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Экспериментально показано, что при локальном облучении кристаллов NaCl, KCl и KBr электронами с

энергией 50 keV в них формируются сферические металлические наночастицы натрия и калия, обладающие

плазмонными резонансами в видимой области спектра. Представлены спектры оптической плотности

кристаллов после облучения электронами с разной дозой. Методами численного моделирования изучены

вероятность нахождения наночастиц в твердой или жидкой фазе, а также интерференционные эффекты,

возникающие в облученной зоне кристаллов.
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Введение

Оптические материалы с наночастицами металлов на-

ходят применение в качестве цветных оптических филь-

тров, нелинейно-оптических сред [1–5] и сред для записи

оптической информации [6–8]. В ряде работ теоретиче-

ски показано, что прозрачные среды с наночастицами

металлов могут обладать свойствами метаматериалов,

и на их основе могут быть созданы суперлинзы [9–12].
Для формирования наночастиц металлов в оптических

материалах может быть использован ряд методов. Нано-

частицы металлов могут быть сформированы в стеклах,

содержащих ионы металла, непосредственно при его

синтезе в восстановительных условиях [13], методом

ионной имплантации [14] или ионного обмена [15] с по-

следующей термообработкой, методом фототермоинду-

цированной кристаллизации [13,16], лазерным облучени-

ем с последующей термообработкой стекла [6], а также

электронно-лучевым методом [17–21]. Достоинством по-

следнего метода является то, что наночастицы металла

диаметром 5−10 nm могут быть сформированы в стекле

локально, в том числе в нанометровых масштабах.

Основной особенностью локального облучения ди-

электриков электронами с относительно низкой энерги-

ей (E = 5−100 keV) является то, что электроны теряют

энергию и накапливаются в тонком приповерхностном

слое материала, ограниченном по трем координатам.

При этом под поверхностью формируется область от-

рицательного заряда, образованная термализованными

электронами. Как теоретически показано в [22], заряд

в этой области располагается слоями, параллельными

поверхности. Причиной этого является различие в по-

движности положительных и отрицательных носителей

заряда (например, электронов и дырок или подвижных

положительных ионов). Напряженность электрического

поля в этих слоях может достигать 100 kV/cm [22]. В ре-

зультате этого происходит полевая миграция подвижных

положительных ионов из объема материала в область

отрицательного заряда, где эти ионы восстанавливаются

термализованными электронами. Таким образом, локаль-

ное электронное облучение приводит к существенному

перераспределению компонентов материала и увеличе-

нию концентрации подвижных компонентов в тонком

слое вблизи поверхности. Экспериментально это было

подтверждено в работе [18] на примере силикатного

стекла с серебром. Данный метод позволяет формиро-

вать тонкие приповерхностные композитные слои с ме-

таллическими наночастицами, которые могут обладать

свойствами плазмонных волноводов и других плазмон-

ных наноструктур, метаповерхностей, нанопроводников

электрического тока, а также записывать оптическую

информацию в субмикронных масштабах.

Как правило, в оптических материалах синтезируют

наночастицы благородных металлов (Ag, Au, Pt) и меди.

В то же время наночастицы щелочных металлов, име-

ющие плазмонные резонансы в видимой области спек-

тра [23], также представляют практический интерес для

создания нелинейно-оптических сред и сред для записи

оптической информации. В работах [24–26] показано,

что при γ-облучении кристаллов LiF и последующей

термообработке в них формируются металлические на-

ночастицы Li, обладающие плазмонным резонансом на

длине волны 550 nm. В кристаллах NaF аналогичным

методом могут быть сформированы наночастицы Na [26].
В работе [27] показано, что при синтезе натриево-

содержащих фторфосфатных стекол в восстановитель-

ных условиях в стекле формируются наночастицы на-

трия. В работе [28] экспериментально показано, что
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сферические наночастицы натрия, обладающие плазмон-

ным резонансом на длине волны λ = 405−410 nm, могут

быть сформированы в натриево-силикатном стекле с

помощью электронного облучения и последующей тер-

мообработки выше температуры стеклования. Методами

численного моделирования в настоящей работе установ-

лено, что наночастицы состоят из сферического ядра

из твердого (возможно, жидкого) натрия, и содержат

оболочку из оксида натрия, окруженную внешней ваку-

умной или газовой оболочкой. При локальном электрон-

ном облучении монокристаллов фторидов в них могут

быть сформированы металлические наночастицы Li, Mg,

Ca и Ba [29,30]. Причем плазмонные резонансы наноча-

стиц Mg имеют форму, характерную для плазмонных

резонансов вытянутых сфероидов [30].

Целями настоящей работы было экспериментальное

исследование возможности синтеза наночастиц натрия

и калия в монокристаллах NaCl, KCl и KBr методом

локального электронного облучения, а также изучение

особенностей структуры и других особенностей таких

наночастиц методами оптической спектроскопии и чис-

ленного моделирования.

Методики экспериментов и численного
моделирования

В экспериментах использовались полированные пла-

стины монокристаллов NaCl, KCl и KBr толщиной

3−4mm. Облучение электронами проводилось на ска-

нирующем электронном микроскопе JEBD-2 с энергией

электронов E = 50 keV. Плотность электронного тока

составляла j = 50µA/cm2, доза электронного облуче-

ния Q варьировала в диапазоне 10−100mC/cm2. Расчет

показывает, что для указанной энергии электронов мак-

симум их энергетических потерь находится на глубине

10−15µm в зависимости от материала монокристал-

ла. Диаметр облученной зоны определялся удобством

оптических измерений и был равен 2mm. Для уда-

ления поверхностного заряда при облучении образцы

покрывались слоем Al толщиной 50 nm, который после

облучения удалялся. Образцы облучались при комнат-

ной температуре, однако расчет показывает, что при

E = 50 keV и j = 50µA/cm2 приповерхностный слой

кристалла толщиной 1µm нагревается до 180−190◦С.

Температуры плавления Na и К равны 97.8 и 63.5◦С

соответственно [31]. Очевидно, что наночастицы Na

и K, формирующиеся в процессе облучения, исходно

находятся в жидкой фазе. Можно предположить, что и

после облучения они могут находиться в жидкой фазе в

виде переохлажденной жидкости.

В связи с высокой химической активностью щелочных

металлов приготовление образцов для получения ТЕМ-

изображений (Transmission Electron Microscopy) не пред-
ставлялось возможным. Поэтому измерения после облу-

чения проводились методами оптической спектроскопии.

Спектры оптической плотности измерялись на спек-

трофотометре Lambda 650 (Perkin Elmer) в диапазоне

длин волн 300−800 nm с шагом 1 nm при комнатной

температуре.

Численное моделирование сечений поглощения на-

ночастиц σa проводилось в дипольном квазистатиче-

ском приближении [32,33], которое справедливо для

наночастиц, имеющих размер много меньший длины

волны (как правило, менее 20 nm). Сечение поглощения

наночастицы определяется выражением [32]

σa = kIm(δ), (1)

где δ — поляризуемость наночастицы, k — волновое

число (k = 2π/λ).
Поляризуемость сферической наночастицы может

быть определена по формуле [32]

δ = 4πr 3
εp − εh

εp + 2εh
, (2)

где εh, εp — диэлектрические проницаемости окружаю-

щей среды и наночастицы соответственно; r — радиус

наночастицы. При моделировании радиус наночастиц

принимался равным 5 nm.

Как будет показано ниже, наиболее реалистичной

моделью в нашем случае является металлическая нано-

частица с диэлектрической оболочкой. Для сферической

наночастицы с оболочкой выражение для поляризуемо-

сти имеет вид [32]

δ = 4πr 3s
εsεa − εhεb

εsεa + 2εhεb
, (3)

εa = εc(3− 2P) + 2εsP,

εb = εc + εs(3− P), P = 1−

(

r c

r s

)3

.

Здесь εh, εc, εs — диэлектрические проницаемости сре-

ды, ядра и оболочки наночастицы соответственно; r c —

радиус ядра; r s — радиус оболочки. Условием возник-

новения плазмонного резонанса является обращение в

нуль действительной части знаменателя поляризуемости

наночастицы [33].
При электронном облучении металлические наноча-

стицы образуют под поверхностью кристалла тонкий

композитный слой, в котором может происходить ин-

терференция. Расчет оптических свойств трехслойной

интерференционной системы с композитным слоем, со-

держащим металлические наночастицы, проводился по

формулам Френеля.

Для оценки фактора заполнения композитного слоя

наночастицами с оболочкой использовался метод
”
гомо-

генизации“ [34]. Для этого вводилась эквивалентная на-

ночастица без оболочки и определялась ее эффективная

диэлектрическая проницаемость ǫ с учетом размерных

эффектов [34,35] на основании теорий М. Гарнетта и

Дж. Ми:

ǫ − 1

(ǫ + 2) − (ǫ − 1)x2
− (ǫ − 1)x32i /3

=
3ia1

2x3
p. (4)
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Здесь p = rc3/rs3; a1 — дипольный электрический ко-

эффициент из теории Дж. Ми, связанный с поляризуе-

мостью наночастицы выражением:

δ =
3ia1

2x3
, x =

2πr s

λ
,

где λ — длина волны излучения.

Затем определялся фактор заполнения f композитно-

го слоя с эквивалентными наночастицами с использова-

нием теории М. Гарнетта:

εeff− εh

εeff + 2εh
= f

ǫ − εh

ǫ + 2εh
. (5)

Здесь εeff — эффективная диэлектрическая проницае-

мость композитного слоя.

При численном моделировании использовались опти-

ческие константы NaCl, KCl и KBr из [36,37]. Дисперсия
оптических констант Na и K в твердой и жидкой фазах

задавалась по данным, приведенным в [36–39].

Экспериментальные результаты

На рис. 1 преведены спектры оптической плотности

кристалла NaCl до и после электронного облучения.

Из рисунка видно, что облучение электронами приво-

дит к появлению полосы поглощения в спектральном

интервале 350−550 nm с максимумом на λ = 450 nm.

Увеличение дозы облучения приводит к увеличению ам-

плитуды данной полосы поглощения. На спектре также

появляются две полосы поглощения с максимумами на
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Рис. 1. Спектры оптической плотности монокристалла NaCl

до (1) и после (2, 3) электронного облучения: 2 — Q = 10,

3 — 50, 4 — 100mC/cm2. На вставке — фотография кристалла

NaCl после электронного облучения.
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Рис. 2. Спектры оптической плотности монокристалла KCl

до (1) и после (2, 3) электронного облучения: 2 — Q = 10,

3 — 50, 4 — 100mC/cm2 . На вставке — фотография кристалла

KCl после электронного облучения.
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Рис. 3. Спектры оптической плотности монокристалла KBr

до (1) и после (2, 3) электронного облучения: 2 — Q = 10,

3 — 50, 4 — 100mC/cm2 . На вставке — фотография кристалла

KBr после электронного облучения.

λ = 580 и 730 nm, амплитуда которых также увеличи-

вается при увеличении дозы облучения. В облученной

зоне кристалла появляется окраска, цвет которой изме-

няется от темно-коричневого до черного (см. вставку на
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности в максимуме ос-

новной полосы поглощения от дозы электронного облучения:

1 — NaCl (λ = 450 nm), 2 — KCl (λ = 550 nm), 3 — KBr

(λ = 610 nm).

рис. 1). Из вставки также видно, что изменение окраски

происходит и в области перемещения электронного луча

между зонами облучения. Это указывает на то, что даже

при дозах облучения, меньших 1mC/cm2, в приповерх-

ностной области кристалла происходят заметные изме-

нения. Учитывая малую толщину поглощающего слоя,

можно оценить коэффициент поглощения в максимуме

кривой 4 (λ = 450 nm), как превышающий 1000 cm−1.

На рис. 2 приведены спектры оптической плотности

кристалла KCl до и после электронного облучения. Как

видно из рисунка, облучение электронами приводит к

появлению полосы поглощения в спектральном интер-

вале 450−650 nm с максимумом на λ = 550 nm, а также

трех дополнительных полос с максимумами на λ = 660,

730 и 830 nm. Увеличение дозы облучения приводит к

увеличению амплитуды этих полос поглощения. В облу-

ченной зоне кристалла появляется окраска, цвет которой

изменяется от светло- до темно-сиреневого (см. вставку
в рис. 2).

Локальное электронное облучение кристаллов KBr

также приводит к появлению интенсивной и широ-

кой полосы поглощения в облученной зоне (рис. 3).
Данная полоса расположена в спектральном интервале

450−700 nm и имеет максимум на λ = 610 nm. Дополни-

тельные полосы поглощения в данном случае отсутству-

ют. Амплитуда полосы поглощения увеличивается при

увеличении дозы электронного облучения. В облучен-

ной зоне кристалла появляется окраска, цвет которой

изменяется от светло- до темно-синего (см. вставку в

рис. 3).

Зависимости оптической плотности в максимуме ос-

новной полосы поглощения от дозы электронного об-

лучения для кристаллов NaCl, KCl, и KBr показаны

на рис. 4. Из рисунка видно, что на начальных участ-

ках зависимостей увеличение дозы облучения приво-

дит к резкому увеличению оптической плотности. При

Q > 30mC/cm2 зависимости становятся более пологими.

Для кристалла NaCl при увеличении дозы облучения

от 0 до 100mC/cm2 происходит увеличение оптической

плотности в 40 раз, для кристалла KCl — в 12 раз,

для кристалла KBr — в 3.2 раза. Для всех трех типов

кристаллов при их хранении при комнатной температуре

окраска и поглощение в облученной зоне сохраняются,

как минимум, в течение нескольких месяцев. Термообра-

ботка при 300◦C в течение 1 h приводит к незначитель-

ному уменьшению интенсивности окраски и амплитуды

полос поглощения.

Обсуждение результатов

Как было отмечено во Введении, основными процес-

сами, инициирующими образование наночастиц в облу-

ченной зоне, являются формирование области отрица-

тельного заряда вблизи поверхности кристалла, полевая

миграция положительных ионов металла в эту область

и их восстановление термализованными электронами.

Радиационные дефекты, возникающие при электронном

облучении, и нагрев приповерхностного слоя кристалла

электронным лучом повышают эффективность процесса

полевой миграции. В результате в облученной зоне су-

щественно увеличивается концентрация атомов металла.

Конкурирующим процессом является ионизация атомов

металла быстрыми электронами. Однако возникающие

при этом свободные электроны в основном остаются в

облученной зоне и могут снова участвовать в процессе

восстановления ионов металла. С энергетической точ-

ки зрения атомам металла выгодно группироваться в

субнаноразмерные молекулярные кластеры Nan и Kn, а

затем и в наночастицы, так как потенциальная энергия

таких структур по мере увеличения их размеров умень-

шается [40]. В результате в облученной зоне кристалла

формируются металлические наночастицы, обладающие

плазмонным резонансом. Рассмотрим особенности этих

наночастиц, следующие из спектрального положения и

формы полос поглощения, соответствующих плазмонно-

му резонансу.

Плазмонные полосы поглощения с максимумами на

λ = 450 nm для NaCl, λ = 550 nm для KCl и λ = 610 nm

для KBr симметричны, что указывает на то, что наноча-

стицы имеют сферическую форму, а их размеры много

меньше длины волны. В то же время численное моде-

лирование показывает, что спектральное положение их

полос поглощения смещено в коротковолновую область

спектра по сравнению с плазмонными резонансами нано-

частиц, окруженных сплошным идеальным кристаллом

соответствующего состава. На рис. 5 показаны спектры
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Рис. 5. Расчетные нормированные спектры сечения погло-

щения сферических наночастиц Na в кристалле NaCl: 1 —

твердый Na в идеальном кристалле, 2 — твердый Na в

оболочке из дефектов кристалла, 3 — жидкий Na в оболочке из

дефектов кристалла. Штрих — спектральное положение мак-

симума плазмонного резонанса, полученное в эксперименте.

На вставках — геометрия наночастиц.

сечения поглощения сферической наночастицы Na в

матрице NaCl (кривая 1) и наночастицы Na с оболочкой,

имеющей показатель преломления меньший, чем показа-

тель преломления NaCl (кривая 2). Из рисунка видно,

что при показателе преломления оболочки ns = 1.4

расчетный максимум плазмонного резонанса совпадает

с экспериментальным результатом. При моделировании

толщина оболочки была выбрана равной 7 nm. Даль-

нейшее увеличение толщины оболочки практически не

влияет на спектральное положение плазмонного резо-

нанса, так как в этом случае наночастица
”
восприни-

мает“ оболочку как протяженную окружающую среду.

Появление оболочки с низким показателем преломления

вызвано образованием большого количества кристалли-

ческих дефектов вокруг наночастицы из-за уменьшения

концентрации ионов Na в кристаллической решетки.

Второй причиной образования оболочки является появ-

ление нанотрещин в кристалле вокруг наночастицы из-за

локальных механических напряжений, возникающих при

росте наночастицы (см. вставку в рис. 5). Спектральное
уширение плазмонной полосы, измеренной в экспери-

менте, связано с разбросом показателей преломления и

толщины оболочек вокруг наночастиц Na в облученной

зоне кристалла, а также с отклонением их формы от

сферической.

Так как существует вероятность того, что при элек-

тронном облучении в стекле формируются наночастицы

Na, находящиеся в жидкой фазе, было проведено числен-

ное моделирование сечения поглощения сферической

жидкой наночастицы Na в кристалле NaCl с оболочкой,

описанной выше. Результат показан на рис. 5, кри-

вая 3. Из рисунка видно, что в этом случае происходит

незначительное длинноволновое смещение плазмонной

полосы поглощения. Данный эффект выражен слабо,

так как оптические константы Na в твердой и жидкой

фазах отличаются незначительно. Поскольку экспери-

ментально измеренная плазмонная полоса поглощения

наночастиц Na имеет значительную спектральную ши-

рину, ответить на вопрос, в твердой или жидкой фазе

находятся наночастицы Na, по результатам оптических

измерений не представляется возможным.

Аналогичное численное моделирование было про-

ведено для сферических наночастиц K в кристаллах

KCl и KBr. Результаты представлены на рис. 6 и 7.

Из рисунков видно, что, как и в случае наночастиц

Na, с экспериментальными результатами согласуется

сечение поглощения наночастиц с оболочкой, имеющей

низкий показатель преломления. Для KCl наилучшее

согласование реализуется при ns = 1.3, для KBr — при

ns = 1.36. Из рисунков также видно, что численное

моделирование не позволяет достоверно определить, в

твердой или жидкой фазе находятся наночастицы K.

Рассмотрим возможную причину возникновения осо-

бенностей в длинноволновой части спектров оптиче-

ской плотности, показанных на рис. 1 и 2. При об-

лучении электронами кристаллов NaCl, KCl и KBr в

них возникают радиационные дефекты, такие как F-,

F2- и F3-центры [41]. Однако спектральное положение
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Рис. 6. Расчетные нормированные спектры сечения погло-

щения сферических наночастиц K в кристалле KCl: 1 —

твердый K в идеальном кристалле, 2 — твердый K в оболочке

из дефектов кристалла, 3 — жидкий K в оболочке из дефектов

кристалла. Штрих — спектральное положение максимума

плазмонного резонанса, полученное в эксперименте.
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Рис. 7. Расчетные нормированные спектры сечения погло-

щения сферических наночастиц K в кристалле KBr: 1 —

твердый K в идеальном кристалле, 2 — твердый K в оболочке

из дефектов кристалла, 3 — жидкий K в оболочке из дефектов

кристалла. Штрих — спектральное положение максимума

плазмонного резонанса, полученное в эксперименте.
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Рис. 8. Расчетные интерференционные спектры трехслойной

структуры, показанной на вставке: 1 — для кристалла NaCl,

2 — для кристалла KCl; n0 — показатель преломления

кристалла NaCl или KCl.

их полос поглощения не совпадает с особенностями

спектров, показанных на рис. 1−3. Кроме того, такие

дефекты при комнатной температуре нестабильны [41].
Причиной образования этих спектральных особенностей

может быть следующее. При электронном облучении

диэлектриков в них формируются тонкие заряженные

Расчетные характеристики трехслойной интерференционной

структуры, показанной на вставке в рис. 8

Кристалл neff keff h1, µm h2, µm f

NaCl 1.3 0.0065 0.55 1.28 0.27

KCl 1.2 0.0050 0.42 1.95 0.25

слои, параллельные облучаемой поверхности и располо-

женные под ней [22]. Таким же образом располагаются

и металлические наночастицы [18]. Так как в композит-

ном слое, содержащем наночастицы, его эффективный

комплексный показатель преломления (n∗eff = neff − ikeff)
отличается от показателей преломления окружающих

слоев, в такой слоистой структуре может возникать

интерференция, приводящая к модуляции коэффициента

пропускания T . Геометрия такой трехслойной интерфе-

ренционной структуры показана на вставке в рис. 8. При

моделировании проводилось варьирование толщины сло-

ев и эффективного показателя преломления централь-

ного слоя для обеспечения соответствия спектральных

зависимостей (1−T) экспериментальным спектральным

зависимостям оптической плотности. Результаты чис-

ленного моделирования показаны на рис. 8. Расчетные

характеристики слоев приведены в таблице.

Сравнивая спектры, показанные на рис. 8, с осо-

бенностями на спектрах оптической плотности, пока-

занными на рис. 1 и 2, можно сделать вывод, что

эти особенности вызваны интерференционными эффек-

тами в композитном слое, содержащем наночастицы.

Интерференционные полосы отсутствуют в спектраль-

ном интервале плазмонных резонансов наночастиц Na

и K (см. рис. 1−3). Причиной этого является высокое

поглощение в данных спектральных интервалах, что

существенно уменьшает эффективность интерференции.

Из таблицы видно, что эффективные показатели прелом-

ления композитных слоев с наночастицами, полученные

путем оптимизации расчетных спектров интерференции,

близки к единице. Причиной этого является низкий

показатель преломления металлических Na и K в дан-

ном спектральном интервале (для Na n ≈ 0.035, для K

n ≈ 0.05 [35–37]).
Расчетные величины эффективных показателей пре-

ломления и поглощения композитного слоя с наночасти-

цами и величины поляризуемостей наночастиц с оболоч-

кой (3) позволяют оценить фактор заполнения (4), (5)
композитного слоя наночастицами. Из таблицы видно,

что фактор заполнения f составляет 0.25−0.27, что

является вполне реалистичной оценкой.

Заключение

Показано, что при локальном облучении электронами

монокристаллов NaCl, KCl и KBr в тонком припо-

верхностном слое кристаллов формируются сфериче-

ские наночастицы Na и K, обладающие плазмонными
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резонансами и имеющие оболочки из дефектов кристал-

лической решетки. Оптические методы не позволяют

определить, в каком состоянии, твердом или жидком,

находятся наночастицы при комнатной температуре. Эф-

фективный показатель преломления композитного слоя

с наночастицами лежит в диапазоне 1.2−1.3. Низкий эф-

фективный показатель преломления композитного слоя

приводит к появлению интерференционных эффектов.

Полученные результаты могут быть использованы в

устройствах нанофотоники и нелинейной оптики, а так-

же при создании метаматериалов.
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