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ПЛАЗМОННЕ ПОГЛИНАННЯ
НАНОЧАСТИНОК СРIБЛА НА ПОВЕРХНI LiNbO3УДК 535.341, 533.951

Дослiджено морфологiю та оптичнi спектри наночастинок срiбла, напилених на пiд-
кладки нiобату лiтiю. Встановлено, що в областi масових товщин (вiд 0,5 до 3 нм) на
поверхнi LiNbO3 плiвки срiбла формують наночастинки у формi сплюснутих сфероїдiв
(дискiв) з радiусом ∼7 нм i висотою ∼1,2 нм. У спектрах поглинання спостерiгається
смуга з максимумом в областi 520–640 нм, яка пов’язується зi збудженням плазмон-
ної моди наносфероїда. Встановлено, що максимум смуги плазмонного резонансу зале-
жить вiд знака заряду поверхнi нiобату лiтiю та дорiвнюють 564 нм для позитивно
та 587 нм для негативно заряджених поверхонь. Запропоновано механiзм залежностi
положення максимуму ППР вiд знака заряду поверхнi.
К люч о в i с л о в а: поверхневий плазмонний резонанс, АСМ-морфологiя, наночастинки
срiбла, спектри поглинання.

1. Вступ

Останнiми роками iнтенсивно дослiджуються пла-
змоннi вiдгуки наночастинок шляхетних металiв,
сформованих у об’ємi та/або на поверхнi дiеле-
ктричних матриць. Оптичний вiдгук металевих
наночастинок, розмiри яких є набагато меншими
вiд довжини хвилi свiтла, пов’язаний iз збуджен-
ням плазмонних резонансiв. Локалiзованi поверх-
невi плазмони, якi пов’язанi з коливанням еле-
ктронiв провiдностi, вiдiграють важливу роль у
багатьох галузях фiзики: пiдсилення свiтла, що
проходить крiзь металiчнi наноструктури [1, 2],
використання матерiалiв з наночастинками золо-
та i срiбла у сонячнiй енергетицi [3], як бiологi-
чних сенсорiв [4, 5], створення нових матерiалiв [6],
тощо.
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Iснування поверхневих плазмонiв “забезпечує-
ться” вiд’ємним значенням дiйсної частини дiеле-
ктричної проникностi металу Re(𝜀𝑚) < 0. Одно-
часно, поверхневi плазмони як резонанси спосте-
рiгатимуться тiльки при малих втратах, якi ви-
значаються величиною уявної частини, тому для
плазмонних матерiалiв Im(𝜀𝑚) ≪| Re(𝜀𝑚) |. Вка-
заним умовам добре вiдповiдають Ag, Au, Cu, якi
розглядають як плазмоннi матерiали.

Нанорозмiрнi металiчнi частинки, якi формую-
ться на перших стадiях напилення плiвок, є цiка-
вими об’єктами для дослiдження плазмонних ефе-
ктiв, оскiльки залежно вiд технологiчних параме-
трiв можливо отримувати нанокомпозити з рiзною
структурою та коефiцiєнтом заповнення металi-
чною фазою. Ультратонкi металевi плiвки срiбла
з доперколяцiйною структурою мiстять провiд-
ну (наночастинки металу) та дiелектричну (по-
рожнини) фази, i розглядаються як нанорозмiр-
нi метал-дiелектричнi композити з фрактальною
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Рис. 1. Експериментальнi спектри пропускання (а) та по-
глинання (b) плiвок срiбла, напилених на позитивно заря-
джену поверхню LiNbO3 рiзних масових товщин (вказанi
на рисунку)

структурою, в яких iснують локалiзованi плазмо-
ни [7, 8].

У данiй роботi дослiджуються структура та пла-
змоннi спектри доперколяцiйних плiвок срiбла, на-
пилених на пiдкладки з монокристалiчного нiоба-
ту лiтiю LiNbO3.

2. Зразки i методика експерименту

Плiвки срiбла отримували методом магнетронно-
го розпилення у вакуумi на установцi комбiновано-
го напилювання COM-TH2-SP2-ION фiрми TORR
(США). Напилювання проводилося на пiдкладки
розмiром 16×8×0,8 мм. Пiдкладки виготовлялись

з монокристалiчного нiобату лiтiю таким чином,
щоб кристалографiчна вiсь 𝑍 була перпендикуляр-
на до площини пiдкладки. Оскiльки монокристали
LiNbO3 належать до класу пiроелектрикiв, так що
вектор 𝑃 ‖ 𝑍, то площини пiдкладки володiють
рiзним зарядом: позитивним та негативним.

Напилення проводилось зi швидкiстю 0,7 Å/c,
температура пiдкладки становила 50 ∘С. Масова
товщина плiвок срiбла, яка мiнялася в межах вiд
0,5 до 3 нм, контролювалася за допомогою квар-
цового генератора [9].

Топологiя поверхнi LiNbO3 з напиленими плiв-
ками дослiджувалась за допомогою атомно-
силового мiкроскопа NT-MDT Solver Pro 47 та
отримувалася в напiвконтактному режимi з вико-
ристанням зонда NSG 10, з радiусом заокруглення
∼10 нм. Для отримання числових характеристик
окремих елементiв структури плiвок нами прово-
дилася сегментацiя зображення топологiї поверхнi
методом вододiлу [10] з наступним визначенням,
чи вiдповiдає сегмент частинцi. Це дозволило ви-
дiлити межi частинок на зображеннi, встановити
їхню форму та визначити геометричнi параметри.
Для збiльшення достовiрностi результатiв та усу-
нення впливу локальних неоднорiдностей данi з
топологiї поверхнi, отриманої в рiзних мiсцях плiв-
ки, усереднювалися за ансамблем.

Спектри пропускання та вiдбивання вимiрюва-
лись за допомогою двопроменевого спектрофото-
метра Shimadzu UV-3600 в дiапазонi 300–1600 нм
з кроком 1,0 нм i спектральною шириною щiли-
ни 2,0 нм. Джерелом свiтла служила галогенова
лампа, а детектором в дiапазонi 300–960 – фото-
помножувач, а в дiапазон поза 960 нм роль да-
вача вiдiгравав InGaAs фотодiод. Спектри вiдби-
вання вимiрювалися з використанням приставки
ASR-3105 повного дзеркального вiдбиття при кутi
падiння 5∘.

3. Результати дослiджень та їх обговорення

В спектрах поглинання плiвок Ag, напилених на
позитивно заряджену поверхню LiNbO3, спосте-
рiгається смуга, максимум якої змiщується вiд
520 до 610 нм з ростом масової товщини плiвок
(рис. 1).

Ця смуга пов’язана з поверхневим плазмонним
резонансом (ППР) у наночастинках срiбла, сфор-
мованих на поверхнi LiNbO3 на початкових ста-

40 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 1



Плазмонне поглинання наночастинок срiбла на поверхнi LiNbO3

дiях напилення металу. Довгохвильове змiщення
максимуму смуги з ростом масової товщини пов’я-
зується зi збiльшенням розмiрiв наночастинок срi-
бла. Асиметричнiсть спектрiв поглинання пов’яза-
на з впливом на спектр поглинання пiдкладки [11]
у короткохвильовiй областi та зростанням погли-
нання металу у довгохвильовiй областi з ростом
масової товщини плiвок [12].

Спектр частот коливальних поверхневих мод
для сферичної частинки задається виразом [13]:

𝜔𝑙 =
𝜔𝑝√︁

1 + 𝑙+1
𝑙 𝜀𝑚

, (1)

де 𝜔𝑝 =
√︁

4𝜋𝑛𝑒2

𝑚𝑒
– плазмова частота вiльних еле-

ктронiв, 𝑛, 𝑒, 𝑚𝑒 – концентрацiя, заряд та маса
електронiв провiдностi вiдповiдно, 𝜀𝑚 – компле-
ксна дiелектрична проникнiсть середовища, 𝑙 = 1,
2, 3, ... – вказує на мультипольнiсть коливань. В
частинках з малими розмiрами переважаючими є
дипольнi коливання (𝑙 = 1), для частинок бiльших
розмiрiв (𝑟 > 50 нм) проявляються квадрупольнi
(𝑙 = 2) моди коливань. Частота дипольних коли-
вань визначається з умови Фрьолiха Re(𝜀) = 2𝜀𝑚.

На рис. 2 наведенi спектри ППР наночасти-
нок срiбла, отриманих при напиленнi металу Ag
в одному технологiчному циклi на скляну пiд-
кладку, та позитивно i негативно зарядженi по-
верхнi LiNbO3. Видно, що спектральне положен-
ня смуги ППР наночастинок срiбла на поверхнi
LiNbO3 (564 нм для позитивно та 587 нм для не-
гативно заряджених поверхонь) суттєво змiщене
у довгохвильову область порiвняно з максимумом
спектра наночастинок Ag на скляних пiдкладках
(532 нм).

Оскiльки масова товщина плiвок Ag, напилених
в одному технологiчному циклi на LiNbO3 та скло,
є однаковою, то рiзниця в положеннi максимумiв
може бути зумовлена рядом факторiв, найважли-
вiший з яких пов’язаний iз рiзною формою части-
нок, що утворюються на склi та LiNbO3.

На рис. 3, а наведена АСМ-топологiя поверхнi
плiвки Ag на LiNbO3. Методом вододiлу [10] нами
видiленi межi наночастинок, що дозволило знайти
розподiли наночастинок за еквiвалентними радiу-
сами, висотою та вiдстанню до найближчого сусiда
(рис. 4). З аналiзу даних випливає, що при напилю-
ваннi на поверхню LiNbO3 плiвки з масовою тов-
щиною 𝑑𝑚 = 1 нм формуються частинки у формi

a

b
Рис. 2. Спектри пропускання 𝑇 та поглинання 𝐷 плiвок
срiбла масової товщини 1 нм на склi (крива 1), на позитив-
но (крива 2) та негативно (крива 3) заряджених поверхнях
LiNbO3

сплюснутих сфероїдiв (дискiв) з середнiм радiусом
∼7 нм та висотою ∼1,2 нм. Тодi вiдношення 𝑟/ℎ,
яке можна рахувати як вiдношення головних осей
𝑎/𝑐 ≈ 5,8 сплюснутого сфероїда.

Враховуючи данi АСМ можна вважати, що при
напиленнi металу на поверхнi LiNbO3 формуються
наночастинки срiбла сфероїдальної форми. У та-
ких частинках, як вiдомо [15], iснують поздовжнi
та поперечнi моди. Мода, яка пов’язана з поздов-
жнiми (вiдносно осi 𝑎) коливаннями носiїв заряду,
є змiщеною у довгохвильову область вiдносно моди
у сферичнiй частинцi.
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Рис. 3. АСМ-зображення морфологiї поверхнi плiвки Ag
масовою товщиною 1 нм, напиленої на позитивно зарядже-
ну поверхню LiNbO3 (a) та на поверхну скла (b)

У такому випадку довгохвильове змiщення сму-
ги ППР наночастинок Ag на LiNbO3 порiвняно iз
максимумом смуги на склi пояснюється тим, що у
спектрi LiNbO3–Ag спостерiгається лише поздов-
жня мода коливань у дископодiбних наночастин-
ках срiбла.

Для пiдтвердження висловленого припущення
нами розрахованi спектри у квазiстатичному на-
ближеннi без врахування взаємодiї мiж частин-
ками. Обґрунтування такого методу розрахунку
базується на тому, що вiдстань мiж частинками
(рис. 4, с) є бiльшою вiд їхнiх розмiрiв. Оскiль-
ки в структурi LiNbO3–Ag iснують наночастинки
з рiзними радiусами та висотами (рис. 4), то роз-
рахований спектр представляється сумою спектрiв
сфероїдальних наночастинок з рiзними спiввiдно-
шеннями 𝑎/𝑐.

Для реалiзацiї запропонованого методу вибирає-
ться прогнозований набiр з 𝑛 рiзних спiввiдношень
𝑎/𝑐 = 𝑘. В роботi при розрахунках 𝑘 змiнювалося
вiд 1 до 20 з кроком 1, тобто 𝑛 = 20. Для всiх
частинок з вибраними спiввiдношеннями 𝑎/𝑐 роз-
раховуються спектри екстинцiї в електростатично-

a

b

c
Рис. 4. Розподiли наночастинок срiбла за радiусами (а),
висотами (b) та вiдстанню мiж ними (с), визначенi з АСМ-
зображень плiвки срiбла 𝑑𝑚 = 1,0 нм, напиленої на пози-
тивно заряджену поверхню LiNbO3

му наближеннi у дiапазонi довжин хвиль, де вимi-
рювалися експериментальнi спектри за формула-
ми [15, 16]:

𝐶 = 4𝜋𝑘Im

(︂
𝛼𝑥

2

3
+ 𝛼𝑧

1

3

)︂
+

8𝜋

3
𝑘4

(︂
|𝛼𝑥|2

2

3
+ |𝛼𝑧|2

1

3

)︂
,

(2)
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де 𝛼𝑥 та 𝛼𝑧 – поляризованостi, що вiдповiдають мо-
дам коливань вздовж осей 𝑎 та 𝑐 сфероїда. У фор-
мулi (2) враховано, що для однакових осей (𝑎 = 𝑏)
поляризованостi є однаковими 𝛼𝑥 = 𝛼𝑦. Значен-
ня поляризованостей задаються спiввiдношеннями
[15, 16]:

𝛼𝑥 =
𝑐𝑎2

3

𝜀(𝜔)− 𝜀𝑚
𝜀𝑚 + 𝐿1(𝜀(𝜔)− 𝜀𝑚)

, (3)

𝛼𝑧 =
𝑐𝑎2

3

𝜀(𝜔)− 𝜀𝑚
𝜀𝑚 + 𝐿0(𝜀(𝜔)− 𝜀𝑚)

, (4)

де 𝜀𝑚 – дiелектрична проникнiсть середовища, а
𝜀(𝜔) – дiелектрична проникнiсть металу частинки.
У вирази для 𝛼𝑥 та 𝛼𝑧 входять також головнi кое-
фiцiєнти деполяризацiї 𝐿1 та 𝐿0, загальний вираз
для яких має рiзний вигляд залежно вiд форми
сфероїда [15, 16]:

𝐿0 =
(︀
1 + 𝜉20

)︀
(1− 𝜉0 arcctg 𝜉0), 𝐿1 =

1

2
(1−𝐿0), (5)

де геометричний коефiцiєнт 𝜉0 =
√︁

𝑐2

𝑎2−𝑐2 .
Експериментальний спектр 𝐸𝑙 у “просторi” дов-

жин хвиль можна зобразити вектором, що мiстить
𝑚 “компонент” для рiзних довжин хвиль 𝜆𝑖 (𝑖 =
= 1, ...,𝑚). Розрахованi спектри 𝐶𝑗𝑖 (𝑗 = 1, ..., 𝑛;
𝑖 = 1, ...,𝑚) у цьому “просторi” формують матрицю
𝐶 з 𝑛 стовпцями та 𝑚 стрiчками, кожен елемент
𝐶𝑗𝑖 якої задає значення екстинцiї наночастинки з
коефiцiєнтом 𝑘𝑖 на довжинi хвилi 𝜆𝑗 .

При такому зображеннi кожну точку експери-
ментальної кривої 𝐸𝑙 можна апроксимувати лiнiй-
ною комбiнацiєю розрахованих значень екстинцiї
𝐶𝑗𝑙 (𝑗 = 1, ..., 𝑛) на вибранiй довжинi хвилi 𝜆𝑙:

𝐸𝑙 =

𝑛∑︁
𝑗=1

𝐶𝑗𝑙𝜔𝑗 , (6)

де 𝜔𝑗 – вага внеску 𝑗-ї частинки у сумарний спектр.
Тодi апроксимацiя експериментального спектра 𝐸
досягається мiнiмiзацiєю середньоквадратичного
вiдхилення (СКВ):

𝑆 =

𝑚∑︁
𝑖=1

⎛⎝𝐸𝑖 −
𝑛∑︁

𝑗=1

𝐶𝑗𝑖𝜔𝑗

⎞⎠2. (7)

Така мiнiмiзацiя може здiйснюватись двома
шляхами: методом найшвидшого спуску або мето-

дом Монте-Карло. Точнiсть апроксимацiї визнача-
лася з середньоквадратичного вiдхилення за фор-
мулою:

𝛿 =

√
𝑆∑︀𝑚

𝑖=1 |𝐸𝑖|
. (8)

Для розв’язку рiвняння (8) задаються початковi
значення вектора 𝑊 , наприклад, 𝑊 = 𝑊0 = 1, для
яких розраховуються спектр та середньоквадрати-
чне вiдхилення для експериментальної та розрахо-
ваної кривих.

Першим кроком циклу є змiна усiх вагових
коефiцiєнтiв на випадкову величину в дiапазонi
(0, 2𝑤𝑖]. Тобто, ваги можуть зростати вдвiчi або
прямувати до нуля.

Пiсля побудови нової кривої, розраховується но-
ве СКВ. У розглядуваному методi, величина СКВ
вiдiграє роль енергiї в класичному методi Монте-
Карло [17]. Тому, якщо СКВ для нового набору
ваг зменшується, то вiн приймається. У протиле-
жному випадку, тобто коли СКВ зростає, змiнений
набiр ваг вiдкидається. Даний пiдхiд не призво-
дить до застрягання в локальному розв’язку вна-
слiдок можливостi значних змiн ваг при випадко-
вiй корекцiї.

На рис. 5, а наведенi експериментальнi (суцiль-
на крива) та розрахованi спектри, пiдгонкою яких
було встановлено розподiл наночастинок за спiв-
вiдношенням 𝑎/𝑐.

Як бачимо, отриманий з АСМ-розподiл є де-
що змiщений в область бiльших 𝑘 вiдносно да-
них, отриманих запропонованим методом. Даний
ефект вже пояснювався нами [18] та виникає вна-
слiдок недосконалостi атомно-силової мiкроскопiї,
а саме через скiнченний розмiр сканувального еле-
мента – АСМ-зонда. Цей ефект особливо помiтний
для об’єктiв, розмiри яких спiвмiрнi з радiусом за-
округлення АСМ-зонда, що дорiвнює ∼10 нм.

Нами встановлено, що спектральне положення
смуги плазмонного резонансу наночастинок Ag на
поверхнi LiNbO3 залежить вiд знака її заряду: ма-
ксимум смуги є при 587 нм для (−) та 564 нм для
(+) рис. 6. Проаналiзуємо можливу причину та-
кого спектрального змiщення Δ𝜆 = 23 нм. У ме-
жах теорiї Мi така змiна положення може бути ви-
кликана тiльки змiною концентрацiї вiльних носi-
їв [19], оскiльки АСМ-дослiдження показують, що
топологiя поверхнi в обох випадках є однаковою.
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a

b
Рис. 5. Спектри екстинкцiї плiвок срiбла на поверхнi
LiNbO3 з апроксимацiями (a) та розподiл наночастинок срi-
бла за спiввiдношенням мiж головними осями, отриманi з
морфологiчних та оптичних дослiджень (b)

Оскiльки довжина хвилi плазмонного резонан-
су 𝜆max ∼ 1/

√
𝑛 [13], то довгохвильове змiщення у

випадку позитивно зарядженої поверхнi пов’язує-
ться iз “виключенням” певної частини вiльних но-
сiїв iз коливального руху, який зумовлює поверх-
невий плазмонний резонанс. Оцiнено, що для змi-
щення на Δ𝜆 = 23 нм концентрацiя 𝑛− повинна
зменшитись до 𝑛− = 0,93𝑛+.

Проаналiзуємо можливий механiзм впливу заря-
ду по верхнi на змiну концентрацiї вiльних носiїв
заряду, якi беруть участь у поверхневому плазмон-
ному резонансi. З боку електричного поля вiд’єм-
них зарядiв на вiльнi носiї дiятиме сила, яка ви-
штовхуватиме їх до поверхнi наночастинки. Вели-
чина її може бути збiльшеною за рахунок вбудова-

a

b
Рис. 6. Схема можливого механiзму змiщення максимуму
поглинання плазмонної смуги для випадку негативно (а) та
позитивно (b) зарядженої поверхнi LiNbO3

них негативних зарядiв дiелектричного шару, який
iснує мiж поверхнею LiNbO3 та срiблом. Внаслiдок
цього на вiльнi носiї у наночастинцi, поряд з полем
хвилi свiтла, дiятиме постiйне поле, напруженiсть
якого може бути значною внаслiдок нанорозмiр-
них значень висоти ℎ. Внаслiдок цього, результую-
че змiщення буде вiдбуватися пiд деяким кутом до
𝑎-осi сфероїда, що еквiвалентно зменшенню числа
носiїв, якi дають внесок у поздовжню плазмонну
моду наносфероїда.

У випадку наночастинок срiбла, нанесених на
позитивно заряджену поверхню LiNbO3, поле 𝐸+

компенсуватиметься (частково, чи повнiстю) поля-
ми вбудованого заряду (−), тому вiдхилення пла-
змонних коливань вiд осi буде меншим, або повнi-
стю вiдсутнiм.

4. Висновки

Отже, з отриманих результатiв дослiдження опти-
чних спектрiв та структури плiвок срiбла на по-
верхнi нiобату лiтiю можна зробити такi виснов-
ки: еволюцiя спектрiв поглинання таких плiвок є
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аналогiчною з плiвками на поверхнi скла; запропо-
нований нами метод оцiнки параметрiв структури
плiвки з оптичних даних дає добре збiгання з екс-
периментом, що дозволить використовувати його
на практицi; виявлена рiзниця мiж положенням
максимумiв спектрiв поглинання для плiвок срiбла
на поверхнi нiобату лiтiю з рiзним знаком поверх-
невого заряду пояснюється впливом поля заряду
на рух вiльних електронiв у металiчних наноча-
стинках.
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PLASMON ABSORPTION BY SILVER
NANOPARTICLES ON LiNbO3 SURFACE

S u m m a r y

The morphology and optical spectra of silver nanoparticles

sputtered onto lithium niobate substrates have been studied.

Silver films with small mass thicknesses (from 0.5 to 3.0 nm)

are found to form oblate spheroidal (disk-like) nanoparticles on

the LiNbO3 surface, with a radius of about 7 nm and a height

of about 1.2 nm. The corresponding absorption spectra contain

a band with a maximum at 520–640 nm, which is associated

with the excitation of nanospheroid’s plasmon mode. The lo-

cation of the plasmon resonance maximum is found to depend

on the sign of the lithium niobate surface charge, being equal

to 564 nm for the positively charged surface and to 587 nm for

the negatively charged one. A mechanism for the explanation

of this dependence is proposed.
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