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РЕЗОНАНСНЕ ПIДСИЛЕННЯ IНТЕНСИВНОСТI
ЗБУДЖЕННЯ МОЛЕКУЛИ В СПЕКТРI НЕПРУЖНОГО
РОЗСIЯННЯ ЕЛЕКТРОНIВ ЗАВДЯКИ ВЗАЄМОДIЇ
З ПЛАЗМОНАМИ МЕТАЛЕВОЇ НАНООБОЛОНКИУДК 538.97, 537.533.35

У роботi побудовано квантово-механiчну модель розрахунку спектра енергетичних
втрат швидких електронiв на системi, що складається з нанооболонки та розмiще-
ної неподалiк молекули. Показано, що у випадку резонансу мiж збудженням молекули
та плазмонними модами нанооболонки перетин непружного розсiяння електронiв на
енергiї збудження молекули значно зростає внаслiдок позичання молекулярним перехо-
дом сили осцилятора вiд плазмона. Вибiр спiввiдношення внутрiшнього та зовнiшнього
радiусiв нанооболонки створює можливiсть забезпечення резонансу. Завдяки пiдсилен-
ню перетину непружного розсiяння електрона на молекулi, створюється можливiсть
спостерiгати її перехiд в електронному мiкроскопi. Побудовано й проаналiзовано за-
лежностi спектрiв енергетичних втрат швидких електронiв вiд взаємного розташу-
вання молекули й металевої нанооболонки, вiдношення внутрiшнього та зовнiшнього
радiусiв нанооболонки, кута розсiювання.
К люч о в i с л о в а: непружне розсiяння електронiв (EELS), плазмонний резонанс, пла-
змон, наночастинка, пiдсилення збудження молекули.

1. Вступ

Останнiми роками iнтенсивно розвивається вiдно-
сно нова область дослiджень, яка отримала назву
плазмонiка [1], що використовує здатнiсть коле-
ктивних електронних коливань у металах до гi-
гантського пiдсилення електричних полiв [2], для
дослiдження рiзноманiтних фiзичних систем та
розробки нових методiв дослiджень в науцi [3], те-
хнiцi [4], медицинi [5].

Для вивчення плазмонного резонансу викори-
стовують методи, в основу яких закладено взаємо-
дiю плазмонiв зi свiтлом, електронами чи атомами.
Одним iз таких методiв є спектроскопiя енергети-
чних втрат електронiв (EELS). Висока роздiльна
здатнiсть електронного мiкроскопа (до 1 ангстре-
ма) дозволяє спостерiгати ефект плазмонного ре-
зонансу на нанорозмiрних об’єктах з кращою про-
сторовою здатнiстю, нiж за допомогою iнших ме-
тодiв спектроскопiї. За допомогою EELS в останнi
роки проводилися дослiдження наночастинок рi-
зної форми [6], взаємодiї мiж наночастинками [7],
тонких плiвок [8], композитних наноматерiалiв [9].
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Автори роботи [10] вивчали плазмоннi збудження
в наностержнях срiбла i показали, що плазмоннi
збудження квантуються на резонанснi моди, ма-
ксимуми iнтенсивностi яких змiнюється вздовж
наностержня, при цьому довжина хвилi плазмо-
на стає найменшою на кiнцях наностержня. З ви-
користанням електронної томографiї в статтi [11]
розроблено метод зображення локалiзованих пла-
змонних мод на прикладi нанорозмiрного куба в
трьох вимiрах (3D) та показано можливiсть вiддi-
лення кожної моди з загального вихiдного сигналу
з урахуванням пiдкладки для нанорозмiрного об’-
єкта та його форми.

Мета цiєї роботи – дослiдження можливостi спо-
стереження в спектрах енергетичних втрат еле-
ктронiв збуджень органiчної молекули завдяки
їхнiй резонанснiй взаємодiї з локалiзованими пла-
змонами наночастинки або нанооболонки. Сила
осцилятора збудженого стану молекули може зна-
чно зростати при його резонансному змiшуваннi
з плазмонними збудженнями наночастинки через
великий дипольний момент локалiзованих плазмо-
нiв. Це пiдсилення особливо яскраво проявляється
в поверхневому пiдсиленнi раманiвських спектрiв
[12], а також, дещо менше, в спектрах флуоресцен-
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Рис. 1. Розсiяння електрона на системi, що складається
з сферичної нанооблонки з внутрiшнiм радiусом 𝑅1, зовнi-
шнiм 𝑅2 та молекули-диполя на вiдстанi 𝐿

цiї [13]. Аналогiчного ефекту можна сподiватися й
для спектрiв енергетичних втрат електронiв, що
створює перспективу бачити в електронному мi-
кроскопi окремi молекули, адсорбованi на поверхнi
наночастинки.

Для теоретичного розрахунку спектрiв енерге-
тичних втрат електронiв використано квантово-
механiчний пiдхiд, розроблений у роботах [14, 15].
Ця процедура включає розрахунок класичного
спектра плазмонiв металевої наночастинки, кван-
тування нормальних мод, обчислення спектра ком-
позитної системи з врахуванням взаємодiї плазмо-
нiв та збуджень молекули, а також розрахунок пе-
рерiзiв непружного розсiяння електронiв зi збу-
дженням отриманих станiв.

Змiшування станiв локалiзованих плазмонiв та
молекули має резонансний характер, однак вла-
стивостi локалiзованих плазмонiв залежать вiд
форми [16, 17] та розмiрiв наночастинок [18], i це
дає змогу пiдлаштовуватися пiд ефективну вза-
ємодiю плазмона з молекулою вибором вiдповiд-
ної форми наночастинки. Непружне розсiяння еле-
ктронiв на сферичнiй наночастинцi було розгляну-
то в [19], а в цiй роботi розглядається складнiший
випадок сферичної нанооболонки.

2. Модель системи

У роботi вивчається система, що складається з мо-
лекули поряд iз сферичною металевою нанообо-
лонкою (рис. 1). Спектр збуджень молекули мо-

делюється як дворiвнева система з моментом пе-
реходу d. Вiдстань мiж молекулою та поверхнею
наночастинки позначено 𝐿. Зовнiшнiй радiус нано-
оболонки 𝑅2, внутрiшнiй 𝑅1. Вважається, що радi-
ус нанооболонки малий порiвняно з довжиною еле-
ктромагнiтної хвилi, частота якої вiдповiдає часто-
тi плазмонiв 𝑅2 ≪ 𝑐/𝜔𝑝, де 𝑐 – швидкiсть свiтла,
𝜔𝑝 – плазмова частота. Орiєнтацiя молекули вiд-
носно наночастики та напрямку падiння швидких
електронiв може бути довiльною.

Вважатимемо, що на дану систему падає потiк
електронiв з хвильовим вектором k, а розсiюється
у стан iз хвильовим вектором k′.

Спектр плазмонних коливань нанооболонки має
двi моди, що, приблизно, вiдповiдають коливанням
на зовнiшнiй та внутрiшнiй поверхнi. Тому пер-
шою задачею є знаходження частот цих мод у за-
лежностi вiд спiввiдношення внутрiшнього та зов-
нiшнього радiусiв. Як буде показано, за допомо-
гою вибору цього спiввiдношення можна досягти
резонансу мiж енергiями збудження молекули та
локалiзованим плазмоном.

Наступний крок у процедурi розрахунку – кван-
тування плазмонних коливань та визначення спе-
ктра змiшаних мод, який враховує взаємодiю мiж
молекулою, представленою дворiвневою системою,
та локалiзованими плазмонами. Ймовiрнiсть розсi-
яння електронiв зi збудженням цих змiшаних мод
розраховано в борнiвському наближеннi.

3. Поверхневi плазмони
на сферичнiй металевiй нанооболонцi

Будемо розглядати нанооболонку в квазiстатично-
му наближеннi, тобто вважатимемо радiус кульки
значно меншим за довжину хвилi 𝑅 < 𝑐/𝜔, де 𝜔 –
характерна частота поля i 𝑐 – швидкiсть свiтла. Це
наближення дозволяє характеризувати електрома-
гнiтне поле електростатичним потенцiалом 𝜑.

Для знаходження спектра локалiзованих пла-
змонiв нанооболонки необхiдно розглянути еле-
ктромагнiтне поле в трьох областях: дiелектри-
чному ядрi, металевiй оболонцi та зовнi. Поле в
металевiй оболонцi взаємодiє з вiльними електро-
нами. Розглядатимемо електронну пiдсистему ме-
талу, використовуючи модель Друде. Поляризацiя
електронної пiдсистеми в електростатичному по-
тенцiалi, як наслiдок рiвняння Ньютона для вiль-
них електронiв 𝑚r̈ = −𝑒E = 𝑒∇𝜑, визначатиме-
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ться рiвнянням:

P̈ = −𝑒𝑛r̈ = −𝑛𝑒
2

𝑚
∇𝜑, (1)

де 𝑚 – маса електрона, 𝑒 – заряд електрона, 𝑛 –
концентрацiя електронiв.

Це рiвняння потрiбно розв’язати разом iз рiвня-
нням Максвела для електричного поля:

∇ ·D = 𝜀0∇2𝜑+ 4𝜋∇ ·P = 0, (2)

де 𝜀0 – внесок у дiелектричну проникнiсть всiх фа-
кторiв, крiм вiльних електронiв.

Зручно шукати поляризацiю у виглядi 4𝜋P =
= −∇𝜓, де ∇2𝜓 = 0. Тодi рiвняння для поля (2)
наберуть вигляду

∇2𝜑 = 0, (3)

а рiвняння (1) перетворюється в:

𝜓 = 𝜔2
𝑝𝜑, (4)

де 𝜔𝑝 =
√︁

4𝜋𝑒2𝑛
𝑚 – плазмова частота.

Отриманi рiвняння (3) та (4) потрiбно розв’яза-
ти разом iз умовами неперервностi потенцiалу 𝜑
та нормальної складової вектора електричної iн-
дукцiї

Dn = −𝜀0∇𝜑−∇𝜓. (5)

Поля в трьох областях: дiелектричному ядрi на-
нооболонки, металiчному шарi та зовнiшньому се-
редовищi, шукатимемо у загальному виглядi:

𝜑(1) =
∑︁
𝑙𝑚

𝑎
(1)
𝑙𝑚𝑟

𝑙𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙), (6)

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
𝜑(2) =

∑︁
𝑙𝑚

(𝑎
(2)
𝑙𝑚𝑟

𝑙 + 𝑏
(2)
𝑙𝑚𝑟

−𝑙−1)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑),

𝜓(2) =
∑︁
𝑙𝑚

(𝑐
(2)
𝑙𝑚𝑟

𝑙 + 𝑑
(2)
𝑙𝑚𝑟

−𝑙−1)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑),
(7)

𝜑(3) =
∑︁
𝑙𝑚

𝑎
(3)
𝑙 𝑟−𝑙−1𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙). (8)

Застосовуючи умови неперервностi потенцiалу
та нормальної складової вектора електричної iн-
дукцiї, отримуємо систему рiвнянь на коефiцiєнти

𝑎𝑙𝑚, 𝑏𝑙𝑚, 𝑐𝑙𝑚 i 𝑑𝑙𝑚:⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝑎
(1)
𝑙𝑚 = 𝑎

(2)
𝑙𝑚 + 𝑏

(2)
𝑙𝑚𝑅

−2𝑙−1
1 ,

𝑎
(2)
𝑙𝑚 + 𝑏

(2)
𝑙𝑚𝑅

−2𝑙−1
2 = 𝑏

(3)
𝑙𝑚𝑅

−2𝑙−1
2 ,

−𝜀(1)𝑙𝑎(1)𝑙𝑚 = Dn
(2),

−𝜀(3) 𝑙+1

𝑅2𝑙+1
2

𝑏
(3)
𝑙𝑚 = Dn

(2),

(9)

де Dn
(2) = 𝜀0

𝑙+1

𝑅2𝑙+1
1

𝑏
(2)
𝑙𝑚 − 𝜀0𝑙𝑎

(2)
𝑙𝑚 + 𝑙+1

𝑅2𝑙+1
1

𝑑
(2)
𝑙𝑚 − 𝑙𝑐

(2)
𝑙𝑚 –

нормальна складова вектора електричної iндукцiї
в металiчному шарi.

Розв’язання цiєї системи дозволяє зв’язати всi
невiдомi з коефiцiєнтами 𝑐

(2)
𝑙𝑚 та 𝑑

(2)
𝑙𝑚 , що виража-

ють елекромагнiтне поле в металевому шарi. Пiд-
ставляючи цi розв’язки в рiвняння (4), отримуємо
систему рiвнянь для визначення мод плазмонiв:{︃
𝑐
(2)
𝑙𝑚 − 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚𝑐

(2)
𝑙𝑚 − 𝜔2

𝑝𝐴
12
𝑙𝑚𝑑

(2)
𝑙𝑚 = 0,

𝑑
(2)
𝑙𝑚 − 𝜔2

𝑝𝐴
21
𝑙𝑚𝑐

(2)
𝑙𝑚 − 𝜔2

𝑝𝐴
22
𝑙𝑚𝑑

(2)
𝑙𝑚 = 0.

(10)

Значення 𝐴𝑙𝑚 визначенi в додатку.
Система (10) є системою рiвнянь зв’язаних осци-

ляторiв. Вiдповiднi рiвняння для двох нормальних
мод для кожного 𝑙 та 𝑚 мають вигляд

𝑞±𝑙𝑚 +
(︀
𝜔±
𝑙

)︀2
𝑞±𝑙𝑚 = 0. (11)

Частоти нормальних мод визначаються як:

(𝜔
(±)
𝑙 /𝜔𝑝)

2 = −𝐴
11
𝑙𝑚 +𝐴22

𝑙𝑚

2
±

±
√︂

(𝐴11
𝑙𝑚 −𝐴22

𝑙𝑚)2

4
+𝐴21

𝑙𝑚𝐴
12
𝑙𝑚. (12)

Вiдповiдно, коефiцiєнти 𝑐
(2)
𝑙𝑚 i 𝑑

(2)
𝑙𝑚 в рiвнян-

нях (10) виражаються через коефiцiєнти 𝑞±𝑙𝑚:

𝑐
(2)
𝑙𝑚 = 𝑞+𝑙𝑚 + 𝑞−𝑙𝑚, (13)

𝑑
(2)
𝑙𝑚 = −

(𝜔+
𝑙 )

2 + 𝜔2
𝑝𝐴

11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

12
𝑙𝑚

𝑞+𝑙𝑚 −

−
(𝜔−

𝑙 )
2 + 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

12
𝑙𝑚

𝑞−𝑙𝑚. (14)

На рис. 2 показана залежнiсть частот двох мод
дипольних коливань (𝑙 = 1) залежно вiд спiввiдно-
шення зовнiшнього та внутрiшнього радiусiв нано-
оболонки. У випадку великої товщини металевого
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Рис. 2. Залежнiсть енергiї плазмових коливань вiд товщи-
ни металiчного шару срiбної нанооболонки. Зовнiшнiй радi-
ус має значення 10 нм, а внутрiшнiй змiнювався вiд 0,5 нм
до 9,5 нм

шару цi моди можна вважати плазмонами, лока-
лiзованими на внутрiшнiй та зовнiшнiй поверхнi
оболонки, i їхнi частоти дорiвнюють частотам ло-
калiзованих плазмонiв суцiльної наночастинки та
пори в металi, вiдповiдно. Зi зменшенням товщи-
ни металевого шару взаємодiя мiж коливаннями
на двох поверхнях стає сильнiшою, що призводить
до значних змiн у спектрi. Особливо це стосується
нижньої моди, яка вiдповiдає зовнiшнiй поверх-
нi. Для срiбної нанооболонки вибiр спiввiдношен-
ня радiусiв дозволяє зменшити частоту плазмона
з ультрафiолетової областi до видимої i навiть iн-
фрачервоної у разi дуже тонкого металевого шару.
Це надає можливiсть пiдбору нанооболонок, пла-
змоннi коливання в яких будуть резонанснi по вiд-
ношенню до частоти переходу в молекулi.

3.1. Квантування поля нанооболонки

Для визначення iнтенсивностi взаємодiї плазмон-
них коливань нанооболонки з iншими частинками:
атомами, молекулами чи швидкими електронами
використовувався пiдхiд квантування електрома-
гнiтного поля плазмонiв, розроблений та застосо-
ваний у роботах [14,15,20,21]. Квантування розпо-
чинається з визначення дiї, варiацiєю змiнних якої
можна отримати рiвняння руху. У випадку нано-
оболонки з дiї повиннi виводитися рiвняння для
електромагнiтного поля, рiвняння руху для еле-
ктронної поляризацiї в металевому шарi та гра-
ничнi умови на внутрiшнiй та зовнiшнiй поверхнi.

Така дiя має вигляд

𝑆 =

𝑡∫︁
0

(ℒcore + ℒmetal + ℒouter)𝑑𝑡, (15)

де

ℒcore =
1

4𝜋

∫︁
𝑉core

𝜀(1)

2
(∇𝜑)2𝑑𝑉, (16)

ℒmetal =
1

4𝜋

∫︁
𝑉𝑚

[︃
𝜀0
2
(∇𝜑)2 − 4𝜋P∇𝜑+

+

(︂
4𝜋

𝜔𝑝

)︂2
1

2
Ṗ2

]︃
𝑑𝑉, (17)

ℒouter =
1

4𝜋

∫︁
𝑉core

𝜀(3)

2
(∇𝜑)2𝑑𝑉. (18)

Пiдставляючи в цю дiю вирази для полiв, визна-
ченi рiвняннями (6)–(8), i виконуючи громiздке iн-
тегрування, густина функцiї Лагранжа зводиться
до класичного осциляторного вигляду:

ℒ =
1

2

∑︁
𝑙𝑚

{︂[︂(︁
�̇�+

𝑙𝑚

)︁2
−
(︀
𝜔+
𝑙

)︀2 (︀
𝑄+

𝑙𝑚

)︀2]︂
+

+

[︂(︁
�̇�−

𝑙𝑚

)︁2
−
(︀
𝜔+
𝑙

)︀2 (︀
𝑄−

𝑙𝑚

)︀2]︂}︂
, (19)

де змiннi 𝑄−
𝑙𝑚 i 𝑄+

𝑙𝑚 пропорцiйнi, введеним ранiше

змiнним: 𝑄±
𝑙𝑚 =

√︁
𝐵±

𝑙𝑚𝑞
±
𝑙𝑚 (значення 𝐵𝑙 наведено в

Додатку).
Перехiд до квантових операторiв здiйснюється

за канонiчною схемою квантування змiнних осци-
лятора та прирiвнювання енергiї кванта величи-
нi ~𝜔±

𝑙 . Результатом квантування є можливiсть
записати електричний потенцiал плазмових коли-
вань через оператори народження i знищення пла-
змонiв �̂�𝜇†

𝑙𝑚 та �̂�𝜇
𝑙𝑚:

^𝜑(1) =
∑︁
𝑙𝑚𝜇

√︃
~

2𝜔𝜇
𝑙 𝐵

𝜇
𝑙

𝑁𝜇
𝑙 𝑟

𝑙(�̂�𝜇†
𝑙𝑚+�̂�𝜇

𝑙𝑚)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙), (20)

^𝜑(2) =
∑︁
𝑙𝑚𝜇

√︃
~

2𝜔𝜇
𝑙 𝐵

𝜇
𝑙

(︃
𝐹𝜇
𝑙

1

𝑟𝑙+1
+

(︂
𝜔𝜇
𝑙

𝜔𝑝

)︂2
𝑟𝑙

)︃
×

× (�̂�𝜇†
𝑙𝑚 + �̂�𝜇

𝑙𝑚)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙), (21)
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^𝜑(3) =
∑︁
𝑙𝑚𝜇

√︃
~

2𝜔𝜇
𝑙 𝐵

𝜇
𝑙

𝐾𝜇
𝑙 ×

× 1

𝑟𝑙+1
(�̂�𝜇†

𝑙𝑚 + �̂�𝜇
𝑙𝑚)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙), (22)

де iндекс 𝜇 набуває значення “+” та “−”, а формули
для 𝑁𝑙, 𝐹𝑙 i 𝐾𝑙 наведенi в Додатку. Надалi будемо
брати лише перший член ряду при пiдсумовуваннi
по 𝑙, оскiльки старшi члени даватимуть несуттєвий
внесок у вираз для поля, тобто маємо дипольне
наближення (𝑙 = 1).

3.2. Змiшаний спектр
збуджень молекули та нанооболонки

Взаємодiя мiж електронами молекули та електрон-
ною пiдсистемою наночастинки призводить до змi-
шування квантових станiв обох пiдсистем системи.
Це змiшування особливо значне тодi, коли воно
має резонансний характер, тобто тодi, коли енер-
гiя збудженого стану молекули близька до енер-
гiї плазмона наночастинки. Ми розглядаємо моле-
кулу як дворiвневу систему з дипольним момен-
том d (рис. 1) та операторами народження й зни-
щення збудження 𝑐† та 𝑐, вiдповiдно.

Спiльний гамiльтонiан системи “молекула + на-
ночастинка”, що враховує взаємодiю мiж ними в
дипольному наближеннi, матиме вигляд

𝐻 =
∑︁
1𝑚𝜇

(~𝜔𝜇
1 �̂�

𝜇†
1𝑚�̂�

𝜇
1𝑚)+𝐸0𝑐

†𝑐−d∇𝜑(r)(𝑐†+𝑐). (23)

За взаємодiю мiж молекулою та нанооболонкою
вiдповiдає останнiй член в гамiльтонiанi, в яко-
му оператор електростатичного потенцiалу нано-
частинки береться в точцi розташування молеку-
ли r.

Дiагоналiзацiя гамiльтонiана (23) визначає
спектр та хвильовi функцiї системи.

Зручно перейти вiд операторiв �̂�𝜇
𝑙𝑚† та �̂�𝜇

𝑙𝑚 до
операторiв 𝑄𝜇

𝑝 i 𝑄𝜇†
𝑝 , де iндекс 𝑝 пробiгає значення

𝑥, 𝑦, 𝑧, через спiввiдношення:

�̂�𝜇†
𝑥 = (�̂�𝜇†

1−1 − �̂�𝜇†
11)/

√
2,

�̂�𝜇†
𝑦 = 𝚤(�̂�𝜇†

1−1 + �̂�𝜇†
11)/

√
2,

�̂�𝜇†
𝑧 = �̂�𝜇†

10 .

Власнi значення гамiльтонiана, яких усього 7,
дають енергетичний спектр системи. Якщо спектр

плазмонiв нанооболонки трикратно вироджений
по магнiтному квантовому числу 𝑚, то прису-
тнiсть молекули приводить до часткового знят-
тя цього виродження. Отриманий спектр мiстить
по два вироджених рiвнi поверхневих плазмонiв
з енергiями ~𝜔+

1 i ~𝜔−
1 . Третiй рiвень змiщується

внаслiдок взаємодiї з молекулою. Змiщується та-
кож рiвень енергiї збудження молекули. Величина
розщеплення рiвнiв поверхневих плазмонiв та змi-
щення енергiї збудження молекули залежать вiд
вiдстанi мiж диполем i частинкою та вiд орiєнтацiї
дипольного моменту переходу молекули.

Оператори народження змiшаних станiв визна-
чаються через власнi вектори сукупної системи i
задаються спiввiдношеннями:

𝜓†
𝑗 =

3∑︁
𝑝=1

𝑆𝑗𝑝�̂�
+†
𝑝 +

6∑︁
𝑝=4

𝑆𝑗𝑝�̂�
−†
𝑝 + 𝑆𝑗7𝑐

†, (24)

де 𝑆𝑗𝑝 – унiтарна матриця, визначена при дiаго-
нiлiзацiї гамiльтонiана, яка для подальших розра-
хункiв проводилася чисельно. Вiдповiдно, зважаю-
чи, що 𝑆𝑗𝑝 – дiйсна матриця, оператори народжен-
ня �̂�𝜇†

𝑝 , необхiднi для подальших розрахункiв, мо-
жна виразити через новi оператори змiшаних збу-
джень 𝜓†

𝑗 :

�̂�+†
𝑝 =

7∑︁
𝑗=1

𝑆𝑝𝑗𝜓
†
𝑗 , �̂�−†

𝑠 =

7∑︁
𝑗=1

𝑆𝑠𝑗𝜓
†
𝑗 , (25)

де 𝑝 = {1, 2, 3}, 𝑠 = {4, 5, 6}. Для оператора наро-
дження 𝑐† збудження молекули маємо

𝑐† =
7∑︁

𝑗=1

𝑆7𝑗𝜓
†
𝑗 . (26)

Аналогiчнi вирази отримуємо для операторiв зни-
щення �̂�+

𝑝 , �̂�−
𝑠 i 𝑐.

4. Розрахунок
спектрiв розсiяння електронiв

Розглядатимемо розсiяння електрона на системi
молекула–нанооболонка як квантової частинки з
початковою енергiєю 𝐸. Хвильова функцiя еле-
ктрона, що налiтає на систему, є плоскою хвилею з
хвильовим вектором k, вважатимемо, що детекто-
ром реєструються електрони з хвильовим векто-
ром k′. Загальна схема розсiяння проiлюстрована
на рис. 3.
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Рис. 3. Розсiяння електрона на сферичнiй нанооболонцi з
внутрiшнiм радiусом 𝑅1 i зовнiшнiм 𝑅2

У загальному виглядi гамiльтонiан електрона,
що взаємодiє з дослiджуваною системою, записує-
ться як:

�̂� = −~2Δ
2𝑚𝑒

+ �̂�𝑆 + �̂�𝑖𝑛𝑡, (27)

де перший член – оператор кiнетичної енергiї еле-
ктрона, �̂�𝑆 – гамiльтонiан системи, �̂�𝑖𝑛𝑡 – опера-
тор взаємодiї мiж електроном та системою.

Гамiльтонiан системи �̂�𝑆 можна подати у ви-
глядi розкладу по нормальних модах коливань у
системi, тодi оператор взаємодiї системи з зовнi-
шнiм електроном �̂�𝑆 = −𝑒Φ(r) буде мiстити чле-
ни, пропорцiйнi операторам народження й анiгiля-
цiї нормальних мод. Iнтенсивнiсть взаємодiї обчи-
слюється як електростатичний потенцiал збудже-
ння в точцi, де знаходиться електрон.

Розрахунок ефективного перерiзу розсiяння еле-
ктронiв, вiднесеного до одиницi тiлесного кута, мо-
жна знайти iз загального спiввiдношення [22]:

𝑑𝜎 = |𝑓(k,k′)|2𝑑Ω, (28)

де 𝑓(k,k′) – амплiтуда розсiяння електрона. Буде-
мо вважати електрони достатньо швидкими, щоб
розглядати поле Φ, в якому розсiюється електрон,
як збурення. За таких умов матимемо форму-
лу для амплiтуди розсiяння в наближеннi Борна–
Оппенгеймера:

𝑓(𝑘, 𝑘′) = − 𝑚𝑒

2𝜋~2
𝑉Q𝑛 = − 𝑚𝑒

2𝜋~2

∫︁
𝑒𝑖QrΦ(r)𝑑3𝑟, (29)

де 𝑉Q𝑛 – матричний елемент переходу електрона
iз стану 𝑘 в 𝑘′ зi збудженням 𝑛-ї моди в систе-
мi, Q=k−k′ – переданий iмпульс, як показано
на рис. 3.

Для обчислення подвiйного диференцiального
перерiзу розсiяння, що визначається виразом:

𝑑𝜎

𝑑Ω𝑑𝐸
=

𝑚2

4𝜋2~4
𝑉 2
Q𝑛𝛿(Δ𝐸 − 𝐸𝑙), (30)

де Δ𝐸 = (𝑘2 − 𝑘′2)/2𝑚 — енергiя, втрачена еле-
ктроном, 𝐸𝑙 — резонанснi енергiї, потрiбно зна-
йти матричний елемент переходу 𝑉Q𝑛. В насту-
пних роздiлах ми розглянемо окремо розсiяння на
нанооболонцi, молекулi та системi з нанооболон-
кою та молекулою.

4.1. Непружне розсiяння
електрона на нонооболонцi

Для електрона, що розсiюється на провiднiй нано-
оболонцi гамiльтонiан взаємодiї матиме вигляд:

𝐻int = −𝑒𝜑(r), (31)

де 𝜑(r) – поле, визначене формулами (20), (21) i
(22) для трьох областей: ядра, металiчного шару
й зовнi, вiдповiдно. В дипольному наближеннi бу-
дуть збуджуватися тiльки три моди з 𝑙 = 1 та
𝑚 = 0,±1. Обчислення матричного елемента зру-
чно виконувати в системi координат, в якiй вiсь
аплiкат направлена вздовж вектора Q, вибравши
ту ж систему координат для нормальних мод. В
цiй системi координат буде збуджуватися тiльки
мода з 𝑚 = 0.

Для матричного елемента переходу електрона в
сферичнiй системi координат:

𝑉
(shell)
𝑄,1,0 = −𝑒

∫︁∫︁∫︁
sin 𝜃𝑟2𝑒𝑖𝑄𝑟 cos 𝜃𝜑(𝑟)𝑑𝑟𝑑𝜃𝑑𝜙. (32)

Зручно скористатися формулою

𝑒𝑖𝑄𝑟 cos 𝜃 =

∞∑︁
𝑙=0

(2𝑙 + 1)𝑖𝑙𝑗𝑙(𝑄𝑟)𝑃𝑙(cos 𝜃). (33)

Залишається iнтегрування лише по радiальнiй
змiннiй, що розбивається на три областi: ядро
нанооболонки, металевий шар i область поза
нанооболонкою. Отриманi iнтеграли з точнiстю до
коефiцiєнтiв зводяться до iнтегралiв вигляду: 𝐼1 =

=
∫︀ 𝑅

0
𝜒3𝑗1(𝛼𝜒)𝑑𝜒, 𝐼2=

∫︀ 1

𝑅
𝜒3𝑗1(𝛼𝜒)𝑑𝜒, 𝐼3=

∫︀ 1

𝑅
𝑗1(𝛼𝜒)×

× 𝑑𝜒 та 𝐼4 =
∫︀∞
1
𝑗1(𝛼𝜒)𝑑𝜒 з безрозмiрними змiн-

ними 𝜒 = 𝑟/𝑅2, 𝛼 = 𝑄𝑅2, 𝑅 = 𝑅1/𝑅2. Матричнi
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Резонансне пiдсилення iнтенсивностi збудження молекули

елементи 𝑉
(shell)
𝑄,1,0 можуть бути обчисленi за

допомогою формули:

𝑉
(shell)
𝑄,1,0 = 𝑖

√︃
27𝜋~𝑒2
2𝜔𝜇

1𝐵
𝜇
1

{︂
𝑅4

2𝑁
𝜇
1 𝐼1 +𝑅4

2

(︂
𝜔𝜇
1

𝜔𝑝

)︂2
𝐼3 +

+𝑅2𝐹
𝜇
1 𝐼2 +𝑅2𝐾

𝜇
1 𝐼4

}︂
, (34)

де, як вже зазначалось, 𝜇 набуває значення “+”
та “−”, тому для зручностi використання формул
у подальшому введемо розбиття для отриманого
виразу 𝑉

(shell)
𝑄,1,0 на 𝑉 +(shell)

𝑄,1,0 та 𝑉 −(shell)
𝑄,1,0 , вiдповiдно.

Розрахунки iнтегралiв 𝐼𝑛 проводились чисельно.

4.2. Непружне розсiяння
електрона зi збудженням молекули

При розсiяннi електрона на молекулi гамiльтонiан
взаємодiї матиме вигляд:

𝐻int = −𝑒𝑊 (r)(𝑐† + 𝑐) = −𝑒d r

𝑟3
(𝑐† + 𝑐), (35)

де 𝑐† i 𝑐 – оператори народження та знищення, що
переводять молекулу iз незбудженого стану в збу-
джений i навпаки. Враховуючи вираз для амплi-
туди розсiяння (29), будемо шукати матричнi еле-
менти системи у виглядi:

𝑊
(dip)
𝑄 = −𝑒

∫︁
𝑊 (r)𝑒𝑖Qr𝑑3𝑟. (36)

Як i у випадку з нанооблонкою, вибираємо напря-
мок осi аплiкат вздовж вектора переданого iмпуль-
су Q. Перейшовши до сферичної системи коорди-
нат та враховуючи розклад експоненти (33), мо-
жна провести iнтегрування по куту 𝜑 та 𝜃. Оскiль-
ки d направлений вздовж Q, то компоненту 𝑑𝑧 мо-
жна виразити через цi два вектори, якi незалежнi
вiд радiальної змiнної 𝑟. Пiсля виконання вказаних
операцiй, маємо для матричного елемента 𝑊

(dip)
𝑄

вираз

𝑊
(dip)
𝑄 = 4𝜋𝑒𝑖

dQ

𝑄

∞∫︁
0

𝑗𝑙(𝑄𝑟)𝑑𝑟 = 4𝜋𝑒𝑖
dQ

𝑄2
. (37)

Резонансна енергiя, що має бути використана
для пошуку подвiйного диференцiального перерi-
зу (30) – енергiя дипольного переходу мiж рiвнями
молекули 𝐸0.

4.3. Непружне розсiяння
електрона на системi, що складається
з молекули та нанооболонки

Оператор взаємодiї електрона з системою, що
складається з нанооболонки та молекули можна
записати як:

𝐻𝑖𝑛𝑡 =
∑︁
𝑚

(𝑉 𝜇
𝑚�̂�

𝜇†
𝑚 + 𝑉 𝜇*

𝑚 �̂�𝜇
𝑚) +𝑊𝑐† +𝑊 *𝑐, (38)

де 𝑉 𝜇
𝑚 – потенцiал взаємодiї плазмонiв на поверхнi

нанооболонки i електрона,𝑊 – потенцiал взаємодiї
молекули i електрона.

Для подальшого обчислення матричних елемен-
тiв представимо збурення в термiнах операторiв
змiшаних станiв системи 𝜓†

𝑗 i 𝜓𝑗 , якi визначенi
формулами (25) i (26):

𝐻int =
7∑︁

𝑗=1

(︃
3∑︁

𝑝=1

𝑉 +
𝑝 (r)𝑆𝑝𝑗 +

+

6∑︁
𝑝=3

𝑉 −
𝑝 (r)𝑆𝑝𝑗 +𝑊 (r)𝑆7𝑗

)︃
𝜓†
𝑗 + c.t. (39)

Враховуючи вирази при розсiяннi електрона на
нанооболонцi (34), а також на молекулi (37), отри-
муємо для матричних елементiв 𝑉𝑄𝑛(Θsc) переходу
електрона при розсiяннi на системi, що складає-
ться з нанооболонки та молекули, вираз:

𝑉𝑄𝑛(Θsc) = 𝑆7𝑗𝑊
(dip)
𝑄 + (𝑆1𝑗 sinΘsc cos𝜑sc +

+𝑆2𝑗 sinΘsc sin𝜑sc + 𝑆3𝑗 cosΘsc)𝑉
+(shell)
𝑄,1,0 +

+(𝑆4𝑗 sinΘsc cos𝜑sc +

+𝑆5𝑗 sinΘsc sin𝜑sc + 𝑆6𝑗 cosΘsc)𝑉
−(shell)
𝑄,1,0 , (40)

де Θsc i 𝜑sc – кути розсiяння електронiв. Коефiцi-
єнти 𝑆𝑖𝑗 можна обчислити, провiвши дiагоналiза-
цiю гамiльтонiана системи (роздiл 2.2). Iнтеграли
𝑉

𝜇(shell)
𝑄,1,0 обчислюються незалежно, а тому мають

такий самий вигляд, як в роздiлi 3.1. Вiдмiннiсть
у тому, що коефiцiєнти 𝑆𝑖𝑗 включають у себе вза-
ємодiю збудження молекули та плазмонних мод.
Наприклад, коефiцiєнт 𝑆7𝑗 може набагато переви-
щувати одиницю через те, що збудження молекули
“позичає” силу осцилятора в плазмона. Саме ця
вiдмiннiсть приводить до збiльшення iмовiрностi
збудження молекули поблизу вiд металевої нано-
оболонки.
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5. Результати та їх обговорення

Розрахунки спектрiв енергетичних втрат електро-
нiв здiйснювалися для срiбної нанооболонки, дi-
електрична функцiя якої описана параметрами:
~𝜔𝑝 = 11,5853 еВ, 𝜀0 = 8,926. Внутрiшнiй радiус
нанооболонки вибирався 4 нм. Зовнiшнiй радiус
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Рис. 4. Спектр енергетичних втрат електронiв залежно вiд
вiдстанi мiж оболонкою та молекулою. Розсiяння електро-
нiв на системi, що складається зi срiбної оболонки з зов-
нiшнiм 𝑅2 = 7,5 нм i внутрiшнiм 𝑅1 = 4 нм радiусами та
молекули з дипольним моментом 𝑑 = (0, 0, 10) Дб. 𝐸𝑘 =

= 10 кеВ, ~𝑤𝑝 = 11,5853 еВ, 𝜀0 = 8,926, ~𝜔0 = 3,4 еВ. Мо-
лекула має орiєнтацiю вiдносно оболонки: Θ=𝜋/6, 𝜑=𝜋/6.
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Рис. 5. Спектр енергетичних втрат електронiв залежно вiд
кута 𝜃 орiєнтацiї молекули вiдносно нанооболонки. Розсiя-
ння електронiв на системi, що складається зi срiбної обо-
лонки та молекули, що знаходився на вiдстанi 1 нм. Кут 𝜃

змiнювався в дiапазонi вiд 0 до 𝜋/3. Iншi параметри набу-
вають значення, вказанi в пiдписi до рис. 4
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Рис. 6. Спектр енергетичних втрат електронiв залежно вiд
спiввiдношення мiж зовнiшнiм i внутрiшнiм радiусами на-
нооболонки. Внутрiшнiй радiус оболонки 𝑅1 = 4 нм, вiд-
стань мiж молекулою i оболонкою 1 нм. Зовнiшнiй радiус
набував значення в дiапазонi вiд 8,5 нм до 10 нм. Iншi па-
раметри набувають значення, вказанi в пiдписi до рис. 4

нанооболонки змiнювався в дiапазонi вiд 7,5 до
10 нм. Дипольний момент молекули – в межах вiд
5 до 12 Дб. У бiльшостi розрахункiв вважали, що
молекулу розташовано на вiдстанi 1 нм вiд поверх-
нi оболонки. Енергiя дипольного переходу молеку-
ли ~𝜔0 була 3,4 еВ. Енергiя швидкого електрона
становила 104 еВ. Величина переданого iмпульсу
𝑄 збiльшується, якщо збiльшувати кут розсiяння.
Оскiльки амплiтуда розсiяння спадає зi збiльше-
нням величини переданого iмпульсу, щонайменше
як 1/𝑄2, то розрахунок проводився при значеннях
кутiв Θsc = 0 i 𝜑sc = 0, тобто розглядалося розсiя-
ння вперед.

Для розрахунку двiчi диференцiального перерi-
зу розсiяння дельта-функцiя замiнялася на лорен-
цiан

𝛿(Δ𝐸 − 𝐸𝑗) =
1

𝜋

Γ

(Δ𝐸 − 𝐸𝑗)2 + Γ2
, (41)

де Γ – феноменологiчний параметр, що описує
уширення лiнiї поверхневого плазмона. Для розра-
хункiв Γ =3–5 меВ. На рис. 4, 5 i 6 спостерiгається
три видимих пiка: найiнтенсивнiший на частотi ко-
ливань плазмона на зовнiшнiй поверхнi оболонки,
поряд з ним пiк, що вiдповiдає пiдсиленню збудже-
ння молекули, i найменш iнтенсивний пiк (справа,
∼3,8 еВ) знаходиться на частотi коливань плазмо-
на на внутрiшнiй поверхнi оболонки. На кожному з
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указаних рисункiв по центру вставлено збiльшену
праву частину основного графiка.

Основний внесок у пiдсилення збудження моле-
кули вносить плазмонна мода на зовнiшнiй поверх-
нi нанооболонки. Частота мод на поверхнях нано-
оболонки залежить вiд спiввiдношення мiж вну-
трiшнiм та зовнiшнiм радiусами. Змiнюючи дане
спiввiдношення, можна отримувати потрiбну резо-
нансну частоту плазмонiв (рис. 6). Це надає пере-
вагу оболонцi над кулькою, на поверхнi якої утво-
рюється лише одна мода, частота якої майже не
залежить вiд радiуса кульки. На рис. 6 спостерiга-
ється позичання сили осцилятора плазмонної моди
молекулою, що зростає за резонансних умов (най-
iнтенсивнiший пiк зменшується, а пiк, що вiдповiд-
ає за молекулу, збiльшується). Крiм того, рiвнi мо-
лекули та поверхневого плазмону змiщуються як
зазначалось у роздiлi 2.2.

На рис. 4 показано iмовiрнiсть збудження моле-
кули залежно вiд вiдстанi мiж оболонкою та мо-
лекулою: зi збiльшенням вiдстанi iмовiрнiсть збу-
дження молекули зменшується i майже повнiстю
зникає, якщо вiдстань приблизно вдвiчi бiльша вiд
товщини металевого шару оболонки.

Амплiтуда непружного розсiяння електрона на
молекулi задається рiвнянням (37) i залежить вiд
скалярного добутку переданого iмпульсу на ди-
польний момент переходу. Ця залежнiсть зберiга-
ється i за наявностi нанооболонки. Оскiльки роз-
глядається розсiяння вперед, то напрямок Q збiга-
ється з напрямком пучка електронiв. Отже, якщо
дипольний перехiд молекули перпендикулярний
напрямку пучка електронiв, то електрони не роз-
сiюватимуться на молекулi. Вiдповiдно, якщо ди-
польний момент переходу молекули паралель-
ний пучку електронiв, то розсiяння буде макси-
мальним.

Зi збiльшенням кута 𝜃 орiєнтацiї молекули вiд-
носно нанооболонки, зберiгаючи орiєнтацiю ди-
польного переходу молекули однаковою, то ефект
пiдсилення зменшується (рис. 5) i повнiстю зникає
вже при значеннi 𝜋/3.

6. Висновки

Побудовано квантово-механiчну модель непру-
жного розсiяння електронiв на системi, що склада-
ється з органiчної молекули та срiбної сферичної
нанооболонки. Обчислено та проаналiзовано спе-

ктри енергетичних втрат електронiв при розсiяннi
на цiй системi. Аналiз спектрiв енергетичних втрат
електронiв показав, що основний внесок у пiдсиле-
ння збудження молекули дає плазмонна мода, яка
приблизно вiдповiдає коливанням заряду на зовнi-
шнiй поверхнi оболонки. У спектрах домiнує роз-
сiяння електрона вперед.

Показано, що резонансна взаємодiя мiж збу-
дженнями молекули та локалiзованими плазмона-
ми срiбної нанооболонки, призводить до значно-
го збiльшення ймовiрностi збудження молекули.
Це пiдсилення перерiзу розсiяння створює можли-
вiсть спостерiгати в електронному мiкроскопi збу-
дження молекул, що утворюють агрегати з мета-
левими нанооболонками, навiть тодi, коли без на-
ночастинок їх не видно. Умову резонансу мiж збу-
дженнями молекули та плазмонною модою нано-
оболонки можна задовольнити пiдбором вiдповiд-
ного вiдношення зовнiшнього та внутрiшнього ра-
дiусiв нанооболонки.

ДОДАТОК

Коефiцiєнти, що входять в визначення нормальних мод ко-
ливання плазмонiв:

Δ𝑙 =
𝑙(𝑙 + 1)

𝑅2𝑙+1
2

[︁
𝜀(3) − 𝜀0

]︁[︁
𝜀0 − 𝜀(1)

]︁
+

+
1

𝑅2𝑙+1
1

[︁
𝜀(1)𝑙 + 𝜀0(𝑙 + 1)

]︁[︁
𝜀(3)(𝑙 + 1) + 𝜀0𝑙

]︁
, (42)

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝐴11
𝑙𝑚 = − 𝑙

Δ𝑙

{︂[︀
𝜀(3) − 𝜀0

]︀
𝑙+1

𝑅2𝑙+1
2

+

+ 1

𝑅2𝑙+1
1

[︀
𝜀(1)𝑙 + 𝜀0(𝑙 + 1)

]︀}︂
,

𝐴12
𝑙𝑚 = 𝑙+1

𝑅2𝑙+1
2 𝑅2𝑙+1

1 Δ𝑙

(︀
𝜀(3)(𝑙 + 1) + 𝜀(1)𝑙

)︀
,

𝐴21
𝑙𝑚 = 𝑙

Δ𝑙

(︀
𝜀(3)(𝑙 + 1) + 𝜀(1)

)︀
,

𝐴22
𝑙𝑚 = 𝑙+1

Δ𝑙

(︂
𝑙 𝜀0−𝜀(1)

𝑅2𝑙+1
2

− 𝜀(3)(𝑙+1)+𝜀0𝑙

𝑅2𝑙+1
1

)︂
.

(43)

Коефiцiєнти, що зв’язують мiж собою 𝑄𝑙𝑚 та 𝑞𝑙𝑚:

𝐵𝜇
𝑙𝑚 =

𝑅2𝑙+1
2 −𝑅2𝑙+1

1

4𝜋𝜔2
𝑝

×

×

⎯⎸⎸⎷𝑙 +
𝑙 + 1

𝑅2𝑙+1
2 𝑅2𝑙+1

1

(︃
𝜔𝜇
𝑙 + 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

12
𝑙𝑚

)︃2
. (44)

Коефiцiєнти, що входять у визначення поля для трьох
областей нанооболонки:

𝑁𝜇
𝑙 = −𝐴11

𝑙𝑚 −𝐴21
𝑙𝑚𝑅2𝑙+1

1 +

+

(︃
(𝜔𝜇

𝑙 )
2 + 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

12
𝑙𝑚

)︃
(𝐴22

𝑙𝑚𝑅2𝑙+1
1 +𝐴12

𝑙𝑚), (45)
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𝐹𝜇
𝑙 = −𝐴21

𝑙𝑚 +
(𝜔𝜇

𝑙 )
2 + 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

12
𝑙𝑚

𝐴22
𝑙𝑚, (46)

𝐾𝜇
𝑙 = −𝐴11

𝑙𝑚𝑅2𝑙+1
2 −𝐴21

𝑙𝑚 +

+

(︃
(𝜔𝜇

𝑙 )
2 + 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

12
𝑙𝑚

)︃
(𝐴22

𝑙𝑚 +𝑅2𝑙+1
2 𝐴12

𝑙𝑚). (47)
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РЕЗОНАНСНОЕ УСИЛЕНИЕ
ИНТЕНСИВНОСТИ ВОЗБУЖДЕНИЯ МОЛЕКУЛЫ
В СПЕКТРЕ НЕУПРУГОГО РАССЕИВАНИЯ
ЭЛЕКТРОНОВ ИЗ-ЗА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
С ПЛАЗМОНАМИ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ
НАНООБОЛОЧКИ

Р е з ю м е

В работе построена квантово-механическая модель расче-
та спектра энергетических потерь быстрых электронов на
системе, которая состоит из нанооболочки и размещенной
рядом молекулы. Показано, что в случае резонанса между
возбуждением молекулы и плазмонными модами нанообо-
лочки сечение неупругого рассеивания электронов на энер-
гии возбуждения молекулы сильно возрастает из-за одал-
живания молекулярным переходом силы осциллятора от
плазмона. Выбор соотношения внутреннего и внешнего ра-
диусов нанооболочки создает возможность обеспечить резо-
нанс. Поскольку увеличивается сечение неупругого рассеи-
вания на молекуле, то появляется возможность наблюдать
ее переход в электронном микроскопе. Построены и проана-
лизированы зависимости спектров энергетических потерь
быстрых электронов от взаимного расположения молекулы
и металлической нанооболочки, отношения внутреннего и
внешнего радиусов нанооболочки, угла рассеивания.

I.Yu.Goliney, Ye.V.Onykienko

RESONANT ENHANCEMENT
OF MOLECULAR EXCITATION INTENSITY
IN INELASTIC ELECTRON SCATTERING
SPECTRUM OWING TO INTERACTION
WITH PLASMONS IN METALLIC NANOSHELL

S u m m a r y

A quantum-mechanical model to calculate the electron energy-

loss spectra (EELS) for the system of a closely located metallic

nanoshell and a molecule has been developed. At the resonance

between the molecular excitation and plasmon modes in the

nanoshell, which can be provided by a proper choice of the ra-

tio of the inner and outer nanoshell radii, the cross-section of

inelastic electron scattering at the molecular excitation energy

is shown to grow significantly, because the molecular transition

borrows the oscillator strength from a plasmon. The enhance-

ment of the inelastic electron scattering by the molecule makes

it possible to observe molecular transitions with an electron

microscope. The dependences of the EEL spectra on the rela-

tive arrangement of the molecule and the nanoshell, the ratio

between the inner and outer nanoshell radii, and the scattering

angle are plotted and analyzed.
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