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ПОВЕРХНЕВI ПЛАЗМОННI РЕЗОНАНСИ
ТА ЇХ ПРОЯВ У ОПТИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЯХ
НАНОСТРУКТУР БЛАГОРОДНИХ МЕТАЛIВУДК 535.3; 537.9

Огляд присвячено дослiдженням оптичних властивостей наночастинок благородних
металiв Au, Ag, Cu та утворених ними систем. Реакцiя таких систем на опромiнен-
ня електромагнiтними хвилями описується збудженням у металевих наночастинках
особливого типу електронних квазiчастинок – локалiзованих поверхневих плазмонiв та
поверхневих електромагнiтних хвиль – поверхневих плазмонних поляритонiв. Розгля-
дається вплив розмiру, форми та дiелектричного оточення iзольованих наночастинок
благородних металiв на частоту плазмонного резонансу у них. Обговорюються чинни-
ки, що приводять до значного пiдсилення локальних електричних та магнiтних полiв
у ближнiй зонi наночастинок. Окремо розглядаються ефекти, що виникають внаслi-
док взаємодiї мiж наночастинками у одновимiрних лiнiйних та планарних системах
наночастинок, а також вплив пiдкладки на оптико-спектральнi характеристики си-
стем. Практичне застосування наночастинок благородних металiв та їх систем про-
iлюстровано на прикладi важливих галузей сучасних технологiй – сенсорнiй технiцi
та плазмоннiй фотовольтаїцi.
К люч о в i с л о в а: наночастинки благородних металiв, поверхневi плазмоннi резонанси,
оптичнi властивостi.

1. Вступ

Розвиток сучасної електронiки можна охарактери-
зувати двома визначальними рисами. Це i безпере-
чна тенденцiя до зменшення геометричних розмi-
рiв пристроїв, їх функцiональних вузлiв та елемен-
тiв, а також пошук нових принципiв їх дiї. Напри-
клад, використання свiтла для передачi сигналiв
у пристроях дало поштовх виникненню фотонiки,
коли носiями iнформацiї є фотони, а не електрони.

Широкий спектр новiтнiх технологiй надає без-
прецедентних можливостей у виготовленнi рiзно-
манiтних структурних елементiв нанометрових
розмiрiв, що зумовило появу якiсно нових науко-
вих напрямкiв – нанофотонiки та плазмонiки [1–
3]. Остання пов’язана з iснуванням особливого ви-
ду збуджень у металах, а саме поверхневих пла-
змонiв, якi по сутi є коливаннями густини вiль-
них електронiв, що виникають внаслiдок обмежен-
ня тривимiрного (3D) твердого тiла поверхнею або
межею подiлу з iншим середовищем. Взагалi, по-
верхневi плазмони, як i об’ємнi, збуджуються пу-
чками низькоенергетичних електронiв, а в окре-
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мих випадках їх вдається збудити також за допо-
могою електромагнiтного випромiнювання. До та-
ких випадкiв якраз належать поверхневi плазмо-
ни у 3D обмежених нанорозмiрних металевих си-
стемах: тонких суцiльних плiвках iз шорстою по-
верхнею та острiвцевих плiвках, а також в iзольо-
ваних наночастинках рiзної форми та ансамблях
(колективах) таких частинок. Необхiдно вiдрiзня-
ти поверхневi плазмони, що замкненi в об’ємi ме-
талевих наночастинок (так звана перша фрьолi-
хiвська мода – дипольна – та мультипольнi коли-
вання електронного газу бiля поверхнi наночасти-
нок) та поверхневi плазмоннi поляритони (ППП),
що поширюються вздовж протяжної межi подi-
лу метал–дiелектрик i являють собою неоднорiднi
(еванесцентнi) електромагнiтнi хвилi (нелокалiзо-
ванi коливання!). Точнiше кажучи, ППП є супер-
позицiєю електромагнiтної хвилi i хвилi поляри-
зацiї обмеженого поверхнею газу вiльних електро-
нiв [4]. Поверхневi плазмони у наночастинках ще
носять назву локалiзованих поверхневих плазмон-
них резонансiв (ЛППР). Широта та перспективи
застосувань ЛППР привели до бурхливого розви-
тку нової дисциплiни, а саме наноплазмонiки [5–7].
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Рис. 1. Кiлькiсть публiкацiй, присвячених дослiдженню
оптичних властивостей наночастинок благородних металiв
згiдно з базою даних Web of Science. Пошук проводився за
ключовими словами “наночастинки (Au, Ag, Cu)” та “опти-
чнi властивостi”

Плазмонiка є областю надзвичайно активних до-
слiджень [8, 9]. На даний час кiлькiсть публiкацiй,
присвячених поверхневим плазмонам у благоро-
дних металах, перевищує 36 тисяч (згiдно iз базою
даних Web of Science), тому у нашому оглядi ми
обмежимося лише ЛППР у наночастинках благо-
родних металiв та системах, ними утворених. Та-
кий вибiр є невипадковим, позаяк частоти такого
плазмонного резонансу у iзольованих наночастин-
ках благородних металiв припадають на видимий
спектральний дiапазон. Цим викликаний iнтерес
саме до дослiджень їх оптичних характеристик. На
рис. 1 подано дiаграму, на якiй показано зроста-
ння кiлькостi публiкацiй, присвячених оптичним
властивостям наночастинок благородних металiв –
Au, Ag, Cu.

Наночастинки благородних металiв вже зна-
йшли практичне застосування у багатьох галузях.
Насамперед вiдзначимо такi напрямки, як гiгант-
ське комбiнацiйне розсiювання свiтла та iнфрачер-
воне поглинання (SERS та SEIRA, вiдповiдно) [10–
13], сенсорна технiка [14, 15], перетворення соня-
чної енергiї – так звана плазмонна фотовольтаїка
[16], отримання не обмежених дифракцiєю зобра-
жень [17], елементи пам’ятi [18], нелiнiйна оптика
[19], пiдсилення поглинання та кругового дихро-
їзму [20] тощо. Крiм того, наночастинки металiв
володiють бактерицидними властивостями широ-
кого спектра дiї [21] та можуть успiшно застосову-
ватися у медичнiй дiагностицi [22].

Доволi примiтним є те, що на практицi незви-
чайнi властивостi наночастинок благородних ме-
талiв використовувалися майже два тисячолiття
тому. У Британському музеї зберiгається скляний
келих висотою у 16,5 см, виготовлений приблизно
у IV ст. н.е. у Стародавньому Римi. На його зов-
нiшнiй бiчнiй поверхнi вирiзьблено об’ємнi фiгури,
що зображають боротьбу царя Лiкурга – героя шо-
стої книги Гомерiвської “Iлiади” – iз прибiчниками
бога виноробства Дiонiса [23]. Та найбiльш незви-
чайним є не витончена реалiстичнiсть фiгур, а за-
барвлення келиха. Якщо розглядати його при зви-
чайному денному свiтлi, скло виблискує оливково-
зеленим кольором. У прохiдному свiтлi келих стає
червоним. Сучаснi методи аналiзу, у тому числi
рентгенiвського та електронної мiкроскопiї, пока-
зали, що у склi келиха мiстяться частинки спла-
ву Ag:Au у спiввiдношеннi 7:3 розмiром 50–100 нм
[24]. Саме ними зумовлена мiнливiсть кольорiв Лi-
кургового келиха: такi наночастинки сильно роз-
сiюють свiтло з довжиною хвилi 500–550 нм, що
вiдповiдає зеленому кольору та поглинають свiтло
з коротшими довжинами хвиль. Лiкурговий келих
є настiльки вдалою iлюстрацiєю прояву локалiзо-
ваних плазмонних резонансiв в оптицi, що цей тер-
мiн навiть використали у назвi нового типу сенсо-
рiв [25].

Технологiя виготовлення кольорового скла iз ви-
користанням наночастинок благородних металiв
була розвинутою також у Месопотамiї ще у IX
ст. н.е. звiдки поширилася усiм Середземномор’-
ям. Згодом вона стала типовою у поливаних гон-
чарних виробах Середньовiччя та епохи Вiдродже-
ння [26]. Тривкi кольори полив, що не вицвiтають
на сонцi, iз характерним блиском зумовленi при-
сутнiстю наночастинок срiбла, золота та мiдi [26].
Їм же завдячують своїми яскравими насиченими
барвами вiтражi середньовiчних соборiв [7, 27].

Першi науковi дослiдження дрiбнодисперсних
систем пов’язанi з iм’ям М. Фарадея. У своїй лекцiї
перед Королiвським Товариством у Лондонi 1857
року вiн доповiв результати дослiджень синтезо-
ваних ним колоїдiв золота [28]. Фарадей цiлком
вiрно пояснив несподiваний червоний колiр колої-
дного золота наявнiстю дуже дрiбних частинок зо-
лота, проте пояснення було суто якiсним. П’ятде-
сят рокiв знадобилося для того, щоб дати кiлькi-
сний опис процесу розсiювання та поглинання свi-
тла малими частинками. На основi теорiї металiв
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Друде та релеївського розсiювання свiтла малими
частинками Дж. Максвел-Гарнет пояснив яскравi
кольори скла iз включеннями металевих частинок
[29]. Проблема розсiювання свiтла сферичними ча-
стинками була незалежно вирiшена Г. Мi та П. Де-
баєм [30,31]. Якщо Дебай використав для цього по-
няття тиску свiтла, то Мi знайшов розв’язки рiв-
нянь Максвела для сферично-симетричних грани-
чних умов. Робота Мi стала класичною та факти-
чно є пiдґрунтям оптики наночастинок, металевих
у тому числi. Теорiя Мi достатньо повно викладе-
на у вiдповiднiй лiтературi [32–34], тому наведемо
лише основнi висновки iз неї.

Згiдно з теорiєю перерiзи екстинкцiї, розсiяння
та поглинання свiтла сферичною частинкою мо-
жна подати у виглядi нескiнченних рядiв парцi-
альних полiв рiзних гармонiк [33]:

𝐶ext =
2𝜋

|𝑘|2
∞∑︁

𝐿=1

(2𝐿+ 1)Re {𝑎𝐿 + 𝑏𝐿}, (1)

𝐶sca =
2𝜋

|𝑘|2
∞∑︁

𝐿=1

(2𝐿+ 1)
{︁
|𝑎𝐿|2 + |𝑏𝐿|2

}︁
, (2)

𝐶abs = 𝐶ext − 𝐶sca (3)

при

𝑎𝐿 =
𝑚𝜓𝐿 (𝑚𝑥)𝜓′

𝐿 (𝑥)− 𝜓𝐿 (𝑥)𝜓′
𝐿 (𝑚𝑥)

𝑚𝜓𝐿 (𝑚𝑥) 𝜉′𝐿 (𝑥)− 𝜉𝐿 (𝑥)𝜓′
𝐿 (𝑚𝑥)

, (4)

𝑏𝐿 =
𝜓𝐿 (𝑚𝑥)𝜓′

𝐿 (𝑥)−𝑚𝜓𝐿 (𝑥)𝜓′
𝐿 (𝑚𝑥)

𝜓𝐿 (𝑚𝑥) 𝜉′𝐿 (𝑥)−𝑚𝜉𝐿 (𝑥)𝜓′
𝐿 (𝑚𝑥)

, (5)

де 𝑚 = 𝑛/𝑛𝑚, 𝑛 та 𝑛𝑚 – комплексний показник
заломлення наночастинки та дiйсний показник за-
ломлення середовища вiдповiдно, k – хвильовий
вектор, 𝑥 = |k| 𝑅 – безрозмiрний параметр (𝑅 –
радiус частинки), 𝜙𝐿, 𝜉𝐿 – цилiндричнi функцiї
Рiкаттi–Бесселя. Штрих означає диференцiюван-
ня за аргументом у дужках. Iндекс пiдсумовуван-
ня L задає порядок парцiальної хвилi: L = 1 вiд-
повiдає полю диполя, L = 2 – квадруполя, L =
= 3 – секступоля i т.д. Прояв мод вищих поряд-
кiв залежить вiд розмiру частинки. У спектрах
розсiювання частинок значно менших за довжи-
ну хвилi свiтла (𝑅≪ 𝜆) превалює дипольна мода
Фрьолiха. У цьому випадку весь об’єм частинки
у кожний момент часу зазнає дiї однакової фази з
боку електромагнiтної хвилi i має однакову однорi-
дну поляризацiю (рис. 2). Зi збiльшенням розмiру

Рис. 2. Схематичне зображення коливних мод рiзних по-
рядкiв у металевих наночастинках залежно вiд спiввiдно-
шення “дiаметр наночастинки – довжина хвилi свiтла”: а –
𝑅 < 0,1𝜆, б – 𝑅 > 0,1𝜆

частинки фаза падаючої електромагнiтної хвилi у
її об’ємi вже не є сталою – iстотну роль починають
вiдiгравати ефекти запiзнення, що й приводить до
виникнення мод вищих порядкiв.

Iншим важливим наслiдком теорiї є те, що ефе-
ктивний перерiз розсiяння свiтла наночастинками
може iстотно вiдрiзнятися вiд їх геометричного пе-
рерiзу. Наприклад, ефективний перерiз розсiяння
свiтла наночастинкою срiбла на певних довжинах
хвиль на порядок перевищує її геометричний пе-
рерiз [35]. Це означає, що частинка захоплює бiль-
ший потiк свiтла, нiж фiзично на неї падає. Тео-
рiя Мi дає точнi розв’язки задачi розсiювання еле-
ктромагнiтних хвиль iзольованою сферичною ча-
стинкою довiльного розмiру у далекiй зонi. У той
самий час вона не пояснює фiзичного механiзму
особливостей взаємодiї електромагнiтного випро-
мiнювання iз металевими наночастинками порiв-
няно з дiелектричними частинками.

Розумiння природи оптичного вiдгуку метале-
вих наночастинок прийшло дещо з iншого боку. У
своїй роботi 1956 року Д. Пайнс теоретично описав
енергетичнi втрати швидких електронiв, що руха-
ються крiзь металеву плiвку [36] та приписав їх
колективним коливанням вiльних електронiв у ме-
талах. Такi коливання були названi ним плазмо-
нами. Роком пiзнiше Р. Рiтчi опублiкував статтю,
присвячену електронним енергетичним втратам у
тонких металевих плiвках [37], у якiй теоретично
показав, що плазмоннi моди можуть iснувати бi-
ля поверхнi металiв. Це було першим описом по-
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Рис. 3. Спектри екстинкцiї наночастинок срiбла дiаметром
𝑑 = 20, 100 та 200 нм

верхневих плазмонiв. 1968 року А. Отто [38], а та-
кож Е. Кретчман i Х. Ратгер [39] запропонували
оптичний метод збудження поверхневих плазмо-
нiв у тонких металевих плiвках. Для цього вони
використовували дифракцiйну ґратку або призму
повного внутрiшнього вiдбивання, вiдповiдно. На-
рештi лише у 1970 р. У. Крайбiг та П. Закарiас
вперше описали оптичнi властивостi малих части-
нок срiбла та золота, використовуючи концепцiю
поверхневих плазмонiв [40].

На вiдмiну вiд поверхневих плазмон-полярито-
нiв, якi поширюються вздовж 2D межi подiлу ме-
тал–дiелектрик, плазмоннi коливнi моди у наноча-
стинках виявляються замкненими – локалiзовани-
ми – у їх об’ємi. Коли електромагнiтна хвиля падає
на металеву частинку значно меншого за її дов-
жину розмiру, вiльнi електрони в останнiй змiщу-
ються з рiвноважного положення, створюючи ди-
польний момент (рис. 2). Велика кривина поверхнi
наночастинок пiдвищує ефективнiсть поверталь-
ної сили, яка вiдновлює рiвновагу. Завдяки цьому
виникають синфазнi резонанснi коливання вiльних
електронiв, частота яких збiгається iз частотою па-
даючої електромагнiтної хвилi. Тобто, поверхневi
плазмони у дуже малих металевих частинках ма-
ють суто дипольний характер (𝐿 = 1 у форму-
лах (1)–(3)) i саме їх можна збуджувати безпосере-
дньо електромагнiтним випромiнюванням. Наслiд-
ком резонансного характеру взаємодiї та великої
кривини поверхнi є також iстотне пiдсилення еле-
ктричного поля у ближнiй зонi довкола частинки
[41]. Частота ЛППР залежить вiд природи металу,

розмiру та форми наночастинки, а також вiд дiеле-
ктричної проникностi навколишнього середовища
[42]. Частоти коливних мод рiзних порядкiв для
металевих наночастинок сферичної форми можна
знайти за допомогою спiввiдношення

𝜔𝐿 = 𝜔𝑃
1√︁

1 + 𝐿+1
𝐿 𝜀𝑚

, (6)

котре випливає iз умови для власних частот еле-
ктричних мод у малих частинках радiусом R для
металу в моделi Друде: 𝑘𝑖𝑅 ≪ 1, 𝑘𝑖 = 𝜔

𝑐 𝜀
1/2
𝑖 ,

𝑖 = 1, 2, 𝜀 (𝜔) = −𝜀𝑚𝐿+1
𝐿 , 𝜀 (𝜔) = 1 − 𝜔2

𝑃 /𝜔
2.

Тут 𝜔𝑃 – частота об’ємного плазмона вiдповiдного
металу, 𝜀𝑚 – дiелектрична проникнiсть середови-
ща, що оточує наночастинку, 𝐿 = 1, 2, 3, ... . На
рис. 3 показанi спектри екстинкцiї сферичних на-
ночастинок срiбла рiзного дiаметра у середовищi
iз показником заломлення 1,33 (вода). Розрахунки
виконано за формулами Мi. Видно, що у спектрах
малих (𝑅 ≤ 20 нм) наночастинок присутня лише
дипольна мода з 𝐿 = 1, тодi як зi збiльшенням роз-
мiру частинок помiтною стає квадрупольна смуга,
розташована iз короткохвильового боку вiдносно
дипольної. Також помiтне “червоне змiщення” спе-
ктральних максимумiв зi збiльшенням розмiру на-
ночастинок, коли умова (6) для 𝐿 = 1 замiнюється
на таку: 𝜀(𝜔) =

(︀
2 + 12

5 𝑥
2
)︀
𝜀𝑚, 𝑥 = 𝑘𝑅, k – хвильове

число у середовищi.
Звичайно, розсiювання свiтла частинками сфе-

ричної форми є iдеалiзованим випадком, тому
було розвинуто ряд iнших методiв як аналiтич-
них, так i чисельних. Серед останнiх згадаємо
метод Т-матриць, дискретно-дипольну апроксима-
цiю (ДДА) та метод скiнченно-рiзницевої часової
областi (FDTD) [34]. Порiвняльну характеристи-
ку методiв наведено у роботi [43]. Використовуючи
обчислення за методом FDTD, Kuwata зi спiвавто-
рами запропонували емпiричну формулу для роз-
рахунку розсiювання свiтла частинками довiльної
форми та розмiру [44]. У роботах [42, 45] приве-
денi результати детальних розрахункiв спектрiв
екстинкцiї наночастинок срiбла рiзного розмiру та
форми – кулi, сплющеного сфероїда та зрiзано-
го тетраедра. Обчислення проводилися за теорiєю
Мi, ДДА та модифiкованої довгохвильової апрок-
симацiї (MLWA).

Для бiльшостi практичних застосувань бiльш
важливими є системи наночастинок, певним спосо-
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бом укладених на поверхнях та у об’ємних ма-
трицях. Наявнiсть поверхнi або матрицi iз вiд-
повiдними дiелектричними характеристиками ве-
де до змiни оптичного вiдгуку металевих наноча-
стинок. Крiм того, iстотну роль починають вiдi-
гравати мiжчастинковi взаємодiї. Вказанi чинники
ускладнюють розрахунки та iнтерпретацiю опти-
чних спектрiв систем наночастинок та водночас
значно покращують характеристики наноплазмон-
них пристроїв.

2. Оптичнi спектри iндивiдуальних
наночастинок благородних металiв

2.1. Вплив розмiру, форми наночастинок
та дiелектричного оточення на частоту
плазмонного резонансу iзольованих
частинок

Розрахунки оптичних спектрiв металевих наноча-
стинок, приведених у численних публiкацiях, вка-
зують на сильну залежнiсть оптичного вiдгуку на-
ночастинок вiд їх форми, розмiру та дiелектричної
функцiї середовища довкола них [42, 45–51]. Ва-
жливим є те, що частоту плазмонних резонансiв
наночастинок благородних металiв можна настро-
ювати у межах видимої та ближньої IЧ областi
спектра (рис. 4).

Металевi наночастинки сферичної форми є най-
простiшим випадком при дослiдженнi їх оптичних
характеристик. Зi зрозумiлих причин виготовле-
ння наночастинок саме такої форми на практи-
цi здiйснити не завжди можливо. Наявнi техно-
логiї дозволяють синтезувати частинки розмаїтих
форм: гранчастi, призматичнi, видовженi або при-
плюснутi елiпсоїди обертання (сфероїди), дископо-
дiбнi частинки [52–55]. Виявлено також, що форму
завислих у рiдинi металевих наночастинок можна
змiнювати шляхом опромiнення їх свiтлом. Процес
росту наночастинок у цьому випадку визначається
збудженням локалiзованих поверхневих плазмон-
них резонансiв у них [56, 57].

Базовими параметрами при розрахунку спект-
рiв металевих наночастинок є дiйсна та уявна ча-
стини комплексної дiелектричної проникностi вiд-
повiдного металу. На рис. 5 наведенi графiки зга-
даних функцiй благородних металiв (Ag, Au, Cu),
побудованi за результатами роботи [58]. Перш за
все, значення Re 𝜀 для срiбла є меншими, нiж для
Au та Cu, тому плазмонний резонанс наночасти-

Рис. 4. Аналiтично розрахованi спектри екстинкцiї нано-
частинок срiбла, що мають форму приплюснутих сфероїдiв
для рiзних спiввiдношень осей. Рисунок адаптовано iз ро-
боти [42]

a

б
Рис. 5. Дiйсна (а) та уявна (б ) частини комплексної дiеле-
ктричної проникностi благородних металiв [58]
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нок срiбла знаходиться у короткохвильовiй областi
вiдносно такого для наночастинок золота та мiдi.
З рис. 5, б також видно, що срiбло володiє зна-
чно меншим поглинанням у видимiй областi спе-
ктру, нiж золото й мiдь. Це пов’язано з тим, що
порiг мiжзонних переходiв для срiбла знаходиться
при 3,9 еВ, у той час як для золота й мiдi цi зна-
чення дорiвнюють 2,4 та 2,1 еВ, вiдповiдно [59].
Мiжзоннi переходи слугують додатковим каналом
загасання плазмонних резонансiв, що зумовлює їх
спектральне розширення та зменшення iнтенсив-
ностi [60]. Унiкальне поєднання дiйсної та уявної
частин дiелектричної проникностi надає наноча-
стинкам срiбла певних переваг перед наночастин-
ками Au та Cu для використання їх у плазмонiцi.

На даний час iснує ряд експериментальних мето-
дик, що дозволяють дослiджувати оптико-спект-
ральнi характеристики iндивiдуальних наночасти-
нок металiв [61–63]. За допомогою нещодавно роз-
винутого спектроскопiчного методу вiдслiдковува-
ння однiєї частинки (single-particle tracking spect-
roscopy – SPS) виявлено спектральну анiзотро-
пiю ЛППР наночастинок золота та вперше спо-
стерiгалися ротацiйнi випадковi блукання iндивi-
дуальної наночастинки золота [64]. Загалом, екс-
периментальнi спектри iндивiдуальних наночасти-
нок благородних металiв добре узгоджуються iз
розрахованими за теорiєю Мi [61, 65]. Збiгаються
спектральнi положення максимумiв екстинкцiї, а
для наночастинок срiбла дiаметром 78 нм спосте-
рiгається як дипольна, так i квадрупольна моди
ЛППР [65].

У роботi [66] методом мiкроскопiї темного по-
ля дослiджувався вплив локального показника за-
ломлення середовища довкола поодиноких нано-
частинок срiбла на положення плазмонного резо-
нансу. Виявлено змiщення ЛППР у довгохвильо-
вий бiк зi збiльшенням показника заломлення; для
наночастинок трикутної форми це змiщення помi-
тно бiльше, нiж для сферичних частинок. Викори-
стовуючи довгохвильове (квазiстатичне) наближе-
ння, Sekhon та Verma показали, що наночастинки
срiбла володiють вищою чутливiстю до змiн пока-
зника заломлення середовища, нiж аналогiчнi за
розмiром частинки золота й мiдi [67].

У бiльшостi випадкiв методами хiмiчного син-
тезу металевi наночастинки отримуються у вигля-
дi суспензiй. Позаяк спектром екстинкцiї суспен-
зiї є зважена сума спектрiв iндивiдуальних части-

нок, для дослiджень бажано мати вузький розпо-
дiл наночастинок за розмiром та формою. Iншою
важливою умовою є вимiрювання спектрiв при по-
мiрних концентрацiях, коли багатократним розсi-
юванням i мiжчастинковими взаємодiями можна
знехтувати. Експериментальнi результати, отри-
манi для суспензiй наночастинок благородних ме-
талiв, цiлком вiдповiдають теоретично розрахова-
ним оптичним спектрам наночастинок [68–71]. У
роботi [35] подано результати вимiрювань спектрiв
екстинкцiї, розсiювання та поглинання суспензiя-
ми наночастинок срiбла розмiром вiд 29 до 136 нм,
синтезованих методом вiдновлення оксиду срiбла
воднем. Такi частинки є монокристалами срiбла
та формою нагадують неправильнi многогранни-
ки без явного видовження вздовж якоїсь iз осей.
Вiдсутнiсть будь-яких поверхнево-активних речо-
вин чи стабiлiзаторiв у колоїдi дає змогу вивчати
оптичнi властивостi наночастинок срiбла без спо-
творень iншими хiмiчними речовинами. На основi
вимiрювань авторами запропоновано метод оцiн-
ки концентрацiї наночастинок у колоїдi. Вплив
кристалiчної морфологiї на ЛППР наночастинок
благородних металiв дослiджувався у роботi [72].
Зокрема, було показано, що частинки iкосаедри-
чної, кубооктаедричної та зрiзаної октаедричної
форм поводять себе як квазiсферичнi частинки, у
той час, як оптичнi властивостi декаедричних ча-
стинок рiзко вiдрiзняються вiд попереднiх.

На вiдмiну вiд колоїдiв, форма наночастинок
Au, висаджених на напiвпровiдникову пiдкладку
GaAs iз водного розчину AuCl3, значно вiдрiзня-
ється вiд сферичної, а саме являє собою сплю-
снутий елiпсоїд або зрiзану сферу iз вiдношенням
осей а/с = 1/3 ... 1/2 [73–75]. Цi дослiдження фор-
ми були зробленi методом атомно-силової мiкро-
скопiї (АСМ) iз використанням поверхневої авто-
кореляцiйної функцiї. Висота наночастинок Au бу-
ла визначена за рiзницею висот осадженого мета-
левого покриття i пiсля його видалення. Це до-
зволило врахувати слабку змiну рельєфу поверхнi
GaAs, оскiльки в такому локально-електрохiмiчно-
му способi осадження металу поверхня напiвпро-
вiдника навколо золотого острiвця дещо розтрав-
люється. Електронно-мiкроскопiчнi вимiрювання
пiдтвердили данi АСМ. Оскiльки розподiл Au час-
тинок за розмiрами виявився доволi широким, то
для отримання монодисперсного покриття необхi-
дно застосовувати спецiальнi засоби, як то: 1) оп-
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ромiнення монохроматичним свiтлом у процесi ро-
сту частинок [76] або 2) низькотемпературнi вiдпа-
ли [77, 78].

2.2. Оптичнi властивостi
наночастинок типу ядро–оболонка

Додатковi можливостi контролю параметрiв
ЛППР надають частинки типу ядро–оболонка,
спектри екстинкцiї яких є надзвичайно чутливими
до геометричних характеристик оболонки [79, 80].
Розрахунки оптичних спектрiв наночастинок
ядро–оболонка, здiйсненi у наближеннi локальної
густини LDA (local density approximation), показа-
ли, що частоти дипольних плазмонних резонансiв
таких частинок змiнюються зi змiною вiдношення
товщини оболонки до радiуса частинки подiбно до
передбачень теорiї Мi для суцiльних частинок [81].

Надзвичайно плiдним та наочним для розрахун-
ку та розумiння природи плазмонного резонансу
складних наноструктур довiльної форми є пiдхiд,
розвинутий у роботi [82]. Автори назвали його мо-
деллю гiбридизацiї, яка є електродинамiчним ана-
логом теорiї молекулярних орбiталей. Пiдхiд базу-
ється на розумiннi плазмонного вiдгуку складних
металевих наноструктур як взаємодiї або “гiбриди-
зацiї” плазмонiв, що пiдтримуються структурами
простiших форм. На рис. 6 подано дiаграму енер-
гетичних рiвнiв нанооболонки (частинки iз дiеле-
ктричним ядром та металевою оболонкою). Нано-
оболонку можна уявити як комбiнацiю двох про-
стiших об’єктiв: сферичної частинки та порожни-
ни у металi. Плазмонними резонансами сфери та
порожнини є електромагнiтнi збудження, що ви-
никають на зовнiшнiй поверхнi частинки та вну-
трiшнiй поверхнi порожнини, вiдповiдно. Внаслi-
док скiнченної товщини оболонки “зовнiшнiй” та
“внутрiшнiй” плазмони взаємодiють мiж собою, що
приводить до розщеплення плазмонних резонансiв
на два нових резонанси: симетричний “зв’язуваль-
ний” резонанс iз нижчою енергiєю та антисиме-
тричний “антизв’язувальний” плазмон на вищому
енергетичному рiвнi. Значення частот мультиполь-
них плазмонних мод можна визначити iз спiввiд-
ношення [82]:

𝜔2
𝐿± =

=
𝜔2
𝑃

2

⎡⎣1± 1

2𝐿+ 1

√︃
1 + 4𝐿(𝐿+ 1)

(︂
𝑟1
𝑟2

)︂2𝐿+1
⎤⎦, (7)

Рис. 6. Дiаграма енергетичних рiвнiв, що вiдповiдає гiбри-
дизацiї ЛППР у металевiй нанооболонцi. Гiбридизацiя ви-
никає внаслiдок взаємодiї плазмонних мод металевої кулi
та порожнини у металi [82]

де 𝜔𝑃 – частота об’ємного плазмона у металi, 𝑟1,
𝑟2 – внутрiшнiй та зовнiшнiй радiуси оболонки,
вiдповiдно, L = 1, 2, 3, ... .

Модель гiбридизацiї можна успiшно використа-
ти для опису плазмонних резонансiв у оболон-
ках iз нижчою симетрiєю – так званих “нанояєць”
та “наночаш” [83]. Першi характеризуються змi-
щеним (offset) вiдносно центра симетрiї ядром, а
у других змiщення перевищує товщину оболонки,
внаслiдок чого оболонка стає розкритою з одно-
го боку. Параметром змiщення є величина 𝐷 =
= offset/(𝑟2 − 𝑟1); значення 𝐷 = 0 вiдповiдає сфе-
рично симетричнiй оболонцi, 0 < 𝐷 < 1 – “нано-
яйцям” та 𝐷 > 1 – “наночашам”. Розрахунки за
методом скiнченних елементiв виявили такi зако-
номiрностi у оптичних спектрах оболонок золота
[83]. При значеннях параметра 0 < 𝐷 < 0,32 рi-
зниця у спектрах оболонок мало помiтна, а самi
спектри добре узгоджуються iз теорiєю Мi. При
перевищеннi параметром змiщення цих меж вини-
кають кiлька мультипольних пiкiв, що змiщуються
у довгохвильовий бiк. Складна структура спектрiв
зберiгається i для “наночаш”; за подальшого збiль-
шення 𝐷, коли ядро все далi зсувається назовнi
оболонки, спектральнi пiки змiщуються у коротко-
хвильовий бiк. Коли частота ЛППР спiвпаде iз ча-
стотою мiжзонних переходiв (рис. 8), спектр “на-
ночаш” визначатиметься мiжзонним поглананням.
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Рис. 7. Спектральне положення максимумiв, що вiдповi-
дають рiзним значенням мультипольного параметра 𝐿 = 1,
2, 3, 4, 5 (позначено бiля кривих) у спектрах екстинкцiї зо-
лотих “нанояєць” та “наночаш” залежно вiд параметра змi-
щення D [84]

Плазмонний резонанс при цьому пригнiчується.
У випадку сферично-симетричних нанооболонок
мультипольнi плазмоннi моди можуть взаємодiя-
ти лише iз модами такого ж iндексу, наприклад,
дипольнi моди сфери гiбридизуються лише iз ди-
польними модами порожнини. Для нанооболонок
iз нижчою симетрiєю це правило вiдбору пом’як-
шується i плазмоннi моди сфери можуть взаємодi-
яти з усiма мультипольними плазмонними модами
порожнини. Результуючi гiбридизованi енергети-
чнi рiвнi мiстять елементи багатьох мультиполь-
них мод [83]. Нанооболонки iз нижчою симетрiєю
також характеризуються значно бiльшим пiдси-
ленням локального електричного поля порiвня-
но iз сферично-симетричними частинками ядро–
оболонка [84].

Вплив матерiалу ядра на ЛППР металевих на-
нооболонок вивчено у роботах [85, 86]. Показано,
що для золотих оболонок з ядром Au2S внесок

поляризовностi 𝛼 електронiв атомiв золота приво-
дить до значного змiщення частоти плазмонного
резонансу [85]. На прикладi ядер Cu2O (дiелектри-
чна проникнiсть 𝜀 ≈ 7), SiO2 (𝜀 = 2) та оксиду
залiза змiшаної валентностi (𝜀 = 12) продемон-
стровано, що при збiльшеннi дiелектричної прони-
кностi матерiалу ядра вiдбувається зростання ефе-
ктивностi поглинання нанооболонкою та зменшен-
ня ширини плазмонної смуги [86]. Дещо несподiва-
ним виявилося те, що напiвпровiдникова природа
ядра Cu2O мало впливає на оптичнi властивостi
наночастинок Cu2O/Au. Додаткове загасання, зу-
мовлене втратами у ядрi Cu2O, робить незначний
внесок у загальну ширину дипольної плазмонної
смуги; екситоннi збудження у Cu2O при кiмнатнiй
температурi пригнiченi.

Використання мiдi як матерiалу оболонки на
перший погляд видається неперспективним, поза-
як порiг мiжзонних переходiв випадає на видиму
область спектра, про що вiдзначалося вище. Проте
можливiсть настроювання частоти ЛППР шляхом
змiни геометрiї оболонки вказує на протилежне.
Дiйсно, експериментальнi i теоретичнi дослiджен-
ня наночастинок SiO2/Cu показали, що спектраль-
не перекривання мiжзонних переходiв iз дипольни-
ми чи квадрупольними плазмонними модами обо-
лонки веде до появи нового чiтко вираженого плаз-
монного резонансу iз подвiйним пiком [87]. Бiльше
того, це унiкальне явище, яке не спостерiгалося до-
сi для жодного iншого благородного чи монетного
металу. Завдяки цьому мiдь може виявитися деше-
вим та ефективним замiнником золота або срiбла
для використання у пристроях на основi ЛППР.

У роботi [88] дослiджувався вплив iонного Cu
опромiнення на наночастинки SiO2 ядро(Au)–
оболонка. Виявлено, що опромiнення викликає
пластичнi деформацiї у наночастинках, внаслiдок
чого частинки набувають форми сплющених елi-
псоїдiв обертання, причому вiдношення пiвосей за-
лежить вiд дози опромiнення. Для дослiдження
оптичних характеристик частинки SiO2/Au iз ко-
лоїду осаджувалися на поверхнi кремнiю та пiдда-
валися дiї опромiнення. У результатi отримував-
ся шар елiпсоїдальних наночастинок, оптичнi спе-
ктри якого сильно залежать вiд кута падiння свi-
тла. Описана методика може знайти застосування
у фотонiцi.

Використання нанооболонок SiO2/Au для по-
треб iмунологiчного аналiзу описано у роботi [89].
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Дiаметр ядра дослiджуваних частинок становив
100, 140 та 180 нм iз товщиною оболонки ∼15 нм.
Порiг чутливостi сенсора на ЛППР порiвнювався
згiдно зi стандартним протоколом для 15 нм на-
ночастинок золота. Виявлено 60-кратне пiдвищен-
ня порога чутливостi для 180/15 частинок ядро–
оболонка, що становить 0,25 нанограм аналiзова-
ної речовини.

2.3. Пiдсилення локального
електричного поля наночастинками
благородних металiв

Як уже вiдзначалося вище, одним iз наслiдкiв зна-
чної кривини поверхнi металевих наночастинок є
iстотне пiдсилення електричного поля в околi на-
ночастинок. Саме пiдсиленням локального поля
пояснювали таке явище, як гiгантське комбiнацiй-
не розсiяння (SERS). Пiзнiше стало зрозумiло, що
явище SERS далеко не вичерпується пiдсиленням
поля, необхiдне врахування також iнших чинни-
кiв, наприклад, змiна дипольного моменту моле-
кули при її адсорбцiї на металевiй поверхнi. Аналiз
природи поверхнево-пiдсилених ефектiв виходить
за межi нашого огляду, зазначимо лише, що з цi-
єю проблемою можна ознайомитися, наприклад, у
роботi [90]. Одним iз перших розрахунок розмiрної
залежностi пiдсилення поля внаслiдок збудження
поверхневих плазмонiв був виконаний В.А. Косо-
букiним [91].

Систематичному вивченню пiдсилення локаль-
ного електричного поля наночастинками присвя-
чено роботу [92]. Одразу зазначимо, що автор
користувався квазiстатичним наближенням, тоб-
то розглядалися наночастинки набагато меншого
розмiру за довжину хвилi свiтла (∼0,1𝜆). Вiдповiд-
но, ефекти запiзнення не враховувалися та до ува-
ги бралася лише дипольна складова ЛППР. Роз-
рахунки здiйснювалися для таких металiв, як Ag,
Al, Au, Co, Cr, Cu, Ni, Pd, Pt, Sn, та Ti у ви-
глядi суцiльних наночастинок та металевих оболо-
нок iз дiелектричним ядром рiзної природи. Для
сферичних частинок фактор пiдсилення 𝜂 поля на
вiдстанi r вiд частинки визначається вiдношенням
iнтенсивностi сформованого наночастинкою поля
поза частинкою до iнтенсивностi зовнiшнього при-
кладеного поля [92]:

𝜂 ≡ |E2|2

|E0|2
=

⃒⃒⃒⃒
1 + 2

𝑅3

𝑟3
𝜀1 − 𝜀𝑚
𝜀1 + 2𝜀𝑚

⃒⃒⃒⃒2
, (8)

де R – радiус частинки, 𝜀1, 𝜀𝑚 – дiелектрична
функцiя металу та зовнiшнього середовища, вiд-
повiдно. Для зручностi вираз можна записати як

𝜂 =

⃒⃒⃒⃒
1 + 2

𝑅3

𝑟3
𝛽

⃒⃒⃒⃒2
=

⃒⃒⃒
1 +

𝛼

2𝜋𝑟3

⃒⃒⃒2
, (9)

використавши фактор 𝛽 ≡ 𝜀1−𝜀𝑚
𝜀1+2𝜀𝑚

та поляризов-
нiсть кулi 𝛼 = 4𝜋𝑅3 𝜀1−𝜀𝑚

𝜀1+2𝜀𝑚
= 4𝜋𝑅3𝛽. Перш за все

видно сильну залежнiсть пiдсилення iнтенсивностi
поля вiд вiдстанi ∼(𝑅/𝑟)6, тобто ефект пiдсилен-
ня має iстотно локальний характер. Серед розгля-
нутих металiв найбiльшим фактором пiдсилення
володiють наночастинки Ag, Al, Au та Cu.

Iншим важливим висновком роботи [92] є те, що
для будь-якої комбiнацiї оболонки iз благородного
металу та дiелектричного ядра, фактор пiдсиле-
ння максимальний при вiдношеннi внутрiшнього
та зовнiшнього радiусiв оболонки ∼0,9. Так, на-
приклад, для Ag оболонки та ядра iз тефлону фа-
ктор пiдсилення становить ∼1400 у водi. Електро-
динамiчнi ефекти та залежнiсть пiдсилення поля
вiд розмiру наночастинок срiбла вивченi у робо-
тi [93]. Врахування квадрупольних мод ЛППР по-
ряд iз дипольними приводить до деяких вiдмiн-
ностей порiвняно iз квазiстатичною моделлю. Iн-
тенсивнiсть пiдсилення у першому випадку є на
∼8% бiльшою, а його максимум змiщений у бiк
довших хвиль. Взагалi, зi збiльшенням дiаметра
наночастинки фактор пiдсилення дещо збiльшує-
ться, а потiм рiзко спадає. У той самий час, смуга
ЛППР змiщується у червоний бiк та суттєво роз-
ширюється, що пояснюється динамiчною деполя-
ризацiєю та радiацiйним загасанням. Максималь-
на величина пiдсилення, теоретично отримана для
наночастинок срiбла радiусом 12,5 нм, перевищує
150 на поверхнi частинки. Плазмонне пiдсилення
поля може бути настiльки високим, що навiть у
навколишньому середовищi виникають нелiнiйно-
оптичнi ефекти. Так, у роботах [94, 95] на нано-
частинках Cu у склi пiд дiєю потужних фемтосе-
кундних iмпульсiв у оточеннi спостерiгалася зна-
козмiнна змiна показника заломлення (ефект Кер-
ра), зумовлена як появою електронної плазми, так
i iндукованою анiзотропiєю в околi частинок.

Порiвняльний внесок дипольних та квадруполь-
них мод у загальне пiдсилення поля вивчався для
наночастинок кубiчної форми рiзного розмiру з
використанням методу ДДА [96]. Як слiд було че-
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кати, у малих частинках збуджуються лише ди-
польнi моди i пiдсилення визначається саме ними.
При збудженнi квадрупольних мод у частинках
бiльших розмiрiв їх внесок стає домiнуючим над
дипольним. Показано, що фактор пiдсилення по-
ля не змiнюється пропорцiйно вiдповiднiй величи-
нi ефективностi екстинкцiї, тобто вiдношенню пе-
рерiзу екстинкцiї частинки до її геометричного пе-
рерiзу. При деяких довжинах хвиль, де екстинкцiя
досить слабка, фактор пiдсилення поля може бути
доволi великим. Знайдена особливiсть може бути
корисною для спрямованого виготовлення метале-
вих наночастинок, що володiють значним пiдсиле-
нням поля у певному спектральному вiкнi [96].

Messinger зi спiвавторами провели розрахунки
пiдсилення локального поля наночастинками бла-
городних металiв Ag, Au, Cu дiаметром 0–600
нм у широкому спектральному дiапазонi (200–
1200 нм) з використанням формалiзму Лоренца–
Мi [97]. Для опису ближнього поля довкола части-
нок ними введено кiлькiснi параметри 𝑄𝑁𝐹 та 𝑄𝑅.
Перший параметр є мiрою здатностi наночастин-
ки до перетворення електромагнiтної енергiї пада-
ючого випромiнювання у енергiю ближнього по-
ля i вiдповiдає квадратовi усередненого у просторi
значення електричного поля падаючої хвилi. 𝑄𝑅

вiдповiдає квадратовi усередненої у просторi радi-
альної компоненти електричного поля. Подiбно до
ефективностей екстинкцiї, розсiяння та поглина-
ння, отримуваних у рамках теорiї Мi, параметри
𝑄𝑁𝐹 та 𝑄𝑅 визначаються як [97]:

𝑄𝑁𝐹 = 2

∞∑︁
𝑛=1

{︁
|𝑎𝑛|2

[︁
(𝑛+ 1)

⃒⃒⃒
ℎ
(2)
𝑛−1 (𝑘𝑅)

⃒⃒⃒2
+

+(𝑛+ 1)
⃒⃒⃒
ℎ
(2)
𝑛+1 (𝑘𝑅)

⃒⃒⃒2]︁
+(2𝑛+ 1) |𝑏𝑛|2 (𝑘𝑅)2

}︁
, (10)

𝑄𝑅 =
2

(𝑘𝑅)2
×

×
∞∑︁

𝑛=1

(2𝑛+ 1)(𝑛+ 1)𝑛 |𝑎𝑛|2
⃒⃒⃒
ℎ(2)𝑛 (𝑘𝑅)

⃒⃒⃒2
. (11)

Тут 𝑎𝑛, 𝑏𝑛 – коефiцiєнти розсiяння, R – радiус час-
тинки, ℎ(2)𝑛 – функцiї Ганкеля другого роду.

Найбiльшою величиною пiдсилення поля𝑄𝑁𝐹 ∼
∼ 1500 володiють наночастинки Ag дiаметром
18 нм. У випадку наночастинок Au та, особливо,
Cu важливу роль вiдiграють мiжзоннi переходи,

оскiльки уявна частина комплексної дiелектричної
проникностi набуває великих значень при довжи-
нах хвиль, що вiдповiдають поверхневому диполь-
ному плазмонному резонансу. Наслiдком цього є
сильне загасання дипольної плазмонної моди. То-
му для наночастинок Au та Cu максимальнi ве-
личини пiдсилення поля спостерiгаються при дов-
ших довжинах хвиль, де значення Im𝜀 меншi. Всi
розрахунки у роботi [97] проводилися для полiв
безпосередньо на поверхнi частинок. Як зазнача-
ють самi автори, наявнiсть сусiднiх наночастинок
на вiдстанях <4𝑅 призводить до вагомих змiн па-
раметрiв ЛППР, тому розглянута теоретична мо-
дель непридатна для опису кластерiв наночасти-
нок. Спробу обiйти вказанi обмеження зробив M.
Quinten [98]. У своїй роботi вiн розглянув вирази
для параметрiв 𝑄𝑁𝐹 та 𝑄𝑅, що залежать вiд вiд-
станi. Згiдно з цiєю моделлю внеском радiальної
компоненти поля на вiдстанях 𝑑 ≥ 10𝑅 можна зне-
хтувати. У той самий час, значення 𝑄𝑁𝐹 наближа-
ється до величини 𝑄sca – ефективностi розсiяння
свiтла у далекiй зонi, отриманої iз теорiї Мi. На
поверхнi наночастинки частка 𝑄𝑅 становить 67%
вiд 𝑄𝑁𝐹 . Тобто, електричне поле у ближнiй зонi
довкола металевої частинки визначається в основ-
ному радiальною компонентою. Модифiкована та-
ким чином модель дозволяє розраховувати розпо-
дiл поля для кластерiв металевих наночастинок
довiльної конфiгурацiї.

Взаємодiя мiж частинками веде до розщеплен-
ня ЛППР на кiлька нових резонансiв, кiлькiсть
яких пропорцiйна кiлькостi наночастинок у кла-
стерi. Однак iнтенсивнiсть цих резонансiв буде рi-
зною i залежатиме вiд розмiру та топологiї класте-
ра. Отже, лише деякi iз цих резонансiв даватимуть
внесок у спектри екстинкцiї та розсiяння свiтла
кластером. Iнтенсивнiсть розсiяного кластером iз
𝑁 частинок електромагнiтного випромiнювання у
далекiй зонi не є простою сумою iнтенсивностей
полiв, розсiяних такою ж кiлькiстю iндивiдуаль-
них частинок. Наприклад, для кластера iз 𝑁 = 16
фактор пiдсилення поля становить 100. Якщо ж
порiвнювати iз однiєю наночастинкою, то загальне
пiдсилення становитиме ∼1600 [98]. Щодо розподi-
лу електричного поля у ближнiй зонi, для класте-
рiв металевих наночастинок виявлене iснування
так званих “гарячих точок” (hot spots) – областей
простору, де густина поля найбiльша. Це є резуль-
татом iнтерференцiї усiх полiв, розсiяних наноча-
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стинками. “Гарячi точки” знаходяться у просторi
мiж наночастинками, а їх розташування залежить
також вiд поляризацiї падаючого свiтла. Для кла-
стера 𝑁 = 16 iнтенсивнiсть поля у “гарячiй точцi”
зростає приблизно у 24 000 рази [98]. Розподiл поля
у “гарячiй точцi” розмiром 15 нм iз точнiстю 1,2 нм
експериментально спостерiгали у роботi [99]. Мето-
дика базується на використаннi броунiвського ру-
ху однiєї молекули для зондування локального по-
ля, коли реєструється iнтенсивнiсть флуоресценцiї
молекули залежно вiд її положення.

Частковим випадком кластера є система, що
складається iз кiлькох вишикуваних у ряд пар на-
ночастинок. Розподiл поля у ближнiй зонi такої
системи дослiджувався у роботi [100] з використан-
ням тривимiрного методу FDTD. Чисельним моде-
люванням встановлено, що пiдсилення поля вiдбу-
вається у промiжках мiж наночастинками, а най-
бiльшого значення воно досягає мiж наночастин-
ками передостанньої пари. Цiкаво, що ця законо-
мiрнiсть не залежить вiд кiлькостi пар. Автори по-
яснюють дане явище ближньо-польовими взаємо-
дiями мультипольних плазмонних резонансiв. Ме-
тод FDTD також було використано для дослiдже-
ння пiдсилення поля у промiжку мiж двома нано-
частинками срiбла [101]. Вивчався вплив розмiру
та форми наночастинок на величину пiдсилення.
Виявлено, що незалежно вiд форми та розмiру ве-
личина пiдсилення рiзко зменшується зi збiльшен-
ням промiжку мiж наночастинками.

3. Локалiзованi плазмоннi
резонанси у системах наночастинок.
Ефекти мiжчастинкових взаємодiй

Практичний iнтерес становлять iєрархiчнi стру-
ктури, утворювальним елементом яких є наноча-
стинки благородних металiв. Такими структура-
ми можуть бути наночастинковi димери та бiльш
складнi утворення рiзної просторової органiза-
цiї: одновимiрнi ланцюжки, двовимiрнi (пласкi) та
тривимiрнi масиви наночастинок. Цiкаво вiдзначи-
ти, що у роботах [102, 103] запропоновано i реалi-
зовано спосiб самоорганiзованого (self-assembling)
вирощування 1D ланцюжкiв металевих Au нано-
частинок на мiкрорельєфнiй поверхнi монокриста-
лiв полярних напiвпровiдникiв типу GaAs, InP,
отриманiй анiзотропним хiмiчним травленням. Як
виявилося, наночастинки золота осаджуються iз

розчину його солi AuCl3 лише на гребенях квазi-
перiодичного рельєфу поверхнi.

Запропоновано також концепцiю “плазмонних
полiмерiв” – систем, колективнi оптичнi властиво-
стi яких залежать вiд повторювального елемента
[104]. Крiм того, рiзним може бути ступiнь впо-
рядкованостi масивiв – вiд строго перiодичних до
повнiстю розупорядкованих. З огляду на обмеже-
нiсть журнального обсягу розглянемо лише одно-
та двовимiрнi системи, якi дають достатньо повне
уявлення про вплив мiжчастинкових взаємодiй на
оптичнi властивостi систем наночастинок та мо-
жливостi їх використання. Дослiдженню ЛППР у
сильно-зв’язаних масивах наночастинок благоро-
дних металiв присвячено ґрунтовний огляд [105].

3.1. Одновимiрнi (ланцюжковi) системи
наночастинок благородних металiв

Особливостi взаємодiї плазмонних резонансiв у
ланцюжках наночастинок благородних металiв ви-
вчалися у низцi теоретичних [106–109] та експери-
ментальних [110–112] робiт. Перш за все однови-
мiрнi системи наночастинок розглядаються у кон-
текстi передачi електромагнiтної енергiї, тобто як
своєрiднi хвилеводи [113–115]. Iдея використати
електродинамiчний зв’язок мiж металевими нано-
частинками для передачi свiтла структурою, що
менша за довжину хвилi свiтла була висунута у
1998 р. [113]. З використанням узагальненої тео-
рiї Мi для системи 50 нм Ag наночастинок, авто-
ри знайшли величину довжини загасання сигналу
∼0,9 мкм. Крiм того, знайдено оптимальну з то-
чки зору пропускання сигналу вiдстань мiж цен-
трами наночастинок, що втричi перевищує радiус
наночастинки. Щоб запобiгти втратам сигналу та
збiльшити довжину загасання Citrin запропонував
розмiстити ланцюжок металевих наночастинок у
середовище iз пiдсиленням [116]. Ним теоретично
було розглянуто таку модель, щоправда не вказано
конкретних механiзмiв пiдсилення.

Дисперсiйнi кривi плазмонних мод для лан-
цюжкiв наночастинок благородних металiв шля-
хом чисельного моделювання отримано у роботах
[114, 115]. Виявлено iстотну рiзницю мiж диспер-
сiями поздовжньої 𝐿 (вектор поляризацiї свiтла
паралельний ланцюжку) та поперечної 𝑇 (цей же
вектор перпендикулярний ланцюжку) плазмонних
мод. Знайдено також величину групової швидко-
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стi поширення оптичного iмпульсу, що знаходи-
ться у межах 0,02 с–0,06 с залежно вiд поляризацiї
свiтла. Результати моделювання добре узгоджую-
ться iз даними експериментальних вимiрювань по-
ляризованих спектрiв екстинкцiї ланцюжкiв 50 нм
наночастинок Au [117]. Вимiрювання проводили-
ся на ланцюжках iз 80 наночастинок та перiодом
75, 100 та 125 нм. Показано, що найефективнi-
шою системою є ланцюжок iз перiодом 𝑑 = 75 нм
(𝑑 = 3𝑅). Смуга пропускання, що визначає верх-
ню межу швидкостi передачi iнформацiї, для такої
системи становить 1,4 · 1014 рад/с, групова швид-
кiсть 𝑣𝑔 = 4 · 106 м/с. Експериментальне пiдтвер-
дження передачi електромагнiтної енергiї вздовж
ланцюжка наночастинок внаслiдок взаємодiї по-
верхневих плазмонних мод мiж сусiднiми частин-
ками знайдено також у роботi [118] для наночасти-
нок срiбла та у [119] для наночастинок Ag i Au.

У роботi [120] розвинуто самоузгоджену модель,
засновану на класичному формалiзмi сприйнятли-
востi для пояснення взаємодiї зонда сканувально-
го мiкроскопа ближнього поля (scanning near-field
optical microscope, SNOM) iз металевими нано-
частинками у ланцюжку. Основними висновками
аналiзу оптичного ближнього поля є розщеплення
поздовжнiх та поперечних плазмонних мод, а та-
кож iснування резонансної частоти, на якiй втра-
ти сигналу мiнiмальнi. Ближньо-польовi взаємодiї
мiж наночастинками переважають, коли вiдстань
мiж центрами частинок не перевищує їх подвiй-
ного дiаметра [121]. Розподiл iнтенсивностi еле-
ктромагнiтного поля у ближнiй зонi ланцюжка на-
ночастинок Au спостерiгався експериментально з
використанням SNOM та фотонного сканувально-
го тунельного мiкроскопа (PSTM) [122, 123]. По-
казано, що картина ближнього поля перiодично-
го ланцюжка наночастинок золота визначається
як полем ЛППР частинки, так i iнтерференцi-
єю падаючої хвилi та дифракцiйних порядкiв ґра-
тки. Пiдтверджено вiдмiннiсть частот ЛППР для
рiзних поляризацiй падаючого випромiнювання.
Електромагнiтне поле виявилося сильно сконцен-
трованим поблизу ланцюжка [122]. Концентрацiю
поля та гiгантське – ∼5000 разiв – пiдсилення по-
ля у промiжках мiж частинками спостерiгали у
роботi [124].

Crozier зi спiвавторами окрiм згаданих вище по-
здовжньої та поперечної мод вперше експеримен-
тально виявили iснування ще однiєї поперечної мо-

ди Т2 у ланцюжках наночастинок золота дiаме-
тром ∼92 нм [125]. Ця мода спостерiгається при ве-
ликих кутах падiння для вектора поляризацiї, що
перпендикулярний ланцюжковi. Мода Т2 виявляє
себе як невеликий прогин у спектрi пропускання
ланцюжка, розташований з боку коротких хвиль
вiдносно поздовжньої моди 𝐿. З експерименталь-
ними спектрами також узгоджуються результати
моделювання методом FDTD. Оскiльки вiдстань
мiж наночастинками у ланцюжку становить 140
нм, а вiдношення 𝑑/(2𝑅) = 140/92 < 2, то можна
вважати, що мода Т2 є наслiдком ближньо-польо-
вих взаємодiй мiж сусiднiми наночастинками.

Плазмоннi резонанси у ланцюжках наночасти-
нок Au скiнченої довжини вивчалися теоретично
i експериментально у роботi [126]. Виявлено зна-
чне червоне змiщення поздовжньої плазмонної мо-
ди у ланцюжку порiвняно iз спектром iндивiду-
альних наночастинок. Спостерiгалася також сут-
тєва немонотонна залежнiсть спектрального поло-
ження пiка ЛППР як вiд величини промiжку мiж
частинками, так i вiд кiлькостi частинок у лан-
цюжку. Особливо помiтним ефект стає для вели-
ких (>70 нм) частинок. Автори пояснюють його
сукупною дiєю фазового запiзнення та багатокра-
тних зв’язкiв мiж наночастинками.

Детальний чисельний аналiз розсiяних ланцюж-
ком сферичних наночастинок срiбла зроблено у
роботi [127]. Виявлено немонотонну залежнiсть
спектрального положення та ширини смуги ЛППР
залежно вiд кута падiння свiтла. Можливiсть на-
строювання положення максимуму плазмонного
резонансу змiною кута падiння та перiоду лан-
цюжка забезпечує певну гнучкiсть у конструюван-
нi оптичних сенсорiв та хвилеводiв. Додатковi мо-
жливостi контролю за плазмонними резонансами
у ланцюжках наночастинок можна отримати замi-
ною суцiльних металевих наночастинок на метале-
вi нанооболонки [128].

Дуже цiкавою є пропозицiя використовувати
ланцюжок подiбних сферичних металевих нано-
частинок iз поступовим зменшенням дiаметра та
вiдстанi мiж ними для концентрацiї (фокусуван-
ня) свiтла [129]. Така система дiятиме як своєрiдна
нанолiнза, завдяки якiй електромагнiтне поле пiд-
силюється на порядки величини у промiжку мiж
найменшими наночастинками за рахунок каска-
дного ефекту. Її можна використовувати для ра-
манiвської спектроскопiї одиноких молекул, нелi-
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нiйної спектроскопiї, тощо. Ланцюжки металевих
наночастинок на поверхнi металевих плiвок також
запропоновано використовувати як подiльник пу-
чкiв поверхневих плазмон-поляритонiв [130].

3.2. Оптичнi властивостi пласких
двовимiрних систем наночастинок

У роботi [131] наведено результати детальних роз-
рахункiв спектрiв екстинкцiї одно- та двовимiр-
них масивiв наночастинок срiбла. Використовува-
лися точнi електродинамiчнi методи: метод зв’яза-
них диполiв та Т-матриць. Увага в першу чергу
зверталася на змiни положення та ширини сму-
ги ЛППР залежно вiд структури масиву (перi-
од, симетрiя), розмiру наночастинок та напрямку
поляризацiї свiтла. Дiаметр дослiджуваних нано-
частинок становив 5 та 30 нм. Показано, що ме-
тод зв’язаних диполiв застосовний, коли мiжча-
стинковi вiдстанi удвiчi перевершують дiаметр на-
ночастинок, що цiлком узгоджується з роботою
[121]. На менших вiдстанях iстотну роль вiдiгра-
ють ближньо-польовi взаємодiї. Серед iнших ва-
жливих висновкiв роботи [131] варто вказати на
немонотонний характер змiщення смуги ЛППР зi
змiною перiоду двовимiрної ґратки наночастинок
та збiльшення ширини смуги iз зменшенням мiж-
частинкових вiдстаней. Змiщення спектрального
положення плазмонної смуги автори пояснюють
внеском дiйсної частини запiзнювальної дипольної
суми, а змiну ширини – уявною її частиною [131].
Розрахунки також продемонстрували незначнi вiд-
мiнностi мiж спектрами двовимiрних масивiв ква-
дратної та гексагональної симетрiї.

Появу вузьких смуг у спектрах екстинкцiї та
розсiяння одно- та двовимiрних масивiв наночас-
тинок срiбла передбачено у роботi [132] з викори-
станням методу зв’язаних диполiв та ДДА. Най-
вужчi смуги з’являються при нормальному падiн-
нi свiтла. Виявлено оптимальну величину мiжча-
стинкових вiдстаней (перiоду ґратки), при якiй
ширина смуги найменша. Для сферичних наноча-
стинок Ag дiаметром 50 нм ця величина стано-
вить ∼500 нм. Масив приплюснутих наночасти-
нок формує бiльш iнтенсивний та довгохвильо-
вий пiк, нiж аналогiчнi масиви продовгуватих або
сферичних наночастинок. Чутливiсть масиву на-
ночастинок до змiн показника заломлення навко-
лишнього середовища бiльш нiж у 4 рази переви-

щує чутливiсть iндивiдуальних частинок. Знайде-
ний результат є важливим для побудови вiдповiд-
них сенсорiв.

Yannopapas дослiджував властивостi пласких
масивiв металевих наночастинок, використавши
нелокальнi моделi дiелектричної проникностi для
опису їх оптичних характеристик [133]. На вiдмiну
вiд локальної (типу Друде) дiелектричної функ-
цiї нелокальна описує ефекти не тiльки часової
(𝜀 = 𝑓(𝜔)), а й просторової (𝜀 = 𝑓(k)) диспер-
сiї. У випадку щiльноспакованих масивiв метале-
вих сферичних наночастинок нелокальнiсть при-
водить до iстотної перебудови оптичних спектрiв
поглинання, що є вiдображенням домiнуючого вне-
ску ближньо-польових взаємодiй.

Результати чисельного моделювання (за мето-
дом ДДА) спектрiв поглинання плаского гекса-
гонального масиву наночастинок срiбла приведе-
но у роботi [134]. У розрахунках використовува-
лася скоригована дiелектрична функцiя наноча-
стинок, що враховує їх розмiр (∼5 нм). Виявле-
но розщеплення плазмонного пiка поглинання при
збiльшеннi кута падiння свiтла. Зi збiльшенням
мiжчастинкових вiдстаней величина розщеплення
зменшується, що вказує на послаблення дипольних
взаємодiй мiж сусiднiми наночастинками. Зага-
лом висновки моделювання пiдтверджуються екс-
периментальними вимiрюваннями методами спе-
ктральної елiпсометрiї [135].

Доступнi на даний час технологiчнi методики
дають можливiсть виготовляти пласкi (двовимiр-
нi) масиви металевих наночастинок iз контрольо-
ваними геометричними характеристиками. Серед
таких методик насамперед згадаємо електронно-
променеву лiтографiю, що забезпечує безпрецеден-
тну точнiсть у виготовленнi структур [136, 137].
Бiльш простими та доступними є хiмiчнi методи
отримання пласких систем наночастинок, що пе-
редбачають поетапне виготовлення спочатку са-
мих наночастинок, а потiм укладання їх на по-
верхнi [138–140]. Ефективним методом є так зва-
на “лiтографiя наносфер” (nanosphere lithography,
NSL), що дозволяє вкривати наночастинками до-
волi великi дiлянки поверхнi [141]. Суть його по-
лягає у напиленнi металу на поверхню крiзь ко-
лоїдну маску, утворену одним або кiлькома шара-
ми полiстиролових кульок субмiкронного розмiру.
Потiм маска видаляється розчинником, а на по-
верхнi лишаються острiвцi металу, якi формують
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перiодичну гексагональну ґратку. У роботi [141]
вперше експериментально продемонстровано зале-
жнiсть ЛППР вiд матерiалу наночастинок, їх роз-
мiру та форми, вiдстанi мiж частинками, матерi-
алу пiдкладки та середовища, а також вiд прису-
тностi адсорбованих молекул. Зокрема, виявлено
можливiсть настроювання довжини хвилi макси-
муму смуги ЛППР у межах 400–6000 нм iз то-
чнiстю 2–6 нанометрiв на 1 нм змiни ширини або
висоти наночастинки. Чутливiсть смуги ЛППР до
показника заломлення навколишнього середовища
становить ∼200 нм/RIU (тобто на одиницю по-
казника заломлення – refractive index unit). Та-
ке саме значення чутливостi отримано i у робо-
тi [142]. Залежнiсть положення смуги ЛППР вiд
показника заломлення середовища є лiнiйною зi
змiщенням у довгохвильовий бiк при зростаннi по-
казника заломлення [143]. Результати чисельного
моделювання оптичних властивостей цих масивiв
за методом ДДА добре узгоджуються iз експе-
риментальними вимiрюваннями [143]. Бiльшої чу-
тливостi оптичних характеристик пласких систем
наночастинок, виготовлених методом NSL, вдало-
ся досягти шляхом напилення металу на пiдклад-
ку iз профiльованою поверхнею. Останню отриму-
ють шляхом iонного травлення, результатом чо-
го є утворення перiодичної системи заглибин на-
нометрових розмiрiв [144]. З iншого боку, шляхом
розмiщення пласкої системи наночастинок срiбла
у матрицi iз високим показником заломлення вда-
лося змiстити смугу ЛППР у ближню IЧ область
(∼0,9 еВ), що створює перспективи використання
плазмонних наноструктур у дiапазонi телекомунi-
кацiйних довжин хвиль 1,5 мкм (∼0,8 еВ) [145].

Взаємодiя мiж ЛППР, асоцiйованими iз наноча-
стинками Ag та Au, вивчалася за допомогою ви-
мiрювань спектрiв екстинкцiї двовимiрних маси-
вiв частинок, виготовлених методом електронно-
променевої лiтографiї [146]. Наночастинки мали
форму цилiндрiв та тригональних призм. Типо-
вий розмiр частинок становив 200 нм у дiаметрi та
35 нм у висоту; перiод ґратки знаходився у межах
230–500 нм. Дослiджувалися ґратки гексагональ-
ної та квадратної симетрiї. Виявлено короткохви-
льове змiщення смуги ЛППР при зменшеннi пе-
рiоду ґратки. Рiзниця у спектрах систем iз нано-
частинок срiбла i золота особливо помiтна у види-
мiй областi спектра, де мiжзоннi переходи у золотi
стають визначальним чинником оптичного вiдгу-

ку наночастинок. Iншим важливим результатом є
збiльшення iнтенсивностi максимального значення
екстинкцiї при зменшеннi мiжчастинкових вiдста-
ней. Пiзнiше ми покажемо, що при цьому вiдбува-
ються якiснi змiни характеру взаємодiї електрома-
гнiтного випромiнювання iз ансамблем наночасти-
нок, якi ведуть до виникнення колективної резо-
нансної плазмонної моди. Для iнтерпретацiї експе-
риментальних даних автори [146] використали мо-
делювання методом зв’язаних диполiв. Результати
розрахункiв виявилися дуже близькими до експе-
риментальних та свiдчать про важливiсть радiа-
цiйної складової мiжчастинкових взаємодiй. Що-
правда, даний метод iгнорує внесок плазмонних
мод вищих порядкiв, якi необхiдно враховувати
для наночастинок розмiром понад 50 нм.

Регулярна структура перiодичних двовимiрних
систем наночастинок приводить до виникнення
специфiчних рис у мiжчастинкових взаємодiях. А
саме, перiодичнiсть накладає певнi обмеження на
напрямки, вздовж яких можливе поширення ви-
промiнювання [147]. Meier зi спiвавторами провели
детальний теоретичний аналiз цього явища [148].
Вони знайшли, що у випадку квадратної двови-
мiрної ґратки металевих наночастинок сильнi ди-
польнi взаємодiї з’являються, коли еванесцентний
характер поля свiтлової хвилi, що вiдповiдає пев-
ному порядку ґратки, замiнюється радiацiйним.
При сталих ґратки, менших за деяке критичне
значення, поля еванесцентнi, при бiльших – пере-
важає радiацiйна складова. Теоретичнi висновки
[148] пiдтверджено експериментальними вимiрю-
ваннями спектрiв екстинкцiї двовимiрних масивiв
наночастинок Au, поданими у роботах [137, 149].
Для систем iз перiодом ґратки меншим за крити-
чне значення виявлено червоне змiщення та роз-
ширення пiка ЛППР порiвняно з iндивiдуальними
наночастинками. Це вiдбувається завдяки майже
синфазному складанню полiв сусiднiх наночасти-
нок, що приводить до пiдсилення компоненти поля
у площинi масиву. З iншого боку, при перевищеннi
сталою ґратки критичного значення, поява нового
порядку ґратки приводить до раптового зростан-
ня розсiяного системою свiтла, а, отже, до зроста-
ння радiацiйного загасання ЛППР iндивiдуальних
наночастинок та зменшення часу життя плазмо-
нiв [137].

Особливо яскраво взаємовплив плазмонних мод,
локалiзованих на окремих наночастинках та ди-
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фрагованих на перiодичнiй структурi пучкiв, про-
демонстровано на прикладi 2D квадратної ґра-
тки, утвореної “нанопаличками” (nanorods) золота
[150]. Зразки iз “нанопаличками” рiзного розмiру
та рiзним перiодом ґратки виготовлялися методом
електронно-променевої лiтографiї. У спектрi екс-
тинкцiї такої системи чiтко видно рiзкий пiк, що
вiдповiдає взаємодiї ЛППР iз радiацiйною складо-
вою електромагнiтного поля дифракцiйного похо-
дження (рис. 8).

Регулярнi двовимiрнi масиви металевих наноча-
стинок не завжди мають перевагу перед масива-
ми iз випадковим розташуванням наночастинок у
площинi. Дослiдженню прояву розупорядкування
пласких структур наночастинок металiв у їх опти-
чних властивостях присвячено роботи [151, 152].
Khurgin та Sun зазначають, що плазмоннi моди iз
хвильовим вектором k < 2𝜋/𝜆 є випромiнюваль-
ними (яскравими) та можуть взаємодiяти iз свi-
тловими пучками пiд кутом 𝜃(𝑘) = arcsin(𝑘𝜆/2𝜋).
Бiльшiсть мод k > 2𝜋/𝜆 є безвипромiнювальни-
ми темними модами, що призводять до дисипацiї
енергiї [151]. З цiєї причини практичне використа-
ння перiодичних масивiв наночастинок не завжди
доцiльне. Зокрема це стосується пiдвищення ефе-
ктивностi свiтлодiодiв, сонячних елементiв та де-
текторiв.

У роботах [153, 154], присвячених потенцiйно
перспективним застосуванням 2D ансамблiв мета-
левих наночастинок на поверхнi напiвпровiдника,
проведено теоретичний аналiз впливу на пропу-
скання свiтла у напiвпровiдник як iзольованих ча-
стинок, так i 1D нанодротiв. Обчислення заснова-
нi на модифiкованому диференцiальному форма-
лiзмi для систем рiвнянь Максвелла, коли грани-
чнi умови спрощуються шляхом введення систе-
ми криволiнiйних неортогональних координат. То-
дi 2D ґратка металевих сфер представляється ме-
талевою пласкою плiвкою зi змiнною ефективною
товщиною i ансамбль наноточок розглядається як
тришарова система, а такий ансамбль у дiелектри-
ку на пiдкладцi – як 5-шарова система. Отриманi
результати розрахунку прогнозують суттєве збiль-
шення пропускання свiтла у випадку Au наноча-
стинок на поверхнi таких напiвпровiдникiв, як Si i
GaAs порiвняно з тiєю ж пiдкладкою без наноча-
стинок. При цьому необхiдно зауважити, що таке
збiльшення пропускання свiтла в далекiй зонi су-
проводжується зменшенням вiдбивання, у той час

Рис. 8. Спектри екстинкцiї перiодичної системи “нанопа-
личок” золота розмiром 123× 85 нм (1) та 109× 94 нм (2)
iз кроком 540 нм. Чiтко видно гострий пiк дифракцiйної
природи [150]. Суцiльна лiнiя вiдповiдає векторовi поляри-
зацiї, напрямленому паралельно довшiй осi “нанопаличок”,
штрихова лiнiя – вздовж коротшої осi

як у ближнiй зонi цих нанооб’єктiв вiдбивання свi-
тла збiльшується.

У роботi [152] експериментально виявлено зро-
стання екстинкцiї та збiльшення ширини смуги
ЛППР двовимiрних масивiв нанодискiв Au iз ро-
стом розупрядкування. Тут же проведено чисель-
не моделювання методом FDTD у контекстi ви-
користання масивiв наночастинок золота для ши-
рокосмугового збирання свiтла перетворювачами
сонячної енергiї. Ефекти розупорядкування бiльш
помiтнi у одновимiрних системах металевих нано-
частинок, нiж у двовимiрних масивах [132, 155].

З огляду на викладене вище, цiлком несподiва-
ною виявилася поведiнка спектрiв екстинкцiї пла-
ских масивiв ∼100 нм частинок срiбла, виготов-
лених методом самоукладання (self-assembling) на
прозору пiдкладку [140]. Далекий порядок у таких
системах вiдсутнiй, середня вiдстань мiж частин-
ками у 2–2,5 раза перевищує дiаметр наночастин-
ки. Формою наночастинки нагадують неправиль-
нi многогранники без явного видовження вздовж
котроїсь iз осей (рис. 9). Оптичнi спектри двови-
мiрної системи разюче вiдрiзняються вiд спектрiв
водної суспензiї наночастинок срiбла, iз яких виго-
товлявся масив [156]. Замiсть широких дипольної
та квадрупольної смуг, що перекривають видиму
область спектра, виникає вузький пiк поглинання

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2014. Т. 9, № 1 17



М.Л. Дмитрук, С.З. Малинич

Рис. 9. СЕМ зображення наночастинок срiбла, отриманих
методом вiдновлення оксиду срiбла воднем

Рис. 10. Спектри екстинкцiї плаского масиву наночасти-
нок срiбла, виготовленого методом самовiльного укладання
на хiмiчно модифiкованiй поверхнi (a); b – спектри того ж
зразка пiсля висушування пластини iз наночастинками, що
приводить до утворення агрегатiв частинок на поверхнi; c –
спектр екстинкцiї вихiдної суспензiї наночастинок срiбла

iнтенсивнiстю log 𝐼/𝐼0 = 2,6–3. Тобто, одинарний
шар наночастинок срiбла послаблює пучок свiтла
приблизно у 1000 разiв (рис. 10), що свiдчить про
виникнення когерентної колективної плазмонної
моди. Кiлькiсне порiвняння вiдстаней мiж частин-
ками у колоїдi (кiлька мiкрометрiв i бiльше) та
у пласкому масивi (∼200 нм) дає пiдстави вважа-
ти, що нова смуга походить вiд ближньо-польових

мiжчастинкових взаємодiй. Дiйсно, оптичнi спект-
ри аналогiчної системи наночастинок срiбла, помi-
щеної у еластичну матрицю, що пiддається одно-
[157] або двовiсному [156] розтяговi, починають
нагадувати спектри суспензiй. Тобто, у мiру зро-
стання мiжчастинкових вiдстаней гострота пiка
поступово зменшується, а у спектрi знову спосте-
рiгаються дипольна та квадрупольна моди ЛППР.
Варто вiдзначити реверсивний характер змiн спе-
ктрiв масиву наночастинок у еластомерi при бага-
тократному розтяговi останнього.

Дещо iнший пiдхiд для вивчення ролi мiжчас-
тинкових вiдстаней використано у роботi [158].
Вiдстань мiж частинками у масивi контролюва-
лася шляхом змiни iонної сили водної зависi без-
посередньо перед процесом самоукладання нано-
частинок на поверхнi. Експериментально вияв-
лено наявнiсть оптимального розмiру наночасти-
нок та вiдстанi мiж ними, що становлять 86 нм
та 107 нм, вiдповiдно. Вказане спiввiдношення
дiаметр–вiдстань є вагомим аргументом на ко-
ристь ближньо-польової природи когерентної мо-
ди та цiлком узгоджується iз висновками робiт
[159, 160]. На основi симетрiйних мiркувань [156],
а також розрахункiв за методом мультиполiв [161]
зроблено висновок про переважний внесок квадру-
польних взаємодiй порiвняно iз дипольними.

У роботi [162] приведено результати вимiрю-
вань поляризованих спектрiв екстинкцiї лiнiйно-
смугастого масиву наночастинок срiбла. Масив
створювався з використанням методу мiкроконта-
ктного друку та являє собою перiодичну систему
смуг шириною ∼1,5 мкм iз наночастинками та без
них (рис. 11). На перший погляд, спектри пропу-
скання такої системи повиннi рiзнитися для двох
взаємно-перпендикулярних напрямкiв поляризацiї
падаючого свiтла – вздовж смуг та перпендику-
лярно до них. Проте, у випадку нормального па-
дiння, такої залежностi не виявлено. Вiдмiнностi у
спектрах з’являються лише при скiсному падiннi
свiтла. Це говорить про те, що вказана лiнiйно-
смугаста система наночастинок не вiдрiзняється
вiд аналогiчної суцiльної системи в оптичному сен-
сi, а розмiр масиву ∼1,5 мкм можна вважати кри-
тичним для виникнення колективної плазмонної
моди. Дiлянка масиву вказаного розмiру мiстить
приблизно 40 наночастинок – такої їх кiлькостi до-
статньо, щоб вони взаємодiяли зi свiтлом як систе-
ма в цiлому [162].
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4. Вплив пiдкладки на оптичнi
характеристики металевих наночастинок
та утворених ними систем

Цiлком очевидно, що будь-яка наноструктура, а
тим бiльше така, що складається iз вiдокремле-
них наночастинок, не може iснувати без опорної
пiдкладки. Пiдкладка є важливою частиною будь-
якого пристрою для фотонiки чи плазмонiки не
лише внаслiдок власного внеску у загальний опти-
чний вiдгук, а i завдяки специфiчним взаємодi-
ям, що виникають мiж пiдкладкою та пiдтримува-
ною нею наноструктурою. Загальнi закономiрностi
розсiяння свiтла аксiально-симетричними метале-
вими наночастинками, розташованими на або бi-
ля пiдкладки виведенi у роботi iз використанням
методу розширених граничних умов та iнтеграль-
ним представленням сферичних хвильових фун-
кцiй [163]. Отримано кутовi залежностi диференцi-
ального перерiзу розсiяння для сферичних та сфе-
роїдальних наночастинок залежно вiд розмiру ча-
стинки та вiдстанi вiд поверхнi.

Для опису впливу пiдкладки на оптичнi власти-
востi металевих наночастинок Yamaguchi зi спiвав-
торами розвинули концепцiю iндукованих зарядо-
вих зображень (induced image charges) [164]. Згi-
дно з цiєю моделлю металева куля, розташова-
на поблизу пiдкладки та збуджена електромагнi-
тною хвилею, наводить зарядове дзеркальне зо-
браження у пiдкладцi. Це, у свою чергу, приво-
дить до дипольної взаємодiї мiж наночастинкою
та її дзеркальним зображенням. Взаємна орiєнта-
цiя дипольних моментiв, збуджених у металевiй
наночастинцi та її зображеннi, може бути пара-
лельною або антипаралельною залежно вiд орiєн-
тацiї електричного вектора вiдносно поверхнi (рис.
12). У випадку 𝑃 -поляризацiї (електричний вектор
електромагнiтної хвилi лежить у площинi падiн-
ня) дипольнi моменти наночастинки та її зобра-
ження збiгаються, тодi як для 𝑆-поляризацiї (еле-
ктричний вектор перпендикулярний площинi па-
дiння) вони протилежнi. Наслiдком цього є рiзна
ефективна поляризовнiсть двох зв’язаних диполiв,
а отже, рiзна ефективнiсть екстинкцiї для свiтла,
поляризованого паралельно та перпендикулярно
площинi падiння [165]. У роботi [166] показано, що
𝑃 -поляризовнiсть бiльшою мiрою пiддається впли-
вовi пiдкладки, нiж 𝑆. Максимальнi змiни поля-
ризовностi наночастинки, зумовленi пiдкладкою,

Рис. 11. Лiнiйно-смугастий масив наночастинок срiбла,
виготовлений методом мiкроконтактного друку на поверх-
нi скляної пластини. Зображення отримане за допомогою
атомно-силового мiкроскопа

Рис. 12. Взаємна орiєнтацiя дипольних моментiв у мета-
левiй наночастинцi та iндукованому зарядовому зображеннi
наночастинки у пiдкладцi

становлять 27% та 12% для паралельної 𝑃 та пер-
пендикулярної 𝑆 поляризовностi, вiдповiдно. За-
галом, як показано у роботах [164, 165], пiдкладка
спричинює змiщення пiкiв поглинання свiтла мета-
левими наночастинками у довгохвильову область
спектра.

Гоженко та iн. розглянули вплив напiвнескiн-
ченної пiдкладки на оптичнi властивостi малої ку-
лястої частинки у електростатичному наближеннi
[167]. В дипольному наближеннi знайдено тензор
поляризовностi частинки. Показано, що взаємодiя
зарядiв, iндукованих у частинцi та пiдкладцi по-
лем електромагнiтної хвилi, приводить до розще-
плення резонансу частинки на чотири резонанси:
по два з “червоного” та “синього” боку вiдносно
основного резонансу iзольованої частинки. Авто-
рами також виявлено, що короткохвильовi резо-
нанси володiють низькою силою осцилятора та є
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Рис. 13. Ефективностi 𝑄sca, 𝑄abs розсiяння та поглинання
свiтла кулею iз золота радiусом 𝑅 = 20 нм на пiдкладцi з
арсенiду галiю у вакуумi. Пунктирнi та штрих-пунктирнi
кривi – поздовжнi та поперечнi величини вiдповiдно, су-
цiльнi кривi – та сама куля, але без пiдкладки. Адаптовано
з роботи [167]

оптично неактивними. Вплив пiдкладки також ве-
де до збiльшення поглинання та розсiяння свiтла
частинкою (рис. 13). Цi висновки узгоджуються iз
розрахунками методом FDTD [168] та пiдтверджу-
ються експериментальними результатами, подани-
ми у роботах [169, 170].

Ретельний та глибокий аналiз проблеми опти-
чних властивостей металевої наночастинки побли-
зу пiдкладки проведений у роботi [171]. Розра-
хунки за точним методом мультипольного розкла-
ду виконанi для наночастинок срiбла та золота.
На прикладi наночастинок срiбла детально дослi-
джено спектри екстинкцiї наночастинки як фун-
кцiю таких параметрiв, як радiус частинки, вiд-
стань мiж частинкою та поверхнею пiдкладки, по-
казник заломлення пiдкладки та кут падiння свi-
тла. Автори наголошують, що на вiдмiну вiд про-
стого 3D випадку, коли наночастинка цiлком зану-
рена у однорiдне суцiльне середовище, наявнiсть
дiелектричної межi подiлу двох однорiдних сере-
довищ викликає появу двох електромагнiтних про-
цесiв, що ведуть до якiсно рiзних ефектiв. Пер-
ший процес вiдповiдає вiдбиванню падаючої хвилi
вiд поверхнi та утворення в результатi сильно не-
однорiдного розподiлу iнтенсивностi поля побли-
зу наночастинки. Це так званий “зовнiшнiй ефе-
кт” пiдкладки, який необхiдно враховувати, коли
розмiр частинки менший за вiдстань мiж нею та
пiдкладкою. Другий процес пов’язаний iз вiдбива-
нням вiд поверхнi електромагнiтної хвилi, попере-
дньо розсiяної наночастинкою. Утворюється вто-
ринна розсiяна хвиля, яка робить свiй внесок у по-
ле, що “вдаряється” у частинку. Такий ефект вiд
пiдкладки зветься “внутрiшнiм” i вiдповiдає ситу-
ацiї, коли частинка розташована вiд поверхнi пiд-

кладки на вiдстанi, що не перевищує характерний
розмiр частинки [171]. Наслiдком цього є збудже-
ння мультипольних плазмонних мод та iндуковане
пiдкладкою розщеплення мод. “Внутрiшнiй ефект”
пiдкладки пiдсилюється при збiльшеннi показника
заломлення пiдкладки, тобто при збiльшеннi фре-
нелiвського коефiцiєнта вiдбиття. Стисло виснов-
ки, зробленi у роботi [171], можна подати у та-
кому виглядi. Наявнiсть пiдкладки докорiнно змi-
нює оптичнi спектри розташованої поблизу мета-
левої наночастинки. Утворюється складна розви-
нута структура спектрiв iз множинними пiками
ЛППР, спектральне положення та iнтенсивнiсть
яких залежить вiд розмiрiв частинки, її вiдстанi
вiд поверхнi, вiд показника заломлення матерiалу
пiдкладки та кута падiння свiтла. Останнiй чин-
ник пов’язаний iз порушенням сферичної симетрiї,
викликаним наявнiстю межi подiлу (аксiальна си-
метрiя), що веде до зняття виродження нормаль-
них вiдносно пiдкладки та паралельних дипольних
мод. Зазначимо, що перелiченi ефекти притаманнi
наночастинкам срiбла, тодi як для золотих наноча-
стинок вони не є достатньо вираженими, що може
бути пов’язане iз перекриванням частот ЛППР та
мiжзонних переходiв, тобто з бiльшою дисипацiєю
енергiї в Au порiвняно з Ag.

Якiсно, розглянутi у [167,171] моделi для iзольо-
ваної металевої наночастинки поблизу пiдкладки,
можна застосувати для пояснення впливу пiдклад-
ки на оптичнi спектри 2D масиву наночастинок
срiбла. Виявляється, поведiнка когерентної пла-
змонної моди, що виникає внаслiдок взаємодiї мiж
наночастинками [156], iстотно залежить вiд приро-
ди пiдкладки, на якiй перебуває весь масив. Перш
за все спектральна смуга, пов’язана iз такою ко-
герентною плазмонною модою, демонструє помi-
тне змiщення у бiк довших хвиль iз зростанням
показника заломлення матерiалу пiдкладки [172].
Величина змiщення становить ∼40 нм при змi-
нi показника заломлення вiд ∼1,5 (скло, плавле-
ний кварц) до ∼2 (IТО). Рiзниця мiж спектра-
ми екстинкцiї 2D масиву наночастинок Ag стає
бiльш виразною при скiсному падiннi пучка свi-
тла. На рис. 14 показанi спектри екстинкцiї 2D си-
стеми наночастинок срiбла на пiдкладках зi скла
та IТО при рiзних кутах падiння та поляризацiях
випромiнювання. Значнiшi змiни спектрiв спосте-
рiгаються для 𝑃 -поляризацiї (вектор поляризацiї
лежить у площинi падiння), що узгоджується iз
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висновками [166]. У випадку IТО пiдкладок, при
зростаннi кута падiння спостерiгається спектраль-
не розщеплення смуги ЛППР. Наявнiсть розще-
плення може бути пов’язане як iз взаємодiєю мiж
ЛППР та носiями заряду напiвпровiдника (IТО),
так i з хвилеводними властивостями шару IТО,
про що йтиметься дещо далi у цьому роздiлi.

У роботi [173] подано результати експеримен-
тальних дослiджень методом мiкроскопiї темного
поля поведiнки плазмонних резонансiв у iндивiду-
альних наночастинках срiбла за наявностi скля-
ної пiдкладки. Також вивчався вплив показника
заломлення середовища поза пiдкладкою на опти-
чнi спектри наночастинок. Для кiлькiсної оцiнки
впливу пiдкладки авторами використаний пiдхiд,
базований на поняттi ефективного показника за-
ломлення, який враховує як середовище, так i пiд-
кладку. Згiдно з [173] ефективний показник залом-
лення визначається як

𝑛eff = 𝛼 · 𝑛medium + (1− 𝛼)𝑛substrate, (12)

де 𝛼 – деякий ваговий коефiцiєнт, пропорцiйний
площi контакту частинки з даним середовищем.
Завдання полягає у визначеннi величини коефiцi-
єнта 𝛼. Далi вирахований ефективний показник за-
ломлення використовується для обчислень за тео-
рiєю Мi. Емпiрично знайдене авторами оптималь-
не значення коефiцiєнта 𝛼 = 0,52 дозволяє вико-
ристовувати теорiю Мi для вивчення ефектiв пiд-
кладки на оптичнi властивостi наночастинок срi-
бла. Необхiдно вiдзначити тут, що рiвняння (12)
є окремим випадком загального рiвняння Лiхтене-
кера (див., наприклад, [34]):

𝜀𝑘eff = 𝑓1𝜀
𝑘
1 + (1− 𝑓1𝜀

𝑘
2), (13)

де −1 ≤ 𝑘 ≤ 1 i при 𝑘 = 1/2 отримується рiвняння
для середнього показника заломлення (12).

У загальному випадку вплив пiдкладки на опти-
чнi властивостi систем наночастинок має складнi-
ший характер завдяки багатократному розсiян-
ню та ефектам мiжчастинкових взаємодiй. Проте
основнi висновки щодо впливу пiдкладки справ-
джуються як для однiєї частинки, так i для систем
частинок [174,175]. Систематичне експерименталь-
не дослiдження впливу пiдкладки на ЛППР систе-
ми наночастинок срiбла подано у роботi [176]. Пла-
ский масив наночастинок виготовлено методом на-
носферної лiтографiї. Пiдкладками використову-
валися плавлений кварц, боросилiкатне оптичне

Рис. 14. Спектральне положення максимуму смуги ЛППР
2D системи наночастинок Ag на пiдкладцi зi скла (∙) та IТО
(∘) для рiзних кутiв падiння свiтла

скло, слюда або спецiальне скло SF-10 з великим
показником заломлення. Виявлено лiнiйне черво-
не змiщення пiкiв ЛППР зi збiльшенням показни-
ка заломлення пiдкладки iз фактором чутливостi
Δ𝜆max/Δ𝑛substrate = 87 нм/RIU. З iншого боку, си-
стеми наночастинок на пiдкладках iз бiльшим по-
казником заломлення володiють меншою чутливi-
стю до змiн показника заломлення навколишнього
середовища.

Цiкавi результати отриманi для системи на-
ночастинок срiбла (острiвцевої плiвки) на тер-
мохроматичнiй пiдкладцi диоксиду ванадiю VO2

[177]. При температурi 30 ∘C матерiал VO2 во-
лодiє напiвпровiдниковими властивостями, у той
час як при 80 ∘C вiн знаходиться у металевiй
фазi. Завдяки температурно-залежнiй дiелектрич-
нiй функцiї VO2 з’являється можливiсть плавної
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змiни спектрального положення та форми сму-
ги ЛППР наночастинок срiбла у дiапазонi темпе-
ратур 30–80 ∘C. Зокрема, для наночастинок се-
реднього дiаметра 133 нм при масовiй товщинi
плiвки 10 нм отримано значення змiщення пi-
ка ЛППР Δ𝜆SPR = 250 нм у короткохвильовий
бiк. Виявлено, що форма спектрiв наночастинок
срiбла поза смугою ЛППР визначається уявною
частиною комплексної дiелектричної проникностi
(поглинанням) VO2. Визначальну роль уявної ча-
стини дiелектричної проникностi Im 𝜀 пiдкладки
на оптичнi властивостi наночастинок срiбла екс-
периментально визначено у роботi [178]. Темпера-
турна реверсивнiсть ефекту, можливiсть плавно-
го та точного настроювання частоти ЛППР вiд-
криває новi можливостi практичного застосування
двовимiрних структур наночастинок благородних
металiв.

Окремої уваги заслуговують перiодичнi масиви
наночастинок з перiодом спiвмiрним iз довжиною
хвилi свiтла. Як вже вiдзначалося вище, дипольнi
взаємодiї мiж наночастинками, що утворюють ква-
дратну двовимiрну ґратку, зумовлюють, по-перше,
зсув та розширення смуг ЛППР, по-друге, приво-
дять до виникнення додаткового довгохвильово-
го резонансу. Мiнiмум мiж резонансами вiдповiдає
довжинi хвилi, при якiй порядок ґратки змiнює ра-
дiацiйний характер на еванесцентний [147]. Auguié
та iн. також теоретично показали, що внаслiдок
багатократного розсiяння та дифракцiї у площинi
ґратки виникають рiзкi резонанси, спостережуванi
у спектрах вiдбивання та пропускання [179]. Наяв-
нiсть пiдкладки (асиметричне дiелектричне оточе-
ння) може повнiстю пригнiтити ґратковi резонан-
си, тобто дифракцiю. Далекодiйнi взаємодiї мiж
частинками у масивi послаблюються пiдкладкою.
Цей ефект особливо важливий при розглядi нано-
частинок, висота над поверхнею яких менша за пе-
рiод ґратки. Дифракцiя вiдновлюється при збiль-
шеннi розмiру частинок [179].

Селективне пригнiчення екстинкцiї свiтла у
вузькiй спектральнiй смузi спостерiгалося для дво-
вимiрного масиву наночастинок золота, розташо-
ваного на пiдкладцi, що пiдтримує хвилеводнi мо-
ди у дiапазонi частот ЛППР наночастинок [180].
Хвилеводом використовувався шар IТО товщиною
140 нм, нанесений на скляну пластинку. Части-
на енергiї плазмонних резонансiв у наночастин-
ках перетiкає у хвилевод, що призводить до по-

яви двох вузьких проваль у спектрах екстинкцiї.
Плiвка IТО дiє як хвилевод на частотах, вищих
за частоту вiдсiкання, що за умовами експеримен-
ту становить 0,73 еВ. Шляхом збiльшення перiоду
ґратки вздовж однiєї з осей можна пiдстроювати
спектральне положення провалiв, а коли їх часто-
та збiгається iз частотою ЛППР наночастинок за-
гальна екстинкцiя падає до рiвня ∼10% порiвняно
з еталонним зразком. За подальшого збiльшення
перiоду ґратки екстинкцiя навпаки починає наро-
стати [180].

Soller та Hall змоделювали розсiяння свiтла дво-
вимiрним масивом металевих наночастинок, стоха-
стично розташованих бiля пласкої поверхнi опти-
чного хвилевода [181]. Кардинальну перебудову
спектра ансамблю наночастинок автори поясню-
ють взаємодiєю типу частинка–поверхня–частин-
ка. Виявлено, що мiжчастинковi взаємодiї пiд-
силюються завдяки наявностi пiдкладки, здатної
пiдтримувати хвилi у поперечному напрямку (хви-
леводнi або поверхневi моди). Це вiдбувається вна-
слiдок того, що частина розсiяного частинками свi-
тла потрапляє у хвилевод. Позаяк свiтло у хви-
леводi поширюється у площинi шару наночасти-
нок, спостерiгаються частоти, на яких iнтенсив-
нiсть розсiяного свiтла зростає. Частоти пiдсиле-
ння вiдповiдають частотам вiдсiкання мод витi-
кання (leaky mode cutoff). На iнших частотах iн-
тенсивнiсть розсiяного свiтла у далекiй зонi змен-
шена. Наслiдком є цiлковито iнший вигляд спе-
ктрiв розсiяння, вiдмiнний вiд спектрiв шару на-
ночастинок бiля пiдкладки за вiдсутностi хвиле-
вода (рис. 15). Результати моделювання чудово
узгоджуються iз експериментальними результата-
ми, отриманими для наночастинок срiбла рiзного
дiаметра на пiдкладцi iз Si хвилеводом [181].

Як вiдомо, дипольнi взаємодiї мiж наночастин-
ками добре описуються у квазiстатичному набли-
женнi (𝐸 ∝ 1/𝑟3), коли розмiр частинок набага-
то менший за довжину хвилi свiтла. Для бiльших
частинок необхiдно враховувати взаємодiї вищих
порядкiв (𝐸 ∝ 1/𝑟). За наявностi бiля шару мета-
левих наночастинок плаского хвилевода збуджен-
ня поверхневих хвиль сприяє дипольно-дипольним
взаємодiям, що пiдлягають закону (𝐸 ∝ 1/

√
𝑟).

В результатi зростає вiдстань взаємодiї, все бiль-
ше наночастинок стають зв’язаними мiж собою,
що веде до пiдсилення дипольно-дипольних вза-
ємодiй [181].
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Розглянемо тепер вплив металевої пiдкладки
на оптичнi властивостi наночастинок благородних
металiв. Такi системи є доволi цiкавими завдя-
ки взаємодiї локалiзованих плазмонних резонан-
сiв iз поверхневими електромагнiтними хвилями –
плазмон-поляритонами, що поширюються у су-
цiльнiй тонкiй металевiй плiвцi. У роботi [182] з ви-
користанням формалiзму багатократного розсiян-
ня розв’язанi рiвняння Максвелла для перiодичної
системи сферичних наночастинок срiбла на тон-
кiй срiбнiй плiвцi. Теоретично показано, що зав-
дяки наявностi наночастинок на одному боцi срi-
бної плiвки поверхневi плазмон-поляритони збу-
джуються з обох бокiв плiвки. Проте поверхневi
плазмон-поляритони не можуть покинути задню
поверхню, якщо тiльки вона не має певної шорс-
ткостi або вiдсутня пiдкладка з високим показни-
ком заломлення. За наявностi такої пiдкладки (на-
приклад, кварцової) енергiя поверхневих плазмон-
поляритонiв перетiкає iз металевої плiвки у пiд-
кладку, що приводить до збiльшення пропускан-
ня системи. Так, плiвка Ag товщиною 60 нм на
кварцовiй пiдкладцi, вкрита з протилежного боку
наночастинками срiбла, пропускає приблизно 10%
свiтла [182].

Оптичнi властивостi перiодичної квадратної
ґратки iз приплюснутих сфероїдальних Au нано-
частинок на золотiй плiвцi товщиною 20 нм вивча-
лися у роботi [183]. Спектри екстинкцiї системи на-
ночастинок на пiдкладцi IТО та на Au плiвцi цiл-
ком вiдрiзняються мiж собою. У першому випадку
спостерiгається одна смуга ЛППР на довжинi хви-
лi 650 нм. Спектр наночастинок Au на золотiй же
плiвцi натомiсть має двi смуги: одну при 650 нм,
другу – при 525 нм. Виникнення короткохвильо-
вої смуги автори пояснюють збудженням плазмон-
поляритонiв на межi подiлу середовище–металева
плiвка, а самi наночастинки – як своєрiдну ди-
фракцiйну ґратку або шорсткiсть, яка забезпечує
механiзм збудження плазмон-поляритонiв свiтлом
(фазовий синхронiзм). Подiбнi висновки зроблено
у роботi [184] на основi розрахункiв модальним ме-
тодом Фур’є та пiдтверджено експериментальними
результатами.

У роботi [185] подано результати детальних екс-
периментальних дослiджень взаємодiї мiж ЛППР
у 60 нм наночастинках золота та поверхневими
плазмон-поляритонами у 45 нм плiвцi Au. Роз-
сiяне наночастинками свiтло реєструвалося ПЗЗ-

Рис. 15. Теоретичнi (а) та експериментальнi (б) спектри
розсiяння масиву наночастинок Ag рiзного розмiру, розта-
шованих над поверхнею хвилевода. Адаптовано iз [181]

камерою за допомогою мiкроскопа, що працював
у режимi темного поля. Виявлено, що при розта-
шуваннi наночастинок на малих (∼5 нм) вiдстанях
вiд поверхнi плiвки, пригнiчення горизонтально
поляризованих дипольних мод приводить до вер-
тикальної поляризацiї розсiяного наночастинками
свiтла та, як наслiдок, до характерного зображе-
ння наночастинок у виглядi “бублика” (doughnut).
Також вiдзначається помiтний зсув смуги ЛППР
у довгохвильовий бiк.

Дещо несподiванi експериментальнi результати
отриманi для системи ∼100 нм наночастинок срi-
бла випадково укладених поверх острiвцевої плiв-
ки срiбла. Опорною пiдкладкою слугувала скляна
пластинка [186]. Масова товщина плiвок станови-
ла 3–20 нм, тобто з точки зору електропровiдно-
стi плiвки були безпосередньо перед та за поро-
гом перколяцiї. Спектр екстинкцiї такої системи
характеризується надзвичайно вузьким (FWHM ≈
≈ 3 нм) та iнтенсивним пiком поглинання, що вка-
зує на резонансну природу даного ефекту (рис. 16).
Пiкове значення коефiцiєнта поглинання переви-
щує 5 одиниць у логарифмiчнiй шкалi, що пере-
вищує динамiчний дiапазон спектрального прила-
ду та перешкоджає точному вимiрюванню коефi-
цiєнта поглинання у максимумi. У той самий час,
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Рис. 16. Спектри екстинкцiї наночастинок срiбла: А – во-
дна завись; В – двовимiрний масив на склянiй пiдкладцi;
С – такий же масив на острiвцевiй плiвцi Ag

плiвки iнших металiв (Au, Cu, Cr, Ti) вiдповiд-
ної товщини пригнiчують цю когерентну плазмон-
ну моду.

5. Деякi практичнi застосування
наночастинок благородних металiв

5.1. Сенсори на основi поверхневих
плазмонних резонансiв у наночастинках

Перспективи практичного застосування наноча-
стинок благородних металiв у рiзних галузях по-
в’язанi iз їх винятковими оптичними властивостя-
ми. У попереднiх роздiлах згадувалося, що наноча-
стинкам благородних металiв властива надзвичай-
но сильна взаємодiя iз електромагнiтним випромi-
нюванням, проявом чого є кiлькакратне збiльше-
ння перерiзу вiдповiдного оптичного процесу по-
рiвняно iз геометричним перерiзом частинки. Це
уможливлює вiзуалiзацiю наночастинок засобами
звичайної оптичної мiкроскопiї (у режимi темно-
го поля), а залежнiсть спектрального положення
смуги ЛППР вiд показника заломлення навколи-
шнього середовища вiдкриває шлях до аналiти-
чного вивчення оточення наночастинок [187, 188].
З iншого боку, пiдсилення поля у ближнiй зонi
металевої наночастинки зумовлює низку специфi-
чних ефектiв та значно пiдвищує порiг детектува-
ння оптичних сигналiв вiд рiзного роду об’єктiв,
розташованих безпосередньо бiля поверхнi нано-
частинок. Тому цiлком природним видається ви-
користання наночастинок благородних металiв як
рiзноманiтних сенсорiв. Застосування сенсорiв на

основi ЛППР у бiологiчних науках ґрунтовно ви-
свiтлено в оглядах [14, 15, 189, 190]. У оглядах
[191,192] також подано теоретичне пiдґрунтя прин-
ципiв роботи ЛППР сенсорiв та методи виготов-
лення наноструктур для сенсорної технiки [192].
Огляд [193] присвячено проблемi детектування са-
харидiв у фiзiологiчних рiдинах за допомогою на-
ночастинок Au та Ag, що є надзвичайно важливо
для лiкування та профiлактики цукрового дiабе-
ту. Важливий крок на шляху до розумiння приро-
ди хвороби Альцгеймера зроблено за допомогою
ЛППР сенсора, виготовленого згаданим вище ме-
тодом NSL [194].

Ми розглянемо коротко принциповi засади по-
будови плазмонно-поляритонних сенсорiв та деякi
практичнi реалiзацiї сенсорiв iз використанням на-
ночастинок благородних металiв. Як уже зазнача-
лося вище, в основi використання ППР у сенсо-
рицi лежить доволi сильна залежнiсть спектраль-
ного положення смуг поглинання (екстинкцiї) при
збудженнi поверхневих локальних плазмонiв i пла-
змонних поляритонiв вiд дiелектричної проникно-
стi (показника заломлення) навколишнього сере-
довища [195]. Порiвняння чутливостi фотохiмiч-
них сенсорiв на локальних плазмонах i плаз-
монних поляритонах показало, що вони одного
порядку величини [196]. Теоретично методом ди-
ференцiального формалiзму з використанням кри-
волiнiйних систем координат дослiджено вплив
форми перерiзу металевих нанодротiв (трикутний,
трапецеїдальний, прямокутний) на величину чу-
тливостi сенсорiв i показано, що найчутливiши-
ми є 1D-системи трикутних нанодротiв при одна-
кових площах перерiзу. Це зумовлено найбiль-
шим пiдсиленням електричного поля в цьому ви-
падку, так що максимальна чутливiсть досягає
250 нм/RIU. Експеримент по вимiрюванню екстин-
кцiї 𝑃 -поляризованого свiтла пiдтвердив це на си-
стемi Au нанодротiв висотою ∼20 нм при перiодi
їх розташування в 1D-структурi 750 нм. Шляхом
змiни ширини нанодротiв у структурi було про-
демонстровано перетворення локальних плазмонiв
у поверхневi плазмоннi поляритони, що супрово-
джується збiльшенням сили плазмонного осциля-
тора i чутливостi сенсора [197]. Крiм того, внаслi-
док низькотемпературного вiдпалу (≤250 ∘С) на-
нодрiт трансформується в систему Au наночасти-
нок, а рiзка змiна спектра екстинкцiї свiдчить про
збудження локальних плазмонiв.
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Нещодавно з’явилася робота, у якiй блиску-
че продемонстровано роботу бiосенсора на осно-
вi ЛППР iз колориметричним детектуванням [25].
Хоча колориметричний метод було запропонова-
но та реалiзовано набагато ранiше для детекту-
вання полiнуклеотидiв [198], принцип дiї та будо-
ва сенсорiв в обох випадках рiзнi. У роботi [198]
використано явище змiщення довжини хвилi сму-
ги ЛППР зi змiною вiдстанi мiж наночастинка-
ми Au. Поверхня наночастинок хiмiчно модифiку-
ється, внаслiдок чого при додаваннi до суспензiї
наночастинок деякої кiлькостi олiгонуклеотидiв
утворювалися тривимiрнi агрегати наночастинок,
вiдокремлених полiнуклеотидними ланцюжками.
Колiр суспензiй iз такими агрегатами змiнюється
вiдповiдно до вiдстанi мiж наночастинками – при
збiльшеннi вiдстанi колiр iз синьо-фiолетового стає
червоним. Порiг детектування такого сенсора ста-
новить приблизно 10 фемтомоль олiгонуклеоти-
дiв [198].

Iнакший пiдхiд здiйснено у роботi [25]. Сен-
сор являє собою прозору пластикову пластину iз
системою чарунок глибиною 500 нм, дiаметром
180 нм та кроком 350 нм. Для надання сен-
сору плазмонних властивостей на пластину на-
пилювали металеву (Au, Ag) плiвку товщиною
90 нм. Метал утворював суцiльну плiвку на по-
верхнi пластини та на днi чарунок; бiчна по-
верхня чарунок вкривалася наночастинками вiд-
повiдного металу. Загальна кiлькiсть чарунок
у сенсорi приблизно один мiльярд. Оскiльки за-
глибини у пластинi формою нагадують чашi, а
сенсор змiнює колiр залежно вiд умов освiтлен-
ня та наявностi речовини у чарунках подiбно до
Лiкургового келиха, автори дослiдження викори-
стали цю назву для свого сенсора. Такий сенсор
володiє безпрецедентною чутливiстю до показника
заломлення середовища – близько 46000 нм/RIU!
Сенсор забезпечує також детектування гiбридиза-
цiї ДНК, взаємодiй мiж бiлками, антитiл та пато-
генних речовин. У той самий час вiн є простим у
використаннi та недорогим у виготовленнi. Дослi-
дженню колiрних характеристик суспензiй та пла-
ских систем наночастинок срiбла присвячено ро-
боту [199].

Виявленню гiбридизацiї ДНК-мiшенi iз зондо-
вою ДНК за допомогою наночастинок золота при-
свячена робота [200]. Завдяки наночастинкам спо-
стерiгалося десятикратне пiдвищення оптичного

контрасту порiвняно iз шаром зондової ДНК на
робочiй поверхнi сенсора.

У роботi [201] методом мiкроскопiї темного по-
ля вивчалися оптичнi характеристики iндивiду-
альних наночастинок срiбла залежно вiд адсорбо-
ваних на їх поверхнi молекул 1-гексадекантiолу.
Середнiй розмiр наночастинок становив 35 нм,
тож у адсорбованому моношарi перебувало при-
близно 60000 молекул (∼100 зептомоль (10−21)
речовини). Внаслiдок наявностi адсорбату на по-
верхнi наночастинок спостерiгалося змiщення сму-
ги ЛППР наночастинок на ∼40 нм, що легко ре-
єструється звичайними спектроскопiчними прила-
дами. Чутливiсть ЛППР дослiджуваних наноча-
стинок до показника заломлення навколишнього
середовища становить 160–235 нм/RIU. Перевагою
iндивiдуальних наночастинок благородних мета-
лiв як сенсорiв є можливiсть неруйнiвного впро-
вадження їх у живi тканини та вiдсутнiсть токси-
чних властивостей.

Багато робiт присвячено дослiджуванню чутли-
востi смуги ЛППР наночастинок та утворених ни-
ми систем до показника заломлення навколишньо-
го середовища [67, 202–207]. Chen зi спiвавтора-
ми вивчали вплив форми та розмiру наночасти-
нок золота на поведiнку смуги ЛППР у середови-
щах iз рiзним показником заломлення [205]. Нано-
частинки були диспергованi у водi, змiна показни-
ка заломлення здiйснювалася шляхом змiшування
води iз глiцерином (𝑛 ≈ 1,47). Авторами виявле-
но деякi закономiрностi у реакцiї ЛППР на змi-
ну показника заломлення рiдини. Максимум смуги
ЛППР для видовжених наночастинок знаходиться
у довгохвильовiй частинi спектра, тому такi нано-
частинки придатнi для використання у сенсорах
у ближньому IЧ дiапазонi. Наночастинки сфери-
чної форми володiють найменшою чутливiстю, що
визначається як вiдношення спектрального змiще-
ння смуги ЛППР до змiни показника заломлен-
ня 𝑆 = Δ𝜆/Δ𝑛. У випадку наносфер Au чутли-
вiсть становить 44 нм/RIU, тодi як для наночасти-
нок iз загостреними вiдгалуженнями цей показник
𝑆 = 703 нм/RIU. Взагалi, чутливiсть наночасти-
нок пiдвищується як тiльки вони набувають ви-
довженої форми, а кiнцiвки стають загостреними
(наноантена), тобто коли реалiзується щонайбiль-
ше пiдсилення поля в околi частинки.

Оскiльки для вiдстеження змiн показника за-
ломлення реєструються незначнi змiщення смуги
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Рис. 17. Змiщення колективної плазмонної смуги пласко-
го масиву наночастинок срiбла внаслiдок змiни показника
заломлення оточення. Крайнi спектри вiдповiдають пока-
знику заломлення 𝑛 = 1,33 (вода) та 𝑛 = 1,54 (m-крезол)

ЛППР, ширина цiєї смуги може iстотно вплива-
ти на точнiсть вимiрювань. Тому для порiвняння
ефективностi рiзних наноструктур як сенсорiв по-
казника заломлення доцiльно ввести параметр до-
бротностi (figure of merit – FOM), що визначається
iз спiввiдношення [67]:

FOM =
𝑆 нм

RIU

FWHM(нм)
, (14)

де FWHM – повна ширина смуги на половинi ви-
соти. Так, згiдно з результатами роботи [205], па-
раметр FOM для здвоєних нанопiрамiд уп’ятеро
бiльший за такий для розгалужених наночасти-
нок – 4,2 проти 0,8, хоча чутливiсть нанопiрамiд
𝑆 = 400 нм/RIU менша за чутливiсть розгалуже-
них наночастинок 𝑆 = 703 нм/RIU.

Теоретичний порiвняльний аналiз наночастинок
Ag, Au, та Cu як сенсорiв показника заломлення
проведено у роботi [67] на основi квазiстатично-
го наближення. Спектри сферичних наночастинок
розраховувалися за теорiєю Мi, а видовжених на-
ночастинок – за теорiєю Релея–Ґанса. Нагадаємо,
що суть наближення Релея–Ґанса полягає у мало-
му контрастi частинки порiвняно з навколишнiм
середовищем, так що поле всерединi частинки мо-
жна замiнити падаючим. Тому наближення Релея–
Ґанса застосовне до малих порiвняно з довжиною

хвилi частинок, але дещо бiльших, нiж у теорiї Ре-
лея. Визначенi iз розрахункiв параметри чутливо-
стi та FOM дають змогу стверджувати, що сфе-
ричнi та видовженi наночастинки Ag володiють
значно кращими характеристиками, нiж наноча-
стинки Au та Cu аналогiчної форми. Чутливiсть та
FOM наночастинок мiдi iз вiдносним видовженням
6–8 дещо перевищують величину цих параметрiв
для аналогiчних наночастинок золота. З огляду на
дешевизну мiдi це дозволяє наночастинкам Cu ви-
довженої форми успiшно конкурувати iз золотом
у сенсорних пристроях.

Загальнi висновки щодо спектральної чутли-
востi смуги ЛППР iндивiдуальних наночастинок
благородних металiв до показника заломлення се-
редовища цiлком застосовнi i до масивiв наноча-
стинок. У роботi [202] подано результати дослi-
джень пласких масивiв ромбiчних наночастинок
Ag, виготовлених методом NSL. Частинки мають
загостренi кiнцi, тому слiд очiкувати великих зна-
чень чутливостi. З аналiзу спектральних змiн сму-
ги ЛППР масиву знайдено величину чутливостi
𝑆 = 267 нм/RIU при досить значнiй ширинi сму-
ги FWHM > 120 нм. Як вже згадувалося вище,
вузький iнтенсивний резонансний пiк властивий
пласкiй системi сфероїдальних наночастинок Ag,
утворенiй методом самовiльного укладання на хi-
мiчно модифiкованiй поверхнi [156]. Збiльшення
показника заломлення середовища, що оточує на-
ночастинки, приводить до змiщення пiка у довго-
хвильовий бiк (рис. 17) [204]. Чутливiсть такої си-
стеми 𝑆 = 167 нм/RIU є меншою, нiж для маси-
ву ромбiчних наночастинок, проте завдяки значно
меншiй ширинi смуги ЛППР в останньому випадку
FWHM ≈ 40 нм величина параметра FOM удвiчi
вища i становить 4,3. З цiєї точки зору надзви-
чайно перспективною виглядає двошарова стру-
ктура, утворена наночастинками срiбла на тонкiй
(5–20 нм) плiвцi срiбла [186]. Повна ширина на по-
ловинi висоти смуги ЛППР структури становить
всього 3–5 нм, що дає змогу значно покращити ха-
рактеристики вiдповiдних сенсорiв.

У роботi [207] дослiджувалися наночастинки зо-
лота, що утворюють пласкi масиви двох типiв на
поверхнi Si: масиви першого типу складаються iз
квадратних у планi окремих наночастинок, тодi як
другий масив утворений подвiйними частинками
iз промiжком мiж вершинами квадратiв. Бiльшою
чутливiстю володiють масиви другого типу, що є
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наслiдком значного пiдсилення поля у промiжку
мiж частинками. Сенсорнi властивостi тривимiр-
них систем наночастинок золота розглядаються у
роботi [208]. До окремої групи можна зарахувати
сенсори на основi волоконно-оптичних пристроїв
iз вбудованими наночастинками. Конструкцiю сен-
сора наведено на рис. 18. Sharma та Gupta прове-
ли теоретичне моделювання волоконно-оптичного
сенсора iз наночастинками сплаву Ag–Au [209]
та наночастинками ядро (Ag, Au)–оболонка (CdS,
PbS, CdSe, ZnO) [210]. У роботi [211] цими авто-
рами проведено порiвняльний аналiз волоконно-
оптичних сенсорiв на основi поверхневих плазмон-
поляритонiв у плiвках Ag та Au iз такими, де ви-
користовуються ЛППР у наночастинках.

Застосуванням методу спектроскопiї ЛППР ви-
сокого роздiлення (HR–LSPR) продемонстровано
можливiсть вимiрювання надзвичайно малих змiн
довжини хвилi смуг у спектрах екстинкцiї нано-
частинок благородних металiв, викликаних незна-
чними (<3 · 10−4) змiнами показника заломлення
середовища [212]. Згiдно з [212] спектральне змi-
щення може бути апроксимоване як

Δ𝜆max = 𝑚(𝑛2 − 𝑛1)(1− 𝑒−2𝑑/𝑙𝑑), (15)

де 𝑚 – показник чутливостi (нм/RIU), 𝑛2 та 𝑛1
– показники заломлення двох рiзних середовищ,
у яких розмiщено сенсор, d – ефективна товщина
аналiзованого середовища (𝑛2), 𝑙𝑑 – довжина зага-
сання електромагнiтного поля у нанометрах.

Сенсором використовували структури наноча-
стинок Ag та Au, виготовленi методом NSL. Змi-
на показника заломлення досягалася шляхом по-
слiдовного прокачування робочої камери газами
He та Ar i He та N2. Показники заломлення га-
зiв He, Ar, та N2 вiдповiдно дорiвнюють 1,000036,
1,000281 та 1,000298. Таким чином, вперше про-
демонстрована можливiсть детектування iнертних
газiв за допомогою ЛППР сенсорiв. Методом HR–
LSPR спектроскопiї також зареєстровано слiди во-
логи на сенсорi. Порiвнювалися сигнали при послi-
довному прокачуваннi сухого газу N2 та повiтря
вологiстю 40%. Спектральне змiщення при цьому
становило Δ𝜆max = 0,63 нм, що вiдповiдає товщи-
нi шару води на наночастинках 0,024 нм. Слiд за-
уважити, що у роботi [213] проведене порiвняння
ефективностi збудження поверхневих поляритонiв
методами призми повного вiдбивання (ATR) i ди-

Рис. 18. Будова волоконно-оптичного сенсора iз викори-
станням наночастинок благородних металiв [210]

фракцiйної ґратки та показано, що у першому ви-
падку бiльша чутливiсть сенсорiв досягається при
великих показниках заломлення (рiдини), а у дру-
гому – при малих показниках (гази).

5.2. Плазмонна фотовольтаїка

Пiдвищення ефективностi перетворювачiв соня-
чної енергiї пов’язане насамперед iз уловлюван-
ням якомога бiльшої кiлькостi електромагнiтно-
го випромiнювання у широкому спектральному дi-
апазонi [214]. Одним iз шляхiв досягнення цiєї
мети є використання металевих наноструктур, у
яких можливе виникнення поверхневих електрон-
них збуджень – локалiзованих поверхневих пла-
змонiв i плазмон-поляритонiв, що поширюються
вздовж межi подiлу метал–дiелектрик. За посере-
дництва таких структур свiтло можна “стискати”
у тонкий шар субмiкронної товщини, що, з одно-
го боку, веде до зменшення товщини фотовольта-
їчних елементiв, а з другого боку – до збiльшен-
ня поглинання свiтла. Саме завдяки iстотно аси-
метричнiй дiаграмi розсiяння свiтла наночастин-
ками з’являється можливiсть концентрацiї свiтла
у певних напрямках [215].

Покращення характеристик фотовольтаїчних
елементiв за допомогою металевих наночастинок
може вiдбуватися за двома сценарiями [216]. По-
перше, наночастинки використовуються для роз-
сiяння падаючого сонячного свiтла у товщу на-
пiвпровiдника. Завдяки багатократному розсiян-
ню зростає частка поглинутого напiвпровiдником
свiтла. По-друге, збудженi у наночастинках ло-
калiзованi плазмоннi резонанси посередництвом
ближнього поля взаємодiють iз напiвпровiдником,
збiльшуючи ефективний перерiз розсiяння. Оби-
два процеси дозволять зменшувати фiзичну тов-
щину фотовольтаїчного елемента при збереженнi
його оптичної товщини. Iснує певний оптималь-
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Рис. 19. Лiнiї однакового альбедо (оптичної ефективностi)
на рiвнi 0,9 та 0,95 наночастинок Ag, Au та Cu залежно
вiд дiаметра наночастинок та довжини хвилi. Розрахунки
проводилися за теорiєю Мi

ний дiапазон розмiрiв металевих частинок, оскiль-
ки дуже малi частинки (≤0,1𝜆) сильно поглинають
свiтло, що призводить до втрат. У той самий час,
їх розмiр повинен вiдповiдати умовам збудження

ЛППР, тобто не має перевищувати довжину хвилi
свiтла.

Порiвняльною кiлькiсною характеристикою на-
ночастинок рiзної природи та розмiру як розсiю-
вачiв електромагнiтної енергiї зручно використо-
вувати їх альбедо – вiдношення енергiї електрома-
гнiтного поля, що розсiюється наночастинками, до
енергiї падаючої електромагнiтної хвилi. Tanabe
запропонував назвати цю величину оптичною ра-
дiацiйною ефективнiстю наночастинок; її знахо-
дять iз вiдношення перерiзiв розсiяння та екстин-
кцiї [217]:

𝜂opt =
𝐶sca

𝐶ext
=

𝐶sca

𝐶sca + 𝐶abs
. (16)

Для обчислення альбедо наночастинок ряду ме-
талiв при фiксованих довжин хвиль ним було ви-
користано квазiстатичне наближення. Одразу за-
значимо, що квазiстатичне наближення дає iсто-
тно заниженi результати. Наприклад, згiдно з роз-
рахунками Tanabe, альбедо сферичних наночасти-
нок срiбла дiаметром понад 150 нм у видимiй обла-
стi спектра перевищує 90%. Iз врахуванням ефе-
ктiв запiзнення за теорiєю Мi вiдповiдний дiаметр
становить 90 нм [218]. Для бiльшої наочностi спе-
ктральнi значення альбедо наночастинок рiзного
розмiру зручно подати як дiаграму у координа-
тах дiаметр наночастинок–спектральний дiапазон
(рис. 19). На дiаграмi показано лiнiї однакових
значень альбедо наночастинок срiбла, золота та мi-
дi на рiвнi 90% та 95%. Як бачимо, альбедо нано-
частинок має тенденцiю до зростання при збiль-
шеннi дiаметра частинок. Це вiдбувається внаслi-
док збiльшення поляризовностi великих частинок,
а також того, що перерiз розсiяння пропорцiйний
𝑅6, коли перерiз поглинання змiнюється пропор-
цiйно 𝑅3.

Крiм того, у циклi робiт [219–224] було теорети-
чно розраховано, а в деяких випадках i експери-
ментально спостережено такi новi способи збiль-
шення ефективностi сонячних елементiв з викори-
станням принципiв плазмонiки:

– збiльшення пропускання свiтла у фотоактив-
ну область напiвпровiдника завдяки тонкiй про-
вiднiй (металевiй) плiвцi з антикорельованим ре-
льєфом, коли реалiзується перенос енергiї поверх-
невими плазмонними поляритонами;

– збiльшення пропускання свiтла в напiвпровiд-
ник i темпа генерацiї нерiвноважних електронно-
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дiркових пар у ньому завдяки розсiянню свiтла в
далекiй зонi i збудженню ближнього електричного
поля бiля металевих частинок на фронтальнiй або
заднiй поверхнi сонячного елемента;

– збiльшення поглинання в напiвпровiдниковiй
базi завдяки захопленню (trapping) свiтла i гене-
рацiї пар в ближньому полi перiодичної системи
металевих нанодротiв на фронтальнiй поверхнi со-
нячного елемента. Ефект може досягати 40–60% у
випадку Au нанодротiв на поверхнi GaAs сонячно-
го елемента з бар’єром Шотткi.

Фiзичною причиною цих позитивних ефектiв
є розширення спектральної областi фоточутливо-
стi i зниження швидкостi поверхневої рекомбiна-
цiї при замiнi суцiльного провiдного покриття на
перiодичну систему нанодротiв (контактна сiтка).
Результати перевiрки зазначених вище теорети-
чних передбачень частково перевiрялися експери-
ментально на Au/GaAs сонячних елементах.

Перспективнiсть використання наночастинок
металiв (срiбла) у фотовольтаїцi успiшно проде-
монстрована у роботi [16]. Експериментально по-
рiвнювалися три типи тонко-плiвкових a-Si:H со-
нячних елементiв: iз пласким заднiм рефлекто-
ром, текстурованим та з рефлектором, вкритим
наночастинками срiбла. Останнiй виявив безпере-
чнi переваги як у порiвнянiй простотi виготов-
лення, так i у характеристиках. Частка дифу-
зного вiдбивання таким рефлектором становить
80% вiд загального вiдбивання у дiапазонi 520–
1100 нм, а струм короткого замикання елемента –
15,1 мА/см2 (14,8 мА/см2 для текстурованого).

У роботi [225] детально вивчено вплив морфоло-
гiї наночастинок срiбла на оптичнi характеристи-
ки заднього рефлектора. Наночастинки отримува-
лися шляхом вiдпалу тонких плiвок срiбла. Вна-
слiдок поганого змочування поверхнi плiвки срi-
бла збiгалися (dewetting), утворюючи наночастин-
ки рiзного розмiру та форми. Авторами побудова-
но структурну фазову дiаграму острiвцевих плiвок
срiбла залежно вiд початкової товщини плiвки та
умов вiдпалу. Виявлено, що основним чинником
впливу структури острiвцевої плiвки на її оптичнi
властивостi є середнiй розмiр наночастинок, обчи-
слений iз коефiцiєнта заповнення поверхнi. Отри-
маним у такий спосiб наночастинкам властиве пiд-
вищене власне поглинання у всiй видимiй областi
спектра, яке автори пояснюють полiкристалiчною
будовою наночастинок. Для iнтерпретацiї експери-

ментальних результатiв роботи використовувалася
теорiя Мi. На нашу думку, зростання поглинання
у довгохвильовiй областi пов’язане, у першу чергу,
iз формою наночастинок – приплюснутих елiпсої-
дiв – для яких теорiя Мi непридатна. Експеримен-
тально встановлено, що найефективнiшими розсi-
ювачами свiтла є Ag наночастинки розмiром по-
над 100 нм, а починаючи вiд ∼160 нм ефективнiсть
розсiяння виходить на насичення [225]. Зростання
квантової ефективностi мiкрокристалiчних соня-
чних елементiв 𝜇cSi:H iз вкритим наночастинками
срiбла заднiм рефлектором також продемонстро-
вано у роботах [226]. Покриття шару наночастинок
прозорим провiдним оксидним шаром (ZnO) веде
до зменшення оптичних втрат.

Hägglund зi спiвавторами показали, що нанесен-
ня елiптичних нанодискiв Au на Si pn-перехiд при-
зводить як до збiльшення, так i до деякого змен-
шення фотоструму на довжинах хвиль поблизу
ЛППР [227]. На довжинах хвиль, що вiдповiдають
резонансу, розсiяння назад та сильне поглинання
наночастинками призводить до втрат, а отже, до
зменшення фотоструму. Навпаки, поза резонансом
фотострум зростає. Експериментальнi результати
та розрахунки методом скiнчених елементiв пока-
зали, що такi змiни фотоструму є проявом рад-
ше ЛППР у далекому полi, нiж ближньо-польових
ефектiв.

Збiльшення густини струму короткого замика-
ння та пiдвищення ефективностi перетворення
енергiї досягнуто i для 𝑝–𝑖–𝑛-сонячних елементiв
з аморфного кремнiю iз фронтальним покриттям
наночастинками Au дiаметром 100 нм [228]. Вна-
слiдок сильного розсiяння свiтла наночастинками
вперед збiльшилася кiлькiсть захопленого елемен-
том свiтла, що зумовило зростання струму коро-
ткого замикання на 8,1% та ефективностi перетво-
рення енергiї на 8,3%. Поверхнева концентрацiя
наночастинок Au становила ∼3,7 · 108 см−2, тобто
наночастинки розташовувалися достатньо далеко
одна вiд одної, щоб їх можна було вважати iзольо-
ваними. Це пiдтверджено зображеннями, отрима-
ними за допомогою електронного мiкроскопа [228].
Виникнення мiжчастинкових взаємодiй у щiльно-
cпакованому шарi наночастинок може призвести
до значних змiн iндикатриси розсiяння. Для ви-
вчення наслiдкiв мiжчастинкових взаємодiй авто-
рами [228] було застосовано теоретичне моделю-
вання сонячного елемента iз щiльним покриттям
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наночастинками методом скiнчених елементiв. По-
казано, що iснує оптимальне значення поверхне-
вої концентрацiї наночастинок Au ∼ 2,9 · 109 см−2,
при якiй струм к.з. та ефективнiсть перетворен-
ня енергiї зростає утричi порiвняно iз експеримен-
тальними даними. Зростання фотоструму у 1,7 раз
теоретично передбачено для тандемних сонячних
елементiв на основi аморфного та мiкрокристалi-
чного кремнiю a-Si/𝜇cSi, вкритих наночастинками
срiбла [229].

Використання наночастинок срiбла на фрон-
тальнiй поверхнi тонко-плiвкових та пластинча-
стих (wafer-based) Si фотоелектричних елементiв
збiльшує кiлькiсть поглинутого елементом свiтла
[230]. Наприклад, для пластинчастих елементiв iз
наночастинками спостерiгався 7-кратний рiст по-
глинання на краю забороненої зони кремнiю при
𝜆 = 1200 нм. Слабке поглинання свiтла поблизу
непрямої забороненої зони кремнiю є вагомим не-
долiком цього елемента, тому збiльшення поглина-
ння за допомогою наночастинок благородних ме-
талiв видається дуже перспективним. Для тонко-
плiвкових сонячних елементiв товщиною 1,25 мкм
при 𝜆 = 1050 нм поглинання свiтла збiльшилося
у 16 разiв порiвняно iз аналогiчним елементом без
наночастинок [230].

Завдяки своїй поширеностi у природi, техноло-
гiчностi та вiдсутностi токсичних властивостей,
кремнiй досi є основним матерiалом для виготов-
лення сонячних елементiв. Проте непряма забо-
ронена зона кремнiю накладає iстотнi обмеження
на його використання у фотовольтаїцi. Поглина-
ння фотонiв у Si з енергiями приблизно рiвни-
ми ширинi забороненої зони може вiдбуватися ли-
ше за участю фононiв. Оскiльки таке поглинан-
ня дуже слабке, то необхiдно збiльшувати товщи-
ну сонячного елемента. Це одразу призводить до
ускладнення та подорожчання технологiї виготов-
лення фотоелектричних елементiв. Ефективнiсть
перетворення свiтлової енергiї падає також внаслi-
док зростання швидкостi рекомбiнацiї електронно-
дiркових пар у товщi напiвпровiдника. Розгляну-
тi вище механiзми впливу наночастинок на хара-
ктеристики фотоелектричних елементiв визнача-
ються здатнiстю попереднiх до розсiяння значної
частки випромiнювання, що на них падає та збiль-
шенням перерiзу поглинання за рахунок ближньо-
польових ефектiв. Проте окрiм вказаних ефектiв,
iснує ще один, який лишався дещо осторонь ува-

ги. Йдеться про можливiсть генерацiї електронно-
дiркових пар без участi фононiв, а шляхом пере-
дачi iмпульсу електромагнiтної хвилi напiвпровiд-
нику через збудження ЛППР у металевих наноча-
стинках. Електродинамiчнi розрахунки, проведенi
у роботi [231], вказують не тiльки на можливiсть
iснування такого механiзму, а й дозволяють зро-
бити деякi кiлькiснi висновки. Зокрема знайдено,
що поглинання свiтла кремнiєм за участю ЛППР
у металевих наночастинках прямо пропорцiйне ве-
личинi (~𝜔 −𝐸𝑔)

2. Така ж залежнiсть характерна
i для непрямих електрон-фононних переходiв, але
на вiдмiну вiд них поглинання за участю ЛППР не
залежить вiд температури. На думку авторiв [231],
iснування описаного методу генерацiї електронно-
дiркових пар є вагомим аргументом на користь
розташування наночастинок благородних металiв
у об’ємi напiвпровiдника, а не на заднiй чи пере-
днiй поверхнi.

Гетероперехiднi кремнiєвi (𝑛)a-Si:H/(𝑝)c-Si соня-
чнi елементи володiють значно покращеними ха-
рактеристиками порiвняно iз традицiйними Si 𝑝–
𝑛-комiрками. Тим часом, Losurdo та iн. продемон-
стрували подальше пiдвищення ефективностi ге-
тероперехiдних фотоелектричних елементiв за до-
помогою наночастинок золота [232]. Наночастин-
ки золота наносилися безпосередньо на поверхню
a-Si n-типу провiдностi методом магнетронного на-
пилення. Середнiй дiаметр наночастинок становив
20 нм. При поверхневiй концентрацiї наночастинок
∼1,3 · 1011 см−2 пiдвищення струму короткого за-
микання елемента AuНЧ/(𝑛)a-Si:H/(𝑝)c-Si стано-
вило 20%, вихiдної потужностi – 25%, а фактора
заповнення – 3% порiвняно iз елементом без нано-
частинок. Значення поверхневої концентрацiї на-
ночастинок майже у 50 разiв перевищує знайдене
теоретично (див. [228]). Така вiдмiннiсть може бу-
ти наслiдком iстотної рiзницi у розмiрах наноча-
стинок – 20 нм у роботi [232] проти 100 нм у [228].

Пiдвищення ефективностi фотоелектричних
елементiв на основi GaAs за допомогою наночас-
тинок срiбла продемонстровано у роботi [233].
Перiодичний масив наночастинок утворювався на
поверхнi елемента шляхом напилення крiзь маску
iз анодного оксиду алюмiнiю. Така методика до-
зволяє отримувати масиви наночастинок iз добре
контрольованими розмiрами наночастинок та
вiдстанню мiж ними. Наночастинки являли собою
конусоподiбнi стовпчики середнього дiаметра
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110 нм. Виготовлялися чотири типи зразкiв: iз
наночастинками висотою 55 та 220 нм та поверх-
невою концентрацiєю 1,8 · 109 та 3,3 · 109 см−2.
Збiльшення густини струму короткого замикання
на 8% спостерiгалося для фотоелектричних еле-
ментiв, вкритими “високими” наночастинками iз
бiльшою поверхневою концентрацiєю.

Намагання знайти дешевшi замiнники кремнiю
привели до появи гiбридних сонячних елементiв,
у яких органiчнi речовини (спряженi полiмери)
поглинають свiтло та стають донорами електро-
нiв, транспортуючи при цьому дiрки. Неорганiчнi
напiвпровiдники використовуються як електроннi
акцептори. Iншою перевагою гiбридних сонячних
елементiв є їх гнучкiсть. Проте низька, порiвняно
iз традицiйними сонячними елементами, ефектив-
нiсть перетворення енергiї змушує шукати шля-
хи до її пiдвищення. Наночастинки благородних
металiв видаються перспективними у цьому на-
прямку. Перш за все завдяки збудженню ЛППР
у наночастинках збiльшується частка поглинуто-
го свiтла, що йде на перетворення у електри-
чну енергiю. Наприклад, використання наночасти-
нок срiбла розмiром 2–4 нм у гетероперехiдно-
му фотовольтаїчному елементi на основi полi(3-
гексилтiофену) (P3HT) та [6, 6]-фенiл C61 мети-
лового ефiру бутанової кислоти (PCBM) дозволи-
ло майже вдвiчi (до 2,2%) збiльшити ефективнiсть
перетворення сонячної енергiї в електричну [234].
Схожий елемент iз ∼13 нм Ag наночастинками де-
монструє ефективнiсть у 3,69% [235].

У роботi [236] масив наночастинок срiбла ви-
готовляли методом наносферної лiтографiї. Зна-
чна частина смуги поглинання P3HT:PCBM пере-
кривається зi смугою ЛППР наночастинок. Отри-
мано такi параметри сонячного елемента: густина
струму к.з. 𝐽sc = 7,56 мА/см2, напруга розiмкне-
ного кола 𝑉oc = 0,56 В, коефiцiєнт заповнення
0,57 при ККД 2,42%. Дещо бiльших значень вка-
заних параметрiв досягнуто на гiбридному елемен-
тi iз використанням нанодротин Si, вкритих нано-
частинками Ag дiаметром 19, 23 та 26 нм [237].
Густина струму к.з. таких елементiв становить
16,6 мА/см2, 𝜂 = 2,47%. Загальне пiдвищення ефе-
ктивностi елемента за рахунок Ag наночастинок
становить 30%.

Kim та Carroll вiдзначають, що основним ме-
ханiзмом пiдвищення ККД гiбридних фотоволь-
таїчних елементiв iз металевими наночастинками

є краща провiднiсть елемента за рахунок “домi-
шкових” енергетичних рiвнiв, пов’язаних iз нано-
частинками та розташованих у забороненiй зонi
мiж найвищою зайнятою (HOMO) та найнижчою
незайнятою (LUMO) молекулярними орбiталями
полi(3-октилтiофену) (P3OT) [238]. На думку ав-
торiв, внесок розсiяння свiтла наночастинками у
пiдвищення ефективностi є незначним. Це можна
легко пояснити малим розмiром наночастинок, що
використовуються – ∼6 нм для срiбла та ∼5 нм для
золота – для яких, як вiдомо, поглинання свiтла
домiнує над розсiянням. Загалом, кращi результа-
ти отриманi для наночастинок Ag [238].

Дещо iншу роль наночастинок золота у гiбри-
дних сонячних елементах показано у роботi [239].
Наночастинки золота використано як буферний
шар для збирання дiрок замiсть широко вжива-
ного провiдного полiмеру PEDOT:PSS. Останнiй,
як виявилося, досить чутливий до вологи та УФ
випромiнювання, що значно понижує роботу вихо-
ду матерiалу. Шар наночастинок володiє меншим
електричним опором, вищим значенням роботи ви-
ходу та меншою шорсткiстю поверхнi порiвняно iз
шаром PEDOT:PSS.

6. Заключнi зауваження

Отже, ми коротко розглянули оптичнi властиво-
стi наночастинок благородних металiв, пов’язанi
iз особливим видом електронних збуджень – ло-
калiзованими поверхневими плазмонами i поверх-
невими плазмонними поляритонами. Крiм сильної
просторової локалiзацiї, обмеженої об’ємом нано-
частинки, iншою особливiстю ЛППР є можливiсть
настроювання їх частоти у широкому спектраль-
ному дiапазонi – вiд ультрафiолету до ближньої IЧ
областi. Наслiдком сильної локалiзацiї є гiгантське
пiдсилення оптичних та електричних полiв у околi
наночастинки, що викликає низку явищ, невласти-
вих макроскопiчним масштабам. При цьому також
зростає ефективний перерiз взаємодiї випромiню-
вання iз речовиною. Форма, розмiр наночастинок
та дiелектричне оточення виявляються основними
визначальними чинниками частоти ЛППР наноча-
стинок благородних металiв.

Додаткових можливостей контролю електрома-
гнiтних полiв можна досягти шляхом укладання
наночастинок у певнi просторовi структури, най-
простiшими з яких є лiнiйнi ланцюжки. Особливо-
стi радiацiйної та ближньо-польової взаємодiй у лi-
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нiйних структурах приваблюють, перш за все, зда-
тнiстю до перенесення електромагнiтної енергiї.
Примiтно, що поперечнi розмiри такого хвилево-
ду значно меншi за довжину хвилi свiтла. Перехiд
вiд лiнiйних одновимiрних структур наночасти-
нок до двовимiрних викликає появу такого явища
як “гарячi точки” – промiжкiв мiж наночастинка-
ми, де напруженiсть електромагнiтного поля на-
буває найбiльших значень, а разом з нею найбiль-
ше посилюються i рiзнi фотофiзичнi явища: SERS,
SEIRA, фотолюмiнесценцiя, фотострум бар’єрних
структур i iнше.

Завдяки винятковим оптичним властивостям
наночастинок благородних металiв сфера їх засто-
сування постiйно розширюється. Окрiм згаданих
галузей, таких як сенсорна технiка та фотоволь-
таїка, передбачається виготовлення на основi на-
ночастинок благородних металiв повнiстю оптич-
но керованих нанорозмiрних мереж [240, 241] та
генераторiв випромiнювання у терагерцовому дiа-
пазонi [242]. Певнi надiї пов’язанi iз використанням
плазмонних структур у метаматерiалах – штучно
створених середовищах iз вiд’ємним показником
заломлення [245, 246]. Розглядається можливiсть
стимульованого пiдсилення поверхневих плазмон-
них коливань у наночастинках оптичним випро-
мiнюванням, тобто створення “спазерiв” [247]. Ви-
падковий характер розподiлу металевих наночас-
тинок можна використати для покращення роботи
так званих “випадкових” лазерiв (random lasers),
у яких активне середовище складається iз невпо-
рядкованих структур наночастинок, здатних пiд-
тримувати iнверсну заселенiсть, а пiдсилення вiд-
бувається завдяки багатократному розсiянню свi-
тла [248].

1. E. Ozbay, Science, 311, 189 (2006).
2. H.A. Atwater, S. Maier, A. Polman, J.A. Dionne, and

L. Sweatlock, MRS Bulletin 30, 385 (2005).
3. A.V. Zayats and I.I. Smolyaninov, J. Opt. A: Pure Appl.

Opt. 5, S16 (2003).
4. Н.Л. Дмитрук, В.Г. Литовченко, В.Л. Стрижевский,

Поверхностные поляритоны в полупроводниках и ди-
электриках (Наукова думка, Киев, 1989).

5. V. Giannini, A.I. Fernández-Dominguez, Y. Sonnefraud,
T. Roschuk, R. Fernández-Garćıa, and S.A. Maier, Small,
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Н.Л.Дмитрук, С.З.Малинич

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ПЛАЗМОННЫЕ РЕЗОНАНСЫ
И ИХ ПРОЯВЛЕНИЕ В ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ
НАНОСТРУКТУР БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Р е з ю м е

Обзор посвящен исследованиям оптических свойств нано-
частиц благородных металлов Au, Ag, Cu и образованных
ними систем. Реакция таких систем на облучение электро-
магнитными волнами описывается возбуждением в метал-
лических наночастицах особенного типа электронных ква-
зичастиц – локализованных поверхностных плазмонов и
поверхностных электромагнитных волн – поверхностных
плазмонных поляритонов. Рассматривается влияние разме-
ра, формы, а также диэлектрического окружения изолиро-
ванных наночастиц благородных металлов на частоту пла-
змонного резонанса в них. Обсуждаются факторы, ведущие
к значительному усилению локальных электрических и ма-
гнитных полей в ближней зоне наночастиц. Отдельно рас-
сматриваются эффекты, возникающие вследствие взаимо-
действия между наночастицами в одномерных линейных и
планарных системах наночастиц, а также влияние подлож-
ки на оптико-спектральные характеристики систем. Пра-

ктическое приложение наночастиц благородных металлов
и их систем проиллюстрировано на примере важных отра-
слей современных технологий – сенсорной техники и пла-
змонной фотовольтаике.
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S u m m a r y

This review is devoted to the studies of the optical properties of

nanoparticles of Cu and noble metals Au and Ag and nanopar-

ticle systems. The response of such systems to the irradiation

by electromagnetic waves is interpreted in terms of the excita-

tion of distinct electronic quasiparticles named localized sur-

face plasmons and surface electromagnetic waves named sur-

face plasmon polaritons. The influence of the size, shape, and

dielectric environment of isolated metal nanoparticles on the

plasmon resonance frequency of nanoparticles is considered.

Factors that lead to a significant enhancement of local electric

and magnetic fields in particles’ near-field are discussed. The

effects originating from the interaction between nanoparticles

in one-dimensional linear and planar systems of nanoparticles,

as well as the substrate effect on the optical and spectral char-

acteristics of the systems, are also discussed. Practical appli-

cations of metal nanoparticles and nanoparticle systems are

illustrated by the example of important modern technologies

such as sensorics and plasmonic photovoltaics.
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