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1. ВВЕДЕНИЕ
Можно ли с помощью малого (около 3 масс. 
%) содержания и случайного расположения 
металлических наночастиц в диэлектрической 
матрице в десять и более раз уменьшить 
показатель преломления этой матрицы? В 
данной статье дано теоретическое обоснование 
возможности такого структурного перехода. 
Более того, будет показано, что этот структурный 
переход наблюдается экспериментально в 
метаматериале PMMA+Ag с наночастицами 
серебра, синтезированного по разработанной 
нами технологии [1,2].

Как правило для моделирования оптических 
свойств композитных материалов со случайными 
включениями применяется формула Гарнетта 
[3,4], на основе которой можно доказать 
возможность достижения нулевого показателя 
преломления в узком диапазоне длин волн при 
определенных значениях диэлектрической 
проницаемости матрицы. В обзоре [3] достаточно 
подробно анализируются различные методы 
математического моделирования эффективной 
диэлектрической проницаемости различных 

композитных материалов. Не вдаваясь в детали 
этих методов, отметим лишь то, что композитные 
материалы в них рассматриваются в рамках 
концепции непрерывной среды. В данной статье 
используется концепция дискретно-непрерывной 
среды, учитывая дискретное распределение 
наночастиц в окрестности любой наночастицы 
композита. При этом область дискретности 
имеет линейные размеры, значительно меньшие 
длины волны внешнего излучения, поэтому эта 
область не рассматривается как рассеивающая 
свет неоднородность. Как показано в [5], 
в диэлектрике, состоящем из атомов или 
молекул, в рамках концепции дискретно-
непрерывного диэлектрика показатель 
преломления диэлектрика всегда является 
флуктуирующим в окрестности некоторого 
среднего значения. При этом величина этих 
флуктуаций около 1-2%. В [5] было отмечено 
также, что роль этих флуктуаций значительно 
возрастает вблизи границы диэлектрика, где 
образуется квазикристаллический переходный 
слой, что позволило объяснить аномалии 
в формулах Френеля при брюстеровском 
отражении света [6]. В данной статье будет 
показано, что в дискретно-непрерывном 
композитном материале с небольшим весовым 
содержанием серебра показатель преломления 
композита не только значительно уменьшается, 
но и флуктуирует в окрестности нулевого 
значения в широком диапазоне длин волн, по 
крайней мере, от 450 до 1200 нм. Более того, 
этот диапазон длин волн является областью 
прозрачности композита, где показатель 
поглощения значительно меньше показателя 
преломления. Идея о случайном близком к нулю 
показателе преломления позволила объяснить 
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экспериментальные спектры отражения и 
пропускания нанокомпозитного слоя на стекле. 
Ранее в серии работ [7-11] были описаны 
обнаруженные авторами эффекты такие, как 
интерференция света в толстых композитных 
слоях, толщина которых значительно больше 
длины волны [7], усиленное оптическое 
пропускание композитного слоя по сравнению 
с оптическим пропусканием слоя из материала 
матрицы композита той же толщины [8], 
незеркальное отражение света на неоднородной 
границе раздела двух сред и в наноструктурном 
слое с близким к нулю показателем преломления 
[9], нарушение принципа обратимости световых 
потоков в оптической среде со случайным 
близким к нулю показателем преломления 
[10], локализация фотонов в метаматериалах с 
показателем преломления близким к нулю [11]. 
В работе [12] показано, что все эти эффекты 
можно описать теоретически с помощью 
нефренелевских формул для коэффициентов 
отражения и пропускания слоя со случайным 
близким к нулю показателем преломления.

Поэтому целью данной статьи является 
дальнейшее развитие математического аппарата 
полезного для описания оптических свойств 
дискретно-непрерывной среды. Ниже будет 
выведена формула для комплексного показателя 
преломления композитного метаматериала с 
учетом структурного фактора и будет показано, 
что эта формула переходит в формулу Гарнетта 
для непрерывной эффективной среды.

2. ВЕКТОР ПОЛЯРИЗАЦИИ 
КОМПОЗИТНОЙ СРЕДЫ СО 
СФЕРИЧЕСКИМИ НАНОЧАСТИЦАМИ 
СЕРЕБРА
Для размерной поляризации вектор поляризации 
P композитной среды запишем в виде:

2
0

0
2 2

3 3
m m

p m m
m

nN Nε εα α
ε

 + +
= + 
 

P E,  (1)

где E – напряженность макроскопического 
электрического поля, 2

0n  = ε0 – комплексная 
диэлектрическая проницаемость массивного 
серебра, εm – диэлектрическая (вещественная) 
проницаемость диэлектрической матрицы 
(полиметилметакрилат), N0 – концентрация 

серебряных сферических наночастиц серебра, 
Nm концентрация диполей в матрице, αm, αp – 
поляризуемость матрицы и наночастиц серебра 
соответственно. При этом: Nmαm = (3/4π)(εm – 
1)/(εm + 2), 2

m mnε = , nm = 1.49. Поляризуемость 
наночастицы серебра представим как:
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где α – радиус наночастицы.
При подстановке (2) в формулу Лорентц-

Лоренца получим формулу Гарнетта [3]:
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где p = (4π/3)α3N0 – объемная доля наночастиц 
в полимерной матрице. Эта формула обычно 
применяется для описания непрерывных сред с 
включениями. Для наночастиц малого радиуса 
α = (2÷7) нм в рассматриваемых в данной статье 
метаматериалах p << 1.

Перейдем в формуле (1) от размерной 
поляризуемости (2) к безразмерной 
поляризуемости αeff, которая может быть 
представлена как:
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Рассмотрим диэлектрическую матрицу с 
помощью реального значения εm, а серебряную 
наночастицу с помощью комплексной 
диэлектрической проницаемости 2

0n  = ε10 + iε20  
массивного серебра. При этом в соответствии с 
[13]:
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ОПТИЧЕСКИЙ МЕТАМАТЕРИАЛ С БЛИЗКИМ К НУЛЮ 
СЛУЧАЙНЫМ ПОКАЗАТЕЛЕМ ПРЕЛОМЛЕНИЯНАНОСИСТЕМЫ
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где плазменная частота ωp = 1.386·1016 рад/
сек, τ = 31·10–15 сек. В массивном серебре на 
длине волны λ = 0.5893·10–4 см реальная часть 
показателя преломления n0 = 0.2, а мнимая 
часть показателя преломления k0 = 3.44 [14]. 
Используя эти численные значения, получим ε10 
= –17.786 и ε20 = 0.18. Тогда Re(αeff) = 0.0948 и 
Im(αeff) = 0.192·10–4. Аналогичным образом для 
других длин волн в диапазоне от 450 до 1200 нм 
получим следующее соотношение:

( )
( )

Im
1.

Re
eff

eff

α

α
<<  (7)

Это соотношение означает, что 
рассматриваемый метаматериал с наночастицами 
серебра обладает высокой прозрачностью.

3. ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ 
МЕТАМАТЕРИАЛА С 
НАНОЧАСТИЦАМИ СЕРЕБРА С 
УЧЕТОМ СТРУКТУРНОГО ФАКТОРА
Относительный показатель преломления (n/
nm) композитной среды определим с помощью 
следующего соотношения:

( )2
4 41 ,

3/ 1 eff eff eff
mn n
π πα βα α= − −

−
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где структурный фактор определяется как
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2
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Суммирование в (9) производится по 
местоположениям наночастиц  внутри сферы 
Лорентца, радиус которой значительно меньше 
длины волны λ, k – волновой вектор волны 
поляризации в композите, 2 ,mnπ

λ
 =  
 

k  Rα – 
радиус-вектор центров наночастиц.

Мы предположили (8), что вектор 
поляризации в точках Rα внутри сферы 
Лорентца одинаков в различных точках Rα, то 
есть Pα ≈ P. В структурном факторе (9) учтена 
лишь одна часть поля диполей внутри сферы 
Лорентца, пропорциональная 1/Rα. Другие 
части поля диполей, пропорциональные 1/
Rα

3 и 1/Rα
2 обращаются в нуль для различных 

типов дискретного распределения наночастиц. 
В электродинамике диэлектриков принято 
считать, что поле дискретно-распределенных 

диполей атомов (молекул) в окрестности любой 
точки наблюдения равно нулю. Однако, для 
дискретно-непрерывных сред запаздывающая 
часть поля диполей в окрестности точек 
наблюдения отлична от нуля при любом типе 
симметрии в расположении атомов или молекул 
[5]. Это свойство диэлектриков соответствует 
эффекту ближнего поля. Структурный фактор 
в рассматриваемом оптическом метаматериале 
с наночастицами серебра и есть проявление 
эффекта ближнего поля, но теперь вместо 
атомов (молекул) рассматриваются наночастицы 
серебра в окрестности точек наблюдения. 
Вычисление структурного фактора связано 
с вычислением решеточных сумм идеальной 
кубической решетки, в которой роль постоянной 
решетки выполняет среднее расстояние между 
центрами сферических наночастиц. При этом 
случайное отклонение от идеальной решетки 
определяется с помощью случайного параметра 
порядка единицы.

Решеточная сумма для кубической решетки 
имеет вид [15]:

( )
( )

2
0

0 2 2

exp 4 .
2
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a a m

i NS
R n

π λ
π

= =∑
kR

 (10)

Представим структурный фактор (9) с учетом 
(10) как:

β = 8πs0, 					        (11)
где s0 – безразмерный случайный параметр, 
учитывающий отклонение дискретного 
распределения наночастиц от кубического в 
композите с равномерным распределением 
наночастиц с концентрацией N0. При 3%-м 
весовом содержании серебра в полимере и 
радиусе наночастиц α = 2.5 нм среднее расстояние 
между центрами наночастиц равно 28 нм, что 
позволяет не учитывать взаимодействие между 
наночастицами.

Из уравнения (8) получим следующую 
формулу для комплексного показателя 
преломления метаматериала с включениями:
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В непрерывной среде, когда β = 0 и N0αp>> 
Nmαm, формула (12) совпадает с формулой 
Гарнетта [3]. Ниже будет показано, что при 
βαeff  ≈  1 возможно достижение нулевого и близких 
к нулю значений показателя преломления.

4. ЧИСЛЕННЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Для полимерной матрицы из 
полиметилметакрилата с показателем 
преломления равным 1.49 наличие малой 
концентрации  включений делает N0αp близким 
по величине к Nmαm. Так, в рассмотренном выше 
численном примере при 3%-весовом содержании 
серебра в композите N0 = 0.455·1017 см–3, α = 
2.5 нм, отрицательная часть Re(αeff), связанная с 
наночастицами серебра меньше положительной 
части Re(αeff), связанной с полимерной матрицей. 
При точном обращении в нуль показателей 
преломления и поглощения композита 
числитель в формуле (12) обращается в нуль, 
а знаменатель отличен от нуля. В результате 
получим два уравнения

( )

( )

81 Re 0,
3

8 Im 0.
3

eff

eff

πα β

π β α

 + − = 
 

 − + = 
 

 (13)

Оценим значения структурного фактора β, 
при котором n = k = 0. С учетом соотношения 
(7) второе уравнение (13) с высокой точностью 
выполняется, а из первого уравнения получим 
для параметра s0 следующее соотношение:

( )0
1 1 8 .

8 3Re eff

s π
π α

 
 = +
 
 

 (14)

Это означает, что при достижении такого 
значения s0 из области допустимых значений, 
показатель преломления композита обращается 
в нуль. При других значениях s0 могут быть 
достигнуты близкие к нулю значения n и k, при 
этом n >> k. Ниже будут представлены результаты 
численного моделирования возможных значений    
n и k композита при случайных значениях s0.

На Рис. 1 представлено соответствие 
между возможными значениями показателя 
преломления композита из интервала [0, 
∆n2] с возможными значениями случайного 
параметра s0. Значение ∆n2 = 0.36 определяется 

ОПТИЧЕСКИЙ МЕТАМАТЕРИАЛ С БЛИЗКИМ К НУЛЮ 
СЛУЧАЙНЫМ ПОКАЗАТЕЛЕМ ПРЕЛОМЛЕНИЯНАНОСИСТЕМЫ

Рис. 1. Соответствие между структурным фактором 
и показателем преломления метаматериала Ag@

PMMA.

a
Рис. 2a
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по расположению интерференционных 
минимумов в спектрах отражения и пропускания 
слоя с толщиной d2 = 3.5 мкм [7].

На Рис. 2 представлены результаты 
численного моделирования показателей 
преломления и поглощения композита при 

ГАДОМСКИЙ О.Н., УШАКОВ Н.М., ГАДОМСКАЯ И.В., МУСИЧ Д.О. НАНОСИСТЕМЫ

b

c

d

e
Рис. 2. Значения n и k в зависимости от структурного фактора и длины волны. Радиус наночастиц серебра

a = 2.5 нм, массовое содержание серебра в полимере 3%, показатель преломления PMMA nm = 1.49.
a)s0 = 0.764, b)s0 = 0.766, c)s0 = 0.773, d)s0 = 0.785, e)s0 = 0.795.
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ОПТИЧЕСКИЙ МЕТАМАТЕРИАЛ С БЛИЗКИМ К НУЛЮ 
СЛУЧАЙНЫМ ПОКАЗАТЕЛЕМ ПРЕЛОМЛЕНИЯНАНОСИСТЕМЫ

различных значениях структурного фактора 
и длины волны. Как видно из Рис. 2a-c при 
соответствующих значениях s) в инфракрасной 
области длин волн показатель поглощения 
композита достигает больших значений, то 
есть в этой области длины волны композит 
обладает сильным поглощением. При этом 
показатель преломления композита в этой 
области длин волн равен нулю. На Рис. 2d,e 
показано, что в широком диапазоне длин волн 
от 400 до 1200 нм показатель поглощения 
обращается в нуль. При этом показатель 
преломления композита с наночастицами 
серебра изменяется в диапазоне от 0.46 до 
0.12 в зависимости от значения структурного 
фактора.

На Рис. 3 приведены экспериментальные 
значения показателя преломления n и 
коэффициента оптического отражения 
R на длине волны 628 нм покрытий 
из метаматериала Ag@PMMA разной 
толщины от 5 мкм до 30 мкм на стеклянной 
пластине. Видно, что измеренные 
значения показателя преломления хорошо 
согласуются с расчётными. С учётом 
полученных экспериментальных данных из 
работы [7] и приведённых в данной работе 
на Рис. 3 можно сделать вывод о том, что в 
синтезированном композите с 3%-весовым 
содержанием серебра и толщиной от 3 мкм 

до 30 мкм значения параметра s0 лежат в 
диапазоне от 0.79 до 0.81.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что малое весовое содержание 
металлических включений в композитном 
метаматериале способно сильно изменить 
оптические свойства диэлектрической матрицы. 
Переход к концепции дискретно-непрерывной 
среды позволил получить формулу для 
комплексного показателя преломления, которая 
лишь в частном случае совпадает с формулой 
Гарнетта. Предложена модель дискретно-
непрерывной среды, в которой запаздывающая 
часть поля диполей в окрестности точек 
наблюдения отлична от нуля при любом 
типе симметрии в расположении  наночастиц 
серебра в диэлектрической матрице, что 
является проявлением эффекта ближнего поля. 
Вычисление структурного фактора связано 
с вычислением решёточных сумм идеальной 
кубической решётки, в которой роль постоянной 
решётки выполняет среднее расстояние между 
центрами сферических наночастиц. При 
этом случайное отклонение от идеальной 
решётки определяется с помощью случайного 
параметра порядка единицы. Показано, что 
когда произведение структурного фактора на 
эффективную поляризуемость метаматериала 
равна единице, то возможно достижение 
нулевого и близких к нулю значений показателя 
преломления такого материала. На основании 
данных эксперимента с покрытиями из 
метаматериала Ag@PMMA разной толщины от 5 
мкм до 30 мкм на стеклянной пластине проведено 
их сопоставление с расчётными данными, 
которое показало хорошее соответствие 
эксперимента и теории.
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