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Полная реализация биомедицинского и технологического потенциала наночастиц серебра требует надеж-

ных методов их синтеза с точно контролируемыми размерами, структурой и морфологией. Применение

математического моделирования позволяет получить более детальное представление о взаимодействии

наночастиц серебра с электромагнитным излучением и определить оптимальные параметры для достижения

желаемых оптических свойств. В настоящей работе представлены результаты моделирования влияния

параметров наночастиц серебра на спектры экстинкции в коллоидных растворах и на подложках. Вычисления

проводились в программном продукте PyGDM на основании диадического метода Грина и метода объемной

дискретизации. Диаметр наночастиц серебра при моделировании спектров экстинкции, положения пика

экстинкции рассматривался в диапазоне 1−85 nm, показатели преломления среды варьировали в диапазоне

1.0−2.4, в качестве подложек рассматривались нетканые материалы поликапролактона (n = 1.1) и полиа-

крилонитрила (n = 2.4). Моделирование проводилось как для одиночных наночастиц в коллоидном растворе

и на поверхности нетканого материала, так и для пары наночастиц на поверхности нетканого материала

с заданными зазорами между наночастицами. Помимо моделирования спектров экстинкции, проводились

расчеты зависимости максимального значения напряженности электрического поля, вызванного лазерным

излучением с длиной волны 532 nm, наночастиц серебра на подложке от зазора между частицами при

различных диаметрах частиц (10, 20, 30 nm). Показано, что резонансный пик экстинкции, соответствующий

наночастицам серебра сферической формы, увеличивается и смещается в сторону высоких длин волн

при увеличении диаметра. Однако большее влияние на положение пика экстинкции оказывает показатель

преломления подложки (при ее наличии) и показатель преломления среды.
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Введение

В настоящее время плазмонно-резонансные наноча-

стицы (НЧ) находят применение в различных обла-

стях, таких как доставка лекарств [1], создание анти-

бактериальных покрытий [2] и разработка сенсоров на

основе метода гигантского комбинационного рассеяния

(ГКР) [3]. Спектроскопия комбинационного рассеяния

представляет собой аналитический метод определения

структуры молекул по их колебательным спектрам,

регистрируемым при неупругом рассеянии света [4].
Один из подходов к усилению интенсивности сигнала

аналитов состоит в разработке ГКР-подложек на основе

плазмонно-резонансных НЧ. При взаимодействии двух

НЧ при небольшой величине зазора между ними форми-

руется область локально усиленного электромагнитного

поля, потенциально увеличивающая интенсивность ГКР-

сигнала до 1010 и выше, называемая
”
горячей точ-

кой“ [5].

Оценка величины зазора между НЧ является важной

частью для характеризации подложек. В настоящее вре-

мя для подложек используются зазоры с нанометровыми

и субнанометровыми размерами. Для исследования за-

зоров между НЧ используют доступные методы, вклю-

чающие просвечивающую электронную микроскопию

(ПЭМ) и сканирующую зондовую микроскопию (СЗМ).
Измерения настолько малых зазоров между НЧ предъ-

являют высокие требования к разрешению приборов

и требуют особых методик измерения. Более простым

подходом является оценка размеров данных зазоров

исходя из данных теоретического моделирования зави-

симости изменения спектров плазмонного поглощения

от величины зазора и практически измеренных спектров

экстинкции. Эта задача достаточно хорошо отработана в

настоящее время рядом исследователей [6,7].

Следующую проблему представляет исследование го-

рячих точек, формирующихся при близком расположе-

нии НЧ при использовании гибких подложек, в том чис-

ле формировании подложек на нетканых материалах, со-

стоящих из отдельных волокон [8,9]. Нетканый материал

представляет собой полимерную матрицу, состоящую из

отдельных волокон. Функционализация этих волокон НЧ
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Рис. 1. (a) Схема расположения: НЧ с диаметром d и зазор между h в слое окружающей среды (Environment) с показателем

преломления n2 над подложкой (Substrate) с показателем преломления n1 . (b) Дискретизированная НЧ с диаметром d = 10 nm.

серебра открыла новые возможности в области селек-

тивной адсорбции биомолекул и точного обнаружения

их с использованием ГКР [10]. Однако характеризация

такого композитного материала методом ПЭМ, а также

получение спектров экстинкции в УФ видимой обла-

сти представляют большие сложности. Расчёт спектров

плазмонного поглощения НЧ на волокнах нетканого

материала в литературе практически не представлен.

В настоящей работе приводятся результаты модели-

рования как суспензий НЧ, так и функционализирован-

ных НЧ волокон нетканого материала. Были проведены

расчеты спектров экстинкции как для отдельных частиц

в зависимости от их размера и коэффициента прелом-

ления среды, так и для пары частиц на поверхности

различных нетканых материалов.

Описание модели

Для измерения оптических свойств НЧ сереб-

ра использовался пакет программного обеспечения

PyGDM — это набор инструментов Python с открытым

исходным кодом для электродинамического моделиро-

вания в нанооптике [11]. Работа данного инструмента

основана на диадическом методе Грина (GDM) и мето-

де объемной дискретизации. GDM представляет собой

подход к моделированию электромагнитных полей на

основе решения уравнений Максвелла в частотной обла-

сти при разделении пространства на конечные объемные

элементы.

Одним из преимуществ GDM по сравнению с мето-

дами дискретизации пространства, такими как FDTD,

является то, что дискретизируется только нанострукту-

ра. Например, для FDTD должна быть включена часть

окружающей среды вокруг интересующего объекта в

Среднее значение показателя преломления n материалов

Материал n

Воздух 1.0 [14]
Вода 1.33 [15]
PCL 1.1 [16]
PAN 2.4 [17]

пространство дискретизации. Это может привести к

очень высоким вычислительным затратам, особенно в

3D-задачах. Другим недостатком FDTD может быть

низкая точность определения интенсивностей ближнего

поля, если происходит очень сильное усиление поля.

(например, в плазмонике) [12].

Для моделирования наноструктур произвольной фор-

мы из произвольного материала можно использовать

дискретизацию на основе кубической сетки. Среда, в

которую внедрена наноструктура, описывается диади-

ческими функциями Грина, использованными в расче-

те. PyGDM реализует диадические функции Грина для

двухслойного каркаса окружающей среды (возможно
трехслойного каркаса), при этом сама наноструктура

лежит в одном из слоев. Также используется уравне-

ние Липпмана−Швингера, которое определяет электро-

магнитное поле во всем пространстве. Вначале опре-

деляется электромагнитное поле внутри конструкции

(НЧ) путем решения данного уравнения. Затем, чтобы

определить электрическое поле вне структуры, повторно

используется то же уравнение для повторного рас-

пространения локального внутреннего поля. Для связи

слоев используется либо квазистатическое зеркально-

дипольное приближение, когда структуры находятся в

отдалении от других слоев, либо диадические функции
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Рис. 2. Спектры экстинкции НЧ серебра в растворе

(n1 = n2 = 1) для частиц различного диаметра.
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Рис. 3. Спектры экстинкции НЧ серебра (d = 10 nm) в

растворе при значениях показателей преломления n1 = n2 .

Грина с запаздыванием (Green’s dyads with retardation),
но при этом требуется больше вычислительных затрат.

Для серебряных НЧ используются показатель пре-

ломления, экспериментально полученный Johnson и

Christy [13]. С помощью тензоров Грина генерирует-

ся описание подложки с показателем преломления n1,

над которой располагается диэлектрическая среда с

показателем преломления n2, на поверхности подложки

располагаются НЧ серебра. Схематически моделируе-

мая структура представлена на рис. 1, a. На рис. 1, b

добавлен рисунок с получившейся дискретизированой

сферической НЧ диаметром d = 10 nm, данная форма

сохраняется при увеличении размера.

В работе рассматриваются НЧ серебра сферической

формы. НЧ серебра сферической формы образуются

при химическом восстановлении серебра из ионов на

поверхности волокон нетканого материала [8,10]. В ка-

честве материала подложки были выбраны два веще-

ства, обладающие отличающимися показателями пре-

ломления: поликапролактон (polycaprolactone, PCL) и

полиакрилонитрил (polyacrylonitrile, PAN). В качестве

материала над подложкой (окружающей среды) были

рассмотрены воздух и вода (H2O при температуре

25◦C). Несмотря на то, что показатели преломления

указанных выше материалов зависят от длины волны

в диапазоне 200−800 nm, перепады значений минималь-

ны (кроме PAN), вследствие чего при моделировании

использовались средние значения показателей прелом-

ления [14–16]. При моделировании подложки из PAN

берется зависимость показателя преломления материала

от длины волны в диапазоне 300−700 nm [17]. Значения
показателей преломления материалов подложки (n1) и

среды, окружающей НЧ серебра (n2), представлены в

таблице [14–17]. При рассмотрении НЧ в коллоидном

растворе будем считать, что n1 = n2.

Результаты и обсуждение

Моделирование одиночной НЧ серебра

На рис. 2 представлена зависимость спектров экстинк-

ции НЧ серебра от диаметра. На полученных спектрах

наблюдаются пики экстинкции в диапазоне 360−370 nm,

характерные для коллоидного раствора НЧ серебра.

По мере увеличения размера НЧ наблюдается неболь-

шое смещение пика экстинкции в более длинноволновую

область.

Однако большее влияние на смещение и положение

пика экстинкции НЧ серебра оказывает показатель пре-

ломления материала среды, в которой расположены НЧ

серебра (рис. 3). При увеличении показателя прелом-

ления раствора с 1 до 2.4 наблюдается смещение пика

экстинкции с 360 до 550 nm. Вместе со смещением

наблюдается уширение получаемых пиков экстинкции.

Появление пиков обусловлено объемной дискретизацией

сферической НЧ серебра. Появление локальных пиков

в зависимостях экстинкции и увеличении их с уве-

личением показателя преломления среды обусловлено

поверхностью НЧ. Аналогичные результаты спектров

экстинкции предоставлены для серебряных НЧ диамет-

ром 60 nm в водной среде при изменении шероховатости

поверхности сферической формы [18].
Чтобы получить более полное представление об изме-

нении положения пика экстинкции НЧ от их диаметра и

показателя преломления раствора, были смоделированы

и построены соответствующие зависимости (рис. 4).
Также было рассчитано относительное изменение по-

ложения пика экстинкции НЧ, нормированное на НЧ с

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 3
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Рис. 5. Спектры экстинкции НЧ серебра (d = 10 nm) на подложках PCL (a) и PAN (b) при различных показателях преломления

материала среды n2 .

диаметром 1 nm (рис. 4, b). На полученных зависимостях

видно резкое смещение положения пика при диаметре

НЧ больше 30 nm (при показателях преломления ма-

териала среды n = 1 и n = 1.33) и больше 20 nm (при
показателе преломления материала среды n = 2.4).

Моделирование пары НЧ серебра на подложке

При переходе от моделирования коллоидных раство-

ров НЧ к функционализированным НЧ подложкам на

основе нетканых материалов важно учитывать следую-

щие факторы: разные значения показателей преломле-

ния материалов среды и подложки, влияние размеров

зазоров между НЧ на подложке на результирующее

электромагнитное поле и спектры экстинкции. Чтобы

изолировать эти факторы и проводить их изучение по

отдельности, на первом этапе моделировалась единичная

НЧ серебра (d = 10 nm) на подложках PCL и PAN

при различных значениях показателя преломления ма-

териала среды (рис. 5). Как и в случае рассмотре-

ния коллоидных растворов НЧ, увеличение показателя

преломления материала среды приводит к заметному

смещению и уширению пика экстинкции НЧ. Уве-

личение показателя преломления материала подложки

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 3
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Рис. 6. Спектры коэффициента экстинкции НЧ серебра (d = 10 nm) на подложке PCL при зазорах между частицами h: 0.4 (a),
0.8 (b), 1.2 (c) и 3.4 nm (d). Показатель преломления материала среды n2 = 1.0.

до 2.4 не оказывает существенного влияния на сме-

щение положения пика экстинкции, которое аналогич-

но смещению при n1 = 1.0, однако оказывает влия-

ние на ширину и интенсивность пика экстинкции при

увеличении показателя преломления материала сре-

ды.

Далее было проведено моделирование двух НЧ сереб-

ра на поверхности подложки с различными зазорами

между ними. На рис. 6 и 7 представлены спектры

экстинкции НЧ серебра диаметром 10 nm на подложках

PCL и PAN соответственно при зазорах 0.4−3.4 nm

(n2 = 1.0).

Поскольку зазоры между НЧ на поверхности подло-

жек влияют не только на спектры экстинкции, но и

могут рассматриваться как
”
горячие точки“ для ГКР,

важно понимать, как распределяется локальное усиле-

ние электромагнитного поля. На рис. 8 представле-

ны зависимости максимального значения напряженно-

сти электрического поля от расстояния между НЧ на

подложках PCL и PAN соответственно при лазерном

излучении с длиной волны λ = 532 nm.

Анализируя результаты моделирования, наблюдаем

нелинейную зависимость максимальной напряженности

электрического поля при изменении зазора. Это свя-

зано с резонансными пиками, которые появляются в

результате взаимодействия колеблющихся диполей НЧ.

При изменении материала подложки с PCL на PAN

формы спектров экстинкции изменяются, в результате

для длины волны 532 nm уменьшается напряженность

поля в зазоре между частицами. Более заметное измене-
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Рис. 7. Спектры коэффициента экстинкции НЧ серебра (d = 10 nm) на подложке PAN при зазорах между частицами h: 0.4 (a),
0.8 (b), 1.2 (c) и 3.4 nm (d). Показатель преломления материала среды n2 = 1.0.

ние наблюдается при зазоре до 1 nm, поле уменьшается

примерно в 2−3 раза.

Заключение

В настоящей работе были проведены исследования

влияния размера, показателей преломления материалов

среды и подложки на результирующий спектр экстинк-

ции коллоидного раствора НЧ серебра или НЧ серебра

на поверхности нетканого материала. Из результатов ма-

тематического моделирования можно сделать вывод, что

показатель преломления материала окружающей среды

оказывает значительное влияние на спектры экстинкции

НЧ серебра. Так, при показателе преломления мате-

риала среды n = 1.0 (воздух) и размере НЧ до 30 nm

положение пика экстинкции незначительно смещается

с ∼ 360 nm до ∼ 370 nm. При увеличении размера НЧ

выше 30 nm смещение становится более заметным, и

при НЧ 85m положение пика экстинкции находится на

∼ 395 nm. Однако при изменении окружающей среды и

соответственно показателя преломления материала на

n = 1.33 (вода) в диапазоне диаметров НЧ серебра до

30 nm наблюдается незначительное смещение положе-

ния пика экстинкции с ∼ 390 nm к ∼ 400 nm. Однако

при увеличении размера НЧ до 85 nm смещение пика

экстинкции более заметно, он смещается к ∼ 470 nm, и
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Рис. 8. Зависимость максимального значения напряженности электрического поля НЧ серебра на подложках PCL (a) и PAN (c) от
зазора между частицами при различных диаметрах частиц. Зависимость максимального значения напряженности электрического

поля в зазоре НЧ серебра на подложках PCL (b) и PAN (d) от зазора между частицами при различных диаметрах частиц.

Показатель преломления материала среды n2 = 1.0. Длина волны лазерного излучения 532 nm.

смещение составляет ∼ 20% относительно его положе-

ния для НЧ диаметром 1 nm.

В настоящей работе исследуются НЧ серебра неиде-

альной сферической формы, из-за дискретизации на

основе кубической сетки появляется шероховатость по-

верхности НЧ. Соотношение шероховатости и разме-

ра НЧ сохранялось для всех рассматриваемых диа-

метров НЧ. Наличие шероховатости НЧ влияет на

появление дополнительных пиков на спектрах экстинк-

ции. Таким образом, сочетание показателя преломления

материала окружающей среды и неидеальности поверх-

ности моделируемых НЧ влияет как на положение, так

и на профиль плазмонного резонанса, что указывает на

сложную зависимость между оптическими свойствами

окружающей среды и взаимодействием с НЧ, находя-

щимся на подложке.

При моделировании пары НЧ серебра на поверхности

подложки размер зазора между ними влияет не только

на положение пика экстинкции, но и на профиль по-

лучаемого спектра экстинкции. При увеличении зазора

больше 1 nm наблюдаемый профиль спектра экстинкции

был аналогичен единичной НЧ серебра на подложке.

Помимо моделирования спектров экстинкции, было

проведено моделирование локального усиления электро-

магнитного поля для таких подложек. Максимальное

значение напряженности поля НЧ серебра было полу-

чено для подложек PCL при размере НЧ 30 nm и зазоре

между ними ∼ 0.5 nm.
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[18] J. Grand, B. Auguié, E.C. Le Ru. Analytical Chem., 91 (22),

14639−14648 (2019). DOI: 10.1021/acs.analchem.9b03798

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 3


