 

люминесценция в кристалле CaF2 может быть вызвана наличием F2 – и F3
+ - 

центров.  
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Рисунок 3.9. Слева: 1 – спектры сечения поглощения сфероидальной НЧ Mg с a/b = 1,055 в 

матрице MgF2. 2 – экспериментальный спектр оптической плотности для Q = 80 мКл/см2.  

Справа: спектры сечения поглощения сферических НЧ Ca в матрице CaF2. 1 – в дипольном 

приближении без поправки на размер НЧ, 2 – с поправкой на r = 32 нм. 3 – эксперимент для 

Q = 100 мКл/см2. 

Полоса поглощения при 250 нм для кристалла BaF2 может быть отнесена к F 

– и F- - центрам [35, 36], при 400 нм к F3 – и R2 – центрам. Полоса при 650 нм 

соответствует НЧ Ba. Это подтвердилось при расчете сечения поглощения в 

квазистатическом дипольном приближении. Отсутствие люминесценции и слабые 

полосы поглощения могут быть вызваны тем, что атом Ba имеет большую 

атомную массу, а кристалл BaF2 большую плотность по сравнению с MgF2 и CaF2. 

Это значительно уменьшает глубину проникновения электронов в кристалл при 

ЭО, а за счет большого радиуса атома бария подвижность ионов в кристалле 

значительно меньше. Следовательно, количество дефектов в кристалле намного 

меньше. 

 

3.3. Кристаллы NaCl, KCl, KBr 

 

ЭО кристалла NaCl привело появлению полосы поглощения на интервале 

350-550 нм с максимумом при λ = 450 нм (рисунок 3.10), также можно увидеть 

появление дополнительных полос поглощения в длинноволновой области 

спектра. Амплитуда полос поглощения увеличивается с увеличением дозы 

облучения. На вставке можно увидеть, что кристалл изменил свою окраску в 

местах облучения, а также можно увидеть след перемещения электронного луча 
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по образцу. Это значит, что даже при малых дозах облучения (Q < 1 мКл/см2) в 

приповерхностной области кристалла происходят заметные изменения. 

ЭО кристалла KCl приводит к появлению полосы поглощения с 

максимумом при λ = 550 нм, амплитуда которой зависит от дозы облучения. 

Также появляются дополнительные полосы поглощения в длинноволновой 

области спектра.  

 

Рисунок 3.10. Спектры оптической плотности кристаллов. NaCl: 1 — до ЭО, 2 — Q 

= 10, 3 — 50, 4 — 100 мКл/см2. KCl: до ЭО, 2 — Q = 10, 3 — 50, 4 — 100 мКл/см2. 

KBr: до ЭО, 2 — Q = 10, 3 — 50, 4 — 100 мКл/см2.  На вставках — фотографии 

кристаллов после ЭО. 

ЭО кристалла KBr также приводит к появлению полосы поглощения в 

облученной зоне. Максимум полосы наблюдается при λ = 610 нм. В данном 

случае дополнительные полосы поглощения отсутствуют. Амплитуда пика 

плазмонного поглощения также зависит от дозы облучения.  

Расчет глубин проникновения электронов в кристаллы при ЭО показал, что 

максимум потерь происходит на глубине 10-15 мкм. 

Полосы поглощения для кристаллов при 450, 550 и 610 нм симметричны, 

что указывает на то, что НЧ имеют сферическую форму. Однако, численное 

моделирование показало, что положение пика плазмонного поглощения смещено 

в коротковолновую область спектра относительно поглощения НЧ в идеальном 

кристалле. Это говорит о том, что НЧ может быть окружена дефектами. На 

рисунке 3.11 показаны расчетные спектры поглощения для НЧ натрия с 

оболочкой в виде идеального кристалла NaCl (кривая 1) и для НЧ с оболочкой, 

показатель преломления которой меньше показателя преломления идеального 

кристалла. Из рисунка видно, что расчетный максимум поглощения для оболочки 
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из дефектов кристалла совпадает с полученным максимумом в эксперименте. При 

моделировании использовалась толщина оболочки 7 нм. Дальнейшее увеличение 

толщины оболочки практически не влияет на положение пика, что говорит о том, 

НЧ воспринимает оболочку как протяженную окружающую среду. Появление 

оболочки вызвано увеличением концентрации дефектов вокруг НЧ из-за 

уменьшения концентрации ионов Na в кристаллической решетке. Также это 

может быть вызвано появлением нанотрещин из-за локальных механических 

напряжений, появляющихся в процессе роста НЧ. 

Моделирование для кристаллов KCl и KBr показало аналогичные 

результаты. Как и в случае с НЧ натрия в кристалле NaCl, НЧ калия окружены 

диэлектрической оболочкой с показателем преломления ниже, чем показатель 

преломления идеального кристалла.  

 

Рисунок 3.11. Расчетные спектры сечения 

поглощения сферических НЧ Na в кристалле 

NaCl: 1 — твердый Na в идеальном кристалле, 

2 — твердый Na в оболочке из дефектов 

кристалла. Штрих — спектральное положение 

максимума ПР, полученное в эксперименте. 

На вставках — геометрия НЧ. 

 

Рисунок 3.12. Расчетные 

интерференционные спектры трехслойной 

структуры, показанной на вставке: 1 — 

для кристалла NaCl, 2 — для кристалла 

KCl; n0 — показатель преломления 

кристалла NaCl или KCl. 

При ЭО кристаллов в них возникают радиационные дефекты F2 - и F3 –

центры [38], однако их спектральные положения не совпадают с наблюдаемыми 

особенностями в длинноволновой части спектра. Причины образования этих 

особенностей могут быть следующие. Как уже было сказано выше, основными 
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процессами формирования НЧ во время электронного облучения являются 

формирование области отрицательного заряда под поверхностью кристалла и 

дальнейшая полевая миграция ионов металла в эту область с последующим их 

восстановлением. Также ЭО приводит к формированию радиационных дефектов в 

кристалле и нагреву поверхностного слоя, которые способствуют полевой 

миграции. При ЭО диэлектрика в нем формируются тонкие заряженные слои, 

параллельные поверхности. Таким же образом располагаются НЧ [5].  В 

композитном слое, содержащем НЧ, эффективный показатель преломления 

отличается от показателей преломления окружающих слоёв, в такой слоистой 

структуре (рисунок 3.12 вставка) может возникнуть интерференция, приводящая к 

модуляции коэффициента пропускания. Было проведено моделирование для 

различных толщин слоев и различных эффективных показателей преломления 

центрального слоя (таблица 3.1). Из рисунка видно, что расчет хорошо 

согласуется с экспериментом, и можно сказать, что данные особенности вызваны 

интерференционными эффектами в композитном слое с НЧ [37].  

 

Таблица 3.1. Расчетные характеристики трехслойной 

интерференционной структуры, показанной на рисунке 3.12. 

 

3.4. Сравнение результатов с электронным облучением стекол 

 

На рисунке 3.13 представлены спектры оптической плотности для 

фосфатного стекла La2O3-P2O5 допированного Ag2O с концентрацией 17mol% 

(PG17). На спектре оптической плотности после ЭО без ТО наблюдается слабое 

увеличение поглощения на интервале от 700 до 320 нм, появляются слабые 

полосы поглощения при 370 и 530 нм, обусловленные наличием МК серебра в 

стекле. Причем изначально в стекле присутствуют нейтральные атомы и МК 

серебра [39]. 

ТО при температуры выше температуры стеклования (410 °C) приводит к 

появлению пиков плазмонного поглощения на спектрах оптической плотности, 

которые соответствуют НЧ серебра [5]. При E = 5 кэВ полосы можно разложить 
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на две полосы с максимумами при λ = 390 и 420 нм. Для E = 50 кэВ наблюдается 

одна полоса поглощения при λ = 420 нм. Причем амплитуда пиков плазмонного 

поглощения для E = 5 кэВ больше, чем для E = 50 кэВ.  

Основные механизмы, происходящие в стекле при ЭО аналогичны, 

описанным ранее. Это разрыв химических связей, ионизация компонентов стекла 

быстрыми электронами и появление дефектов в сетке стекла; накопление 

термализованных электронов и образование отрицательно заряженной области 

вблизи поверхности стекла; полевая миграция положительных ионов метала из 

объема стекла в эту заряженную область; восстановление ионов металла до 

нейтрального состояния термализованными электронами; нагрев облучаемой 

поверхности. 

При ТО в результате термодиффузии атомов серебра и их соединением с 

МК серебра, происходит увеличение МК серебра с дальнейшим превращением их 

в НЧ серебра, которые обладают ПР. Причем для E = 5 кэВ на спектрах 

оптической плотности видно, что НЧ имеют сфероидальную форму, что может 

быть обусловлено тем, что при таких энергиях электронов максимум потерь 

происходит на глубине 100-150 нм, НЧ образуются вблизи поверхности, которая 

может иметь микро- и нанотрещины. Для E = 5 кэВ наличие нанотрещин создает 

благоприятные условия для увеличения размеров и концентрации НЧ при ТО, что 

может быть причиной в разнице амплитуды плазмонного поглощения. 

 

Рисунок 3.13. Спектры оптической плотности фосфатного стекла PG17,  

а: 1 – до ЭО; 2,3 – после ЭО с Е = 5 кэВ (2) и 50 кэВ (3);  

б: после ЭО и ТО с Е = 5 кэВ (1) и 50 кэВ (2) [39]. 

 

Выводы к 3 главе 

 

Механизмы роста НЧ в кристаллах аналогичны механизмам роста НЧ в 

стеклах. Главное преимущество создания НЧ в кристаллах по сравнению со 
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стеклами заключается в том, что нет необходимости в дальнейшей ТО. НЧ растут 

в кристаллах непосредственно во время ЭО. Причиной этого является высокая 

концентрация ионов металла в кристаллах в исходном виде.  

Для кристалла LiF высокая концентрация и малый радиус ионов лития 

приводит к их высокой подвижности во время ЭО. Однако, при малых дозах 

облучения напряженность электрического поля в заряженной области невелика 

из-за маленькой концентрации термализованных электронов в этой области. 

Скорость накопления ионов лития в этой области мала, соответственно и 

восстановление до нейтрального состояния выражено слабо. В результате при 

малых дозах облучения в кристалле LiF наблюдается малая концентрация НЧ 

лития. Увеличение дозы облучения приводит к увеличению концентрации НЧ 

лития. При максимальных дозах облучения наблюдается процесс насыщения 

образования НЧ лития за счет того, что происходит сильное уменьшение 

концентрации ионов лития вокруг облучаемой зоны. Вокруг облучаемой зоны 

также остаются отрицательно заряженные ионы фтора, которые частично 

компенсируют поле в облученной зоне, препятствуя дальнейшему росту НЧ. 

В сравнении с работами [10], в которых ЭО проводилось при энергии 

(порядка МэВ), описанный здесь метод для электронов относительно низкой 

энергии (порядка кэВ) является более эффективным. Это связано с тем, что 

большинство низкоэнергетических электронов теряют свою энергию в очень 

малой области, что приводит к высокой концентрации термализованных 

электронов и появлению сильного электрического поля в локальной области. 

Модуляции амплитуды плазмонного поглощения в кристаллах может быть 

достаточно для многоуровневой записи оптической информации. Для считывания 

информации может быть использован лазер. Для кристаллов LiF, MgF2 и CaF2 

модуляции люминесценции также достаточно для многоуровневой записи 

оптической информации, для считывания которой могут быть использованы лазер 

или светодиод. Также очевидно, что наличие центров люминесценции может 

быть использовано при создании наноразмерных источников света за счет 

возможности воздействовать электронным лучом локально.  

Дефекты, образующиеся в кристаллах при ЭО вносят основной вклад в 

люминесценцию. Они существенно отличаются от дефектов, образующихся в 

стеклах [8].  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В соответствии с целью настоящей работы продемонстрирован новый метод 

модификации приповерхностных слоев кристаллов посредством ЭО, в процессе 

которого происходит формирование металлических НЧ в кристалле в зоне 

облучения. Рост НЧ происходит непосредственно во время облучения и не 

требует ТО, благодаря высокой концентрации металла, что является 

преимуществом перед стеклами. Данный метод может быть использован для 

создания устройств наноплазмоники. 

На основе исследованных процессов получен следующие результаты: 

1. ЭО кристалла LiF электронами с энергией 50 кэВ и дозами 50-100 

мКл/см2 приводит к формированию сферических НЧ лития в кристалле 

на глубине 15-20 мкм радиусом менее 20 нм. ЭО облучение также 

приводит к формированию точечных дефектов, таких как F2, F3 –центры. 

2. ЭО кристалла BaF2 электронами с энергией 70 кэВ и дозами 7-100 

мКл/см2 приводит к формированию сферических НЧ бария в кристалле 

на глубине 5-10 нм радиусом менее 20 нм. ЭО облучение также 

приводит к формированию точечных дефектов, таких как F, F-, R2, F3 –

центры. 

3. ЭО кристалла MgF2 электронами с энергией 50 кэВ и дозами 7-100 

мКл/см2 приводит к формированию сфероидальных НЧ магния в 

кристалле на глубине 5-10 нм с соотношением осей a/b = 1,055. ЭО 

облучение также приводит к формированию точечных дефектов, таких 

как F2, R1, F3, F3
+ –центры. 

4. ЭО кристалла CaF2 электронами с энергией 50 кэВ и дозами 7-100 

мКл/см2 приводит к формированию сферических НЧ кальция в 

кристалле на глубине 5-10 нм радиусом 32 нм. ЭО облучение также 

приводит к формированию точечных дефектов, таких как F2, R1, R2, F3, 

F3
+ –центры. 

5. ЭО кристаллов NaCl и KCl электронами с энергией 50 кэВ и дозами 10-

100 мКл/см2 приводит к формированию сферических НЧ натрия и калия 

соответственно в кристалле, имеющих диэлектрическую оболочку из 

кристаллических дефектов кристалла, на глубине 10-15 нм радиусом 

менее 20 нм. ЭО облучение также приводит к формированию точечных 

дефектов, таких как F2, F3 –центры. Композитный слой из НЧ с 
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диэлектрической оболочкой с показателем преломления 1.2-1.3 

приводит к возникновению интерференции в длинноволновой области 

спектра.  

6. ЭО кристалла KBr электронами с энергией 50 кэВ и дозами 10-100 

мКл/см2 приводит к формированию сферических НЧ калия в кристалле, 

имеющих диэлектрическую оболочку из кристаллических дефектов 

кристалла, на глубине 10-15 нм радиусом менее 20 нм. ЭО облучение 

также приводит к формированию точечных дефектов, таких как F2, F3 –

центры.  
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