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1. Введение

Одним из фундаментальных оптических свойств неу-
порядоченных дисперсных наносистем с малыми объем-
ными долями рассеивающих центров является полная 
или частичная поляризация исходно неполяризованного 
излучения, рассеянного перпендикулярно направлению 
распространения зондирующего пучка. Вопрос о деполя-
ризующих свойствах неупорядоченных ансамблей нано-
частиц, начиная с основополагающих работ Рэлея, опу-
бликованных в 1871 и 1897 гг. в Philosophical Magazine, 
многократно обсуждался в ряде статей и монографий 
(см., напр., [1 – 7]). В рамках классических представлений 
о рассеянии электромагнитных волн на частицах малого 
по сравнению с длиной волны размера степень поляриза-
ции неполяризованного света, рассеянного под прямым 
углом неупорядоченными ансамблями подобных частиц, 
определяется комбинациями компонентов тензора поля-
ризуемости отдельной частицы, усредненными по всем 
возможным ориентациям частиц [1 – 4]. В свою очередь, 
компоненты тензора поляризуемости определяются ани-
зотропией формы частиц и диэлектрической проницае-
мостью их материала на частоте зондирующего излучения.

Основные выводы классической теории рассеяния сво-
дятся к тому, что для слабопоглощающих частиц мини-
мальное значение фактора деполяризации Dmin = I|| /I^ ес-
тественного света, рассеянного под прямым углом, до
стигается для сферических наночастиц – «наношаров» 

(D = 0). Для квазидвумерных частиц («нанодисков») мак-
симальное значение Dmax вдали от полос поглощения 
равно 2/9, а для квазиодномерных наночастиц (длинных 
наностержней, или «наноигл») Dmax = 1/2. Здесь I|| , I^ – со-
ставляющие рассеянного излучения, поляризованные па-
раллельно и перпендикулярно плоскости рассеяния. В даль-
нейшем мы будем использовать именно это название для 
определения измеряемого в экспериментах и теоретически 
рассчитываемого отношения I|| /I^, хотя Г. ван де Хюлст 
счел его «несколько неудачным» ([2], с. 100).

Следует отметить, что, несмотря на обилие теоретиче-
ских и экспериментальных работ в области оптической 
поляриметрии дисперсных систем, вопрос о влиянии осо-
бенностей спектра диэлектрической функции материала 
наночастиц несферической формы на деполяризующие 
свойства неупорядоченных ансамблей таких частиц ис-
следован недостаточно. Подобные особенности, прояв-
ляющиеся в областях фундаментального поглощения ма-
териала наночастиц в форме существования условий 
Фрелиха e' + Kem = 0 [3] или спектральных интервалов с 
e' < 0, могут оказывать существенное влияние на фактор 
деполяризации, увеличивая его вплоть до предельного 
значения [3] D = 3/4 (при зондировании поляризованным 
светом) и D = 6/7 (при зондировании естественным све-
том). Здесь e' – действительная часть диэлектрической 
проницаемости материала частиц; em – действительное зна-
чение диэлектрической проницаемости непоглощающей 
окружающей среды; K – коэффициент, определяемый фор-
мой частиц (например, для «нанодисков» K = 0, для «на-
ноигл» K = 1). В частности, исследования деполяризую-
щих свойств наностержней благородных металлов [8 – 14] 
показали, что для спектральных областей, в которых 
проявляется плазмонный резонанс, при использовании 
линейно поляризованного зондирующего излучения D >> 
1/3 – величины, характерной для квазиодномерных нано-
частиц с большими положительными значениями e' и ну-
левой мнимой частью диэлектрической проницаемости 
( e'' = 0).
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Подобные особенности диэлектрической функции 
могут проявляться для коротковолнового участка види-
мой области и в ближней УФ области спектра, а также в 
случае частиц на основе широкозонных полупроводни-
ков (например, различных производных диоксида титана 
с шириной запрещенной зоны 2.5 – 3.5 эВ). Интерес к ис-
следованиям оптических свойств подобных объектов об-
условлен, в частности, возможностями создания на их 
основе новых перспективных материалов для примене-
ний в фотохимии [15], солнечной энергетике [16], фото-
биологии и медицине [17] и других областях. Ранее [18, 19] 
было установлено, что в спектрах экстинкции нанопла-
стин полититанатов калия (ПТК) возникают характер-
ные пики в ближнем УФ диапазоне, обусловленные про-
явлением резонансов Фрелиха при K » 0. Анализ ожи-
даемого поведения диэлектрической функции ПТК в 
интервале длин волн зондирующего излучения 200 – 350 нм 
на основе известных данных об оптических константах 
исходного материала для синтеза ПТК (диоксид титана, 
[20]) и интерпретация спектров экстинкции синтезиро-
ванных дисперсных наносистем позволяют сделать вы-
вод о том, что в данном спектральном интервале e' имеет 
существенно отрицательные значения.

В настоящей работе представлены результаты иссле-
дований деполяризующих свойств дисперсных систем на 
основе наночастиц ПТК с пониженной размерностью (на-
нопластины и наноленты) в тех спектральных областях, в 
которых проявляются упомянутые выше особенности ди-
электрической функции материала частиц.

2. Методика проведения эксперимента  
и его результаты 

Поляризационно-зависимые спектры излучения, рас-
сеянного под прямым углом к направлению распростра-
нения зондтрующего излучения дисперсными системами 
наночастиц ПТК в дистиллированной воде с добавками 
ПАВ, регистрировались в спектральном интервале 300 – 
600 нм с помощью спектрофлуориметра LS55 (Perkin 
Elmer). Используемые образцы наноматериалов синтези-
ровались в соответствии с методикой [21] в расплаве со-
лей при обработке порошка оксида титана (анатаз 99 %, 
Aldrich, средний размер частиц 7 мкм) в солевом распла-
ве. Реакционную смесь, содержащую TiO2 (массовая доля 
10 %) и расплав, состоящий из KOH по ГОСТ 24363-80 
(массовая доля 10 %) и KNO3 по ГОСТ 4217-77 (массовая 
доля 80 %), выдерживали в алундовом тигле в муфельной 
печи при температуре 500 °С в течение 2 ч. Полученный 
продукт отмывали от водорастворимых соединений в дис-
тиллированной воде, взятой к содержимому тигля в со-
отношении 40 : 1, отфильтровывали с помощью бумаж-
ного фильтра Whathman № 40, центрифугировали и про-
сушивали при 40 °С. 

Часть полученных образцов ПТК подвергали допол-
нительной термической обработке в алундовом тигле в 
муфельной печи в течение 1 ч при температуре 600 °С, ко-
торая была ниже температуры кристаллизации ПТК, рав-
ной 700 – 780 °С (в зависимости от содержания TiO2 и K2O).

В дальнейшем для эксфолиации и деагломерации 
наночастиц порошки исходного и термически модифи-
цированного ПТК обрабатывались в водных растворах 
поверхностно-активного вещества (неионогенный ПАВ 
марки ОП-10, моноалкилфениловый эфир полиэтилен-
гликоля). Обработка проводилась при комнатной тем-

пературе с использованием водного раствора ПАВ 
(H2O : ПТК : ПАВ = 2000 : 100 : 1) при перемешивании в те-
чение двух дней. После этого твердый осадок отделяли 
центрифугированием, промывали дистиллированной во-
дой и использовали для приготовления дисперсных систем 
наночастиц с целью последующих спектрально-поляри-
зационных измерений. Согласно данным энергодиспер-
сионного анализа, химический состав синтезируемых на-
ночастиц ПТК соответствовал мольному соотношению 
[TiO2] / [K2O] = 4.2. Дифрактометрический анализ пока-
зал, что синтезированный ПТК без термической модифи-
кации представляет собой квазиаморфное вещество со 
слабо упорядоченной структурой; на полученных диф-
рактограммах ярко выражена лишь рефлекция, характер-
ная для слоистых структур [22]. После термической моди-
фикации степень упорядоченности структуры ПТК не-
сколько возрастает, однако существенных изменений ха-
рактера дифрактограмм при этом не происходит.

Анализ формы получаемых наночастиц ПТК с исполь-
зованием просвечивающего электронного микроскопа 
iCE-3500 показал, что немодифицированные наночасти-
цы ПТК имеют пластинчатую форму (рис.1,а) и средний 
поперечный размер ~0.34 мкм при толщине 10 – 30 нм. 
Термически модифицированные частицы ПТК имеют 
лентовидную форму (рис.1,б), средние длина и ширина 
синтезируемых лент равны ~1.3 мкм и ~0.2 мкм при тол-
щине, также изменяющейся от 10 до 20 нм. Таким обра-
зом, форм-фактор (отношение длины к ширине) для син-
тезируемых нанолент равен ~6.5.

Для спектрально-поляризационных измерений при рас-
сеянии под прямым углом были приготовлены водные 
дисперсии нанопластин и нанолент ПТК с объемной до-

Рис.1.  Изображения нанопластины ПТК (а) и группы нанолент 
ПТК (б), полученные с использованием просвечивающей электрон-
ной микроскопии.
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лей частиц, соответствующей режиму однократного рас-
сеяния зондирующего излучения. С этой целью объемная 
доля частиц в исследуемых образцах предварительно 
уменьшалась путем их разбавления дистиллированной 
водой до достижения оптической плотности 0.01 – 0.02 на 
длине волны 532 нм (толщина кюветы 10 мм). Спектры 
рассеянного под прямым углом излучения регистрирова-
лись при различных ориентациях осей поляризатора и 
анализатора относительно плоскости рассеяния: I^, ̂ ( l),  
I^, || ( l), I ||, ̂ ( l), I ||, || ( l) (индекс || соответствует оси, парал-
лельной плоскости рассеяния, ^ – оси, перпендикулярной 
плоскости рассеяния; первый индекс соответствует поля-
ризатору, второй – анализатору). Спектры I ||, ̂ ( l), I ||, ||( l) 
играли вспомогательную роль и использовались для вы-
числения зависящего от длины волны нормировочного 
коэффициента K( l) = I ||, ̂ ( l)/I ||, || ( l), учитывающего раз-
личную чувствительность спектрофлуориметра при реги-
страции вертикально и горизонтально поляризованных 
составляющих рассеянного излучения. На рис.2 представ-
лены полученные в эксперименте зависимости I^, ̂ ( l),  
I^, || ( l), I ||, ̂ ( l), I ||, || ( l) для нанопластин и нанолент ПТК. 

Анализ особенностей матриц рассеяния для неупоря-
доченных ансамблей несферических частиц [2] показыва-
ет, что при рассеянии под прямым углом зондирующего 
излучения, первоначально поляризованного в плоскости 
рассеяния, интенсивности рассеянных составляющих с ||- 
и ^-поляризациями равны и различия в регистрируемых 
значениях I ||, ̂ ( l) и I ||, || ( l) обусловлены инструментальной 
погрешностью, вносимой оптической схемой спектро-
флуориметра. С использованием полученной зависимости 
K( l) производилась коррекция спектров Ĩ^, ̂ ( l),  Ĩ^, || ( l) ¬ 
I^, ̂ ( l)/K( l), I^, || ( l), после чего по полученным данным 

восстанавливались зависимости D( l) = Ĩ^, || ( l)/ ̃I^, ̂ ( l). На 
рис.3 приведены спектральные зависимости фактора де-
поляризации, рассчитанные по данным рис.2. 

3. Обсуждение экспериментальных  
результатов

Представляет интерес сопоставление полученных экс-
периментальных данных о деполяризующих свойствах 
суспензий нанопластин и нанолент ПТК с теоретически-
ми значениями фактора деполяризации для неупорядо-
ченных ансамблей квазидвумерных и квазиодномерных 
наночастиц (соответственно «нанодисков» и «наноигл», 
которые могут быть рассмотрены как предельно сплюс-
нутые или вытянутые эллипсоиды вращения) с модель-
ной диэлектрической функцией, частотная зависимость 
которой на качественном уровне подобна частотным 
зависимостям диэлектрических функций синтезируемых 
наноматериалов. Состояние поляризации света, однократ-
но рассеянного неупорядоченными ансамблями малых 
по сравнению с длиной волны эллипсоидальных частиц, 
определяется комбинациями усредненных по ансамблю 
главных значений элемента тензора поляризуемости ча-
стиц [2 – 4]

,ReK1 1 2 1 3 2 3a a a a a a= + +* * *" , 	
(1)

| | | | | |K2 1
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2
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через их отношение M = K1 /K2.
 Для дальнейшего анализа введем комплексный пара-

метр g = em /(e – em), где e – комплексное значение диэлек-
трической проницаемости материала частицы (частица 
предполагается однородной и изотропной). Это позволя-
ет представить главные компоненты тензора поляризуе-
мости aj следующим образом:

abc L3
4 1

j
j

pa g=
+

,	  (2)

где Lj – так называемый геометрический фактор [2, 3]; a, b, 
c – длины осей эллипсоида.

Подобная форма главных значений тензора поляризуе-
мости позволяет после их подстановки в (1) и некоторых 
преобразований представить параметр M в виде отноше-
ния двух многочленов 4-й степени относительно Re g и 

Рис.2.  Исходные спектры рассеяния водных суспензий нанопла-
стин (а) и нанолент (б) ПТК, полученные в эксперименте:	
1 – I^, ̂ ( l); 2 – I^, || ( l); 3 – I||, || ( l); 4 – I||, ̂  ( l).

Рис.3.  Спектральные зависимости фактора деполяризации D( l) для 
нанопластин (1) и нанолент (2) ПТК, полученные на основе экспе-
риментальных данных рис.2.
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Im g с коэффициентами, зависящими от L1, L2, L3. Для 
сильно вытянутых или сплюснутых частиц, допускающих 
их представление соответственно вытянутыми или сплюс-
нутыми эллипсоидами вращения, L1 » L2 = L, L3 » 1 – 2L. 
При зондировании дисперсной системы естественным (не-
поляризованным) светом фактор деполяризации рассеян-
ного под прямым углом излучения [2, 3]

M
M

4
2 2D =
+
- ,	 (3)

а при использовании линейно поляризованного зондиру-
ющего излучения с вектором электрического поля, ориен-
тированным перпендикулярно плоскости рассеяния (дан-
ный случай соответствует условиям нашего эксперимента):

M
M

3 2
1D =
+
- .	 (4)

Выражения (1) – (4) позволяют провести количествен-
ный анализ спектральной зависимости степени деполяри-
зации рассеянного под углом 90° света для малых частиц 
различной формы с известными спектральными зависи-
мостями Re g ( l) и  Im g ( l). Для «нанодисков» (L1 = L2 = 0, 
L3 = 1))
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для «наноигл» (L1 = L2 = 0.5, L3 = 0)
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В случае несферических непоглощающих частиц с e' >> em 
значения g удовлетворяют условиям Im g = 0, Re g << 1 и, 
следовательно, M = 0.5 для «нанодисков» и M = 0 для «на-
ноигл». В полосе фундаментального поглощения мате-
риала наночастиц, где имеют место значительные вариа-
ции Re g и Im g при изменении длины волны зондирующе-
го излучения и, в частности, Re g может принимать 
отрицательные значения, величина M для несферических 
квазидвумерных и квазиодномерных частиц будет суще-
ственно отличаться от приведенных выше энергий. В слу-
чае Re g < 0 существенное влияние на вариации M при 
изменении l будут оказывать члены, линейные и кубиче-
ские по Re g.

В качестве модельной диэлектрической функции для 
«нанодисков» и «наноигл» была принята e ( l), соответству-
ющая представленным в [20] спектральным зависимостям 
оптических констант n и k для объемного диоксида тита-
на (как исходного материала, используемого при синтезе 
нанопластин и нанолент ПТК). Аналогичный подход при-
менялся ранее при анализе спектров экстинкции нанопла-
стин ПТК в ближней УФ области [18, 19]. При этом было 
установлено, что частоты, соответствующие наблюдае-
мым в эксперименте пикам экстинкции, предположитель-

но соответствующим условию Фрелиха для нанодисков 
(e' » 0) [3], удовлетворительно согласуются с теми значе-
ниями частоты, для которых действительная часть диэ-
лектрической функции объемного диоксида титана близка 
к нулю. При дальнейшем анализе модельные значения 
Re g ( l) и Im g ( l) для исходного объемного материала вы-
числялись в соответствии со следующими выражениями:
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где nm( l) – показатель преломления непоглощающей ба-
зовой среды (дистиллированной воды), содержащей части-
цы. На рис.4,б приведены полученные модельные зави-
симости Re g ( l) и Im g ( l), а на рис.4,а – соответствующие 
модельные зависимости M( l) для «нанодисков» и «нано-
игл». Отметим, что для «наноигл» с модельной диэлектри-
ческой функцией в окрестностях l » 265 нм достигается 
отрицательное значение M, близкое к предельно возмож-
ному (M = – 0.5 [3]).

На рис.5 приведены спектральные зависимости D( l), 
рассчитанные по данным рис.4 для случая зондирования 
дисперсных систем линейно поляризованным светом (вы-
ражение (4)). Отметим общие тенденции в поведении эм-
пирических зависимостей D( l) для нанопластин и нано-
лент ПТК (см. рис.3) и полученных модельных зависимо-
стей. Это наличие выраженных пиков фактора деполяри-
зации в случае «наноигл» и нанолент ПТК, а также моно-
тонный рост D для «нанодисков» (рис.5) и нанопластин 
ПТК (рис.3) с уменьшением длины волны в пределах ана-
лизируемых спектральных интервалов. Вместе с тем, мо-
дельные и эмпирические зависимости характеризуются 
существенными количественными отличиями, проявляю-

Рис.4.  Модельные спектральные зависимости параметра для «на-
нодисков» (1) и «наноигл» (2) (а) и модельные спектральные зави-
симости Reg (1) и Img (2) для материала с диэлектрической функци-
ей, заимствованной из [16] (б). 
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щимися прежде всего в систематическом сдвиге в корот-
коволновую область модельных значений D( l) относитель-
но полученных в эксперименте величин фактора деполя-
ризации и существенно меньшими пиковыми значениями 
D для нанолент по сравнению с модельными величинами 
для «наноигл».

Коротковолновый сдвиг модельных значений факто-
ра деполяризации по отношению к эмпирическим дан-
ным может быть интерпретирован как следствие разли-
чий в электронной структуре и, соответственно, в спек-
трах диэлектрических функций для синтезируемых нано-
пластин и нанолент ПТК и исходного материала, обу-
словленных различиями в их химическом составе. Кроме 
того, высокая плотность дефектов структуры в синтези-
руемых низкоразмерных наноматериалах должна приво-
дить к появлению выраженных «хвостов» Урбаха и ока-
зывать существенное влияние на эффективные значения 
ширины запрещенной зоны для них. Наблюдаемый высо-
кочастотный сдвиг модельных значений по отношению 
к эмпирическим данным, на первый взгляд, является не-
сколько неожиданным в сопоставлении с цитируемыми 
выше данными [18, 19] о локализации пиков экстинкции 
нанопластин ПТК на длинах волн, приблизительно соот-
ветствующих условию Фрелиха e' » 0. Вместе с тем сле
дует учитывать, что, в отличие от усредненных по всем 
возможным ориентациям частиц сечений рассеяния и по-
глощения, резонансы Фрелиха не проявляются столь оче-
видным образом в спектральных зависимостях фактора 
деполяризации. Также следует отметить, что небольшие 
отклонения эффективных значений e' и e'' для синтезируе-
мых наночастиц от аналогичных величин для исходного 
материала могут существенно влиять на Re g ( l) и Im g ( l), 
не приводя в то же время к значительному изменению ха-
рактерной длины волны, для которой e' » 0.

Существенно меньшие пиковые значения D для нано-
лент ПТК по сравнению с модельными значениями для 
длинных наноцилиндров, или «наноигл», могут быть ин-
терпретированы как следствие конечных значений форм-
фактора нанолент, для исследуемых образцов не превы-
шающих 6 – 8. Следует также отметить, что пиковое мо-
дельное значение D для «наноигл» достигается при l » 
265 нм, что приблизительно соответствует области мини-
мальных отрицательных значений используемой модель-
ной диэлектрической функции, где e'/em » –4 ¸ –5. 
Отметим, что для длинных наностержней резонансное 
возбуждение моды Фрелиха в направлении оси стержня 
достигается при e' ® – ¥, тогда как резонансное возбуж-
дение моды в ортогональном к оси направлении имеет 
место при e' ® – em [3]. Можно предположить, что возрас-
тание фактора деполяризации в определенной степени 

обусловлено увеличением эффективности возбуждения 
продольной моды Фрелиха в области существенно отри-
цательных значений e'.

4. Заключение

Таким образом, для исследованных дисперсных си-
стем низкоразмерных частиц на основе широкозонных 
полупроводниковых материалов характерно существен-
ное возрастание фактора деполяризации в спектральной 
области, соответствующей фундаментальному поглоще-
нию материала наночастиц. При этом для частиц с суще-
ственной анизотропией формы, проявляющейся в значи-
тельно большей величине одного характерного размера 
по сравнению с двумя другими, наблюдается выражен-
ный пик фактора деполяризации. Сопоставление экспе-
риментальных данных для нанолент полититаната калия 
с результатами моделирования для наноигл на основе ди-
оксида титана позволяет предположить, что высота дан-
ного пика является в определенной степени индикатором 
«одномерности» наночастиц, достигая максимума при про-
чих равных условиях в предельных случаях L1 ® 0.5, L2 ® 
0.5, L3 ® 0. Полученные результаты могут быть использо-
ваны в качестве основы спектрально-поляризационного 
метода анализа морфологических особенностей дисперс-
ных наносистем.
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