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Наближення локального поля та метод кiнетичних рiвнянь застосовано, щоб обчислити
розширення лiнiї поверхневого плазмона у сфероїднiй металевiй наночастинцi, помiщенiй у до-
вiльне дiелектричне середовище. Докладно вивчаємо радiацiйне згасання поверхневого плаз-
мона, залежно вiд радiуса частинки, її форми, дiелектричної сталої середовища, що оточує
частинку, та частоти падаючого свiтла. Знайдено, що радiацiйне згасання посилюється квадра-
тично зi збiльшенням радiуса частинки i осцилює зi змiною розмiру частинки чи дiелектричної
сталої середовища, що її оточує. Значну увагу придiлено встановленню внеска в плазмонне
згасання розсiювання електронiв на поверхнi наночастинки. Обчислення радiацiйного згасан-
ня проiлюстрованi на прикладi наночастинок Au та Na.
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I. ВСТУП

Поверхневi плазмони (ПП), якi збуджуються елек-
тромагнiтним випромiнюванням, що падає на метале-
ву наночастинку (МН), викликають останнiми рока-
ми фундаментальне зацiкавлення [1–5], оскiльки їх-
нiми яскраво вираженими локальними резонансами,
їх положенням, формою та iнтенсивнiстю можна ке-
рувати в широкому спектральному iнтервалi шляхом
змiни розмiру i форми МН, чи змiни середовища, що
оточує частинку.

Будучи збудженими, плазмоннi осциляцiї можуть
згасати двома шляхами: безвипромiнювально, шля-
хом передачi своєї енерґiї ґратцi через електрон-
фононну взаємодiю або через випромiнювання [6],
стимульоване резонансними процесами розсiювання
[7, 8]. Електрон-фононна взаємодiя зi зменшенням
розмiру МН стає все помiтнiшим фактором унаслi-
док кiнематичних обмежень, якi накладаються зако-
нами збереження енерґiї та iмпульсу. Проте в експери-
ментах з розсiювання чи поглинання свiтла частинка-
ми [4, 5, 9–16] спостерiгалися також значнi розширен-
ня плазмонної лiнiї. Це означає, що попри електрон-
фононну взаємодiю iншi механiзми згасання повиннi
братися до уваги для того, щоб коректно iнтерпрету-
вати спостережуване розширення лiнiї поверхневого
плазмонного резонансу (ППР).

Як правило, два механiзми — поверхневе та радiа-
цiйне згасання – вiдiграють важливу роль у розпадi
ПП. У роботi [16] показано, що як розсiювання елект-
ронiв на поверхнi частинки, так i радiацiйне згасання
можуть давати значний внесок у ширину лiнiї Γ (пов-
на ширина на половинi максимуму лiнiї ППР).

В МН малих радiусiв глибина проникнення плаз-
монного поля в частинку зменшується, i поле стає
бiльш локалiзованим бiля поверхнi частинки [8]. Це
зумовлено тим фактом, що екранування електронiв

зростає зi зменшенням радiуса частинки. У результа-
тi процеси втрат, зумовленi розсiюванням електронiв
в об’ємi, вiдiграють усе меншу роль i починають до-
мiнувати електроннi збудження, зґенерованi поверх-
невим потенцiалом. З другого боку, коли електрони
стають обмеженими в русi поверхнею наночастинки
i їх середня довжина вiльного пробiгу стає порiвнян-
ною з розмiрами частинки, то починає вступати в гру
розсiювання електронiв на поверхнi частинки [8] i по-
верхня частинки виступає як додатковий розсiювач.

Радiацiйне згасання ППР є важливим параметром,
оскiльки вiн може допомогти аналiзувати специфiку
переходу енерґiї колективних електронних осциляцiй
у далеке оптичне поле.

Зацiкавлення радiацiйним згасанням лiнiй ППР зу-
мовлене також явищем зростання локального поля,
тобто ефектом, який збiльшує на кiлька порядкiв ве-
личини iнтенсивнiсть падаючого свiтла поблизу по-
верхнi МН [7, 8]. Оскiльки багато приладiв, якi мiс-
тять металевi наночастинки, мають переваги на цьо-
му ефектi, то Γ розглядають як важливий параметр в
застосуваннях, таких, наприклад, як динамiка охоло-
дження металевих наночастинок [17], плазмонна на-
нолiтографiя [18], ближньопольовий оптичний мiкро-
скоп [19], астигматичнi оптичнi щипцi [20], пiдсилене
поверхнею раманiвське розсiювання [21] i таке iнше.

Згасання ППР в МН ранiше вивчали теоретично в
роботах [22–28]. Вплив поверхнi на плазмонний резо-
нанс в МН скiнченного розмiру дослiджували в ро-
ботi [22] з урахуванням обох ефектiв — радiацiйного i
швидко зникаючих вiдбитих вiд поверхнi хвиль. У ро-
ботi [23] були знайденi осциляцiї плазмонної ширини
лiнiї залежно вiд радiуса частинки за допомогою чи-
сельних обчислень, базованих на залежному вiд часу
наближеннi локальної густини, без урахування радiа-
цiйного згасання. Вплив температури на радiацiйний
час життя ПП вивчали в роботi [24]. Для оцiнки за-
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лежностi дiелектричної проникностi та спектра збу-
дження МН вiд її розмiрiв i форми пропонували рiзнi
емпiричнi формули для середньої довжини вiльного
пробiгу електрона [25].

Радiацiйне згасання, обчислене у працях [26–28],
складається з добутку поляризованостi (пропорцiйної
об’єму частинки) на фактор k3 = (2π/λ)3, де k — хви-
льовий вектор i λ — довжина хвилi. Обчислення були
проведенi в електростатичному наближеннi, у припу-
щеннi, що V/λ3 � 1, де V — об’єм МН.

У згаданих вище роботах випав з уваги факт, що
роль зовнiшнього електричного поля (яке зумовлює
дипольнi осциляцiї електронiв та радiацiйне згасан-
ня) може вiдiгравати внутрiшнє електричне поле все-
рединi МН. До того ж у цих роботах поверхневий i
радiацiйний розпади не розглядали як одночаснi про-
цеси, що вiдбуваються в несферичних МН.

Метою цiєї статтi є дослiдити розширення лiнiї
ППР пiд впливом внутрiшнього електричного поля
для випадку, коли середня довжина вiльного пробi-
гу (СДВП) електрона перевищує розмiри частинки в
довiльному з напрямкiв i розсiювання електронiв на
поверхнi частинки вiдiграє провiдну роль.

У межах наближення локального поля та методу кi-
нетичних рiвнянь ми знайшли, що ширина лiнiї ППР
квадратично зростає зi збiльшенням радiуса частинки
й демонструє осциляцiї залежно вiд радiуса частинки
та показника заломлення середовища, що оточує МН.

Решта статтi органiзовано так. У роздiлi II викла-
дено теоретичнi основи задачi. Роздiл III присвяче-
ний вивченню радiацiйного згасання. Роздiл IV мiс-
тить обчислення тензора провiдностi та обговорення
отриманих результатiв. У роздiлi V зроблено пiдсум-
ки та висновки проведеного дослiдження.

II. ШИРИНА ЛIНIЇ ПОВЕРХНЕВОГО
ПЛАЗМОНА

Взаємодiю свiтла з наночастинкою, помiщеною в
довiльне середовище, вивчаємо в межах класичної оп-
тики, припускаючи, що частинка й середовище є непе-
рервними, однорiдними i характеризуються своїми дi-
електричними проникностями. Аби обминути пробле-
му, пов’язану з неоднорiдним розширенням лiнiї (зу-
мовленим розподiлом усерединi ансамблю частинок
за розмiрами i формами), обмежимося лише однiєю

МН, яка має гомогенну ширину лiнiї [11, 29, 30].

Загалом, ширину лiнiї можна розбити на окремi
складники, зумовленi внесками вiд об’ємної дiелект-
ричної сталої, поверхневого розсiювання та радiацiй-
ного згасання [7]: Γ = Γb + Γs + Γrad.

У класичному випадку вiльних електронiв в об’ємi
металу згасання Γb(≡ ν) зумовлене непружним роз-
сiюванням електронiв на фононах, дефектах ґратки
чи на домiшках (ν — описує частоту електронних зi-
ткнень), зменшує довжину вiльного пробiгу електро-
на [31]. Тодi маємо вiдношення Γb = υF/l∞, де υF —
швидкiсть Фермi i l∞ — середня довжина вiльного

пробiгу електрона провiдностi в об’ємi (коли радiус
частинки прямує до нескiнченностi).

Подiбно, щоб оцiнити внесок впливу поверхнi в роз-
сiювання електронiв на поверхнi частинки, часто ви-
користовують таке емпiричне вiдношення [8, 25]:

Γs = A
υF

leff
, (1)

де A — феноменологiчний множник i leff – зведена
ефективна СДВП електрона. Для сфери, у випадку
iзотропного розсiювання, класична теорiя дає leff = R
або leff = 4R/3 – для дифузного розсiювання, тодi як
квантова теорiя для моделi ящика дає leff = 1.16R,
або leff = 1.33R, де R — радiус сферичної МН [25].

Об’ємне розсiювання не спричиняє значного згасан-
ня у високочастотному випадку, коли ωτ � 1, де τ —
час релаксацiї. З iншого боку, внесок у згасання вiд
поверхневого розсiювання є незначним лише тодi, ко-
ли l∞/2R �

√
1 + ω2τ2. Отже, внесок поверхнi стає

важливим, якщо ωτ � max(1, l∞/2R).
Радiацiйний внесок можна оцiнити за допомогою

такого виразу [11]:

Γrad = 2~kV, (2)

де V — об’єм частинки, а k — феноменологiчна конс-
танта, яку можна взяти з експериментальних даних.

Для того щоб врахувати одночасно як вплив по-
верхнi, так i радiацiйний ефект для МН, помiщеної
в гомогенне прозоре середовище, використовують, за
правило, дiелектричнi функцiї [16, 25]:

ε′(ω) = εinter(ω) +
(

1 − ω2
pl

ω2+(Γb+Γs+Γrad)2

)

,

ε′′(ω) =
ω2

pl

ω
Γb+Γs+Γrad

ω2+(Γb+Γs+Γrad)2 .

, (3)

де ε′ i ε′′ є, вiдповiдно, реальна та уявна части-
ни дiелектричної проникностi матерiалу частинки,
εinter враховує мiжзоннi електроннi переходи, ω2

pl =

4πnee
2/m, i ne описує концентрацiю електронiв. Ви-

раз у круглих дужках застосовують для врахування
внутрiшньозонних електронних переходiв [32].

Видно, що вплив поверхнi зводиться просто до до-
давання члена Γs ≡ Γs(leff) в знаменнику виразу (3)
у виглядi (1), а радiацiйний вплив враховується через
доданок Γrad в тому ж знаменнику. Формули (1) i (2)
можуть бути застосованi лише до МН сферичної фор-
ми тодi, коли СДВП електрона l менша, нiж розмiр
частинки d. Якщо форма частинки вiдрiзняється вiд
сферичної чи наявна нерiвнiсть l > 2R, то вирази (1)
та (2) не можуть використовуватися.

Будемо розглядати МН помiркованих розмiрiв, для
яких, з одного боку, умова l > 2R все ще виконується
(зiткнення електронiв провiдностi з поверхнею час-
тинки залишається важливим релаксацiйним проце-
сом), а з другого боку (при достатньо великих розмi-
рах частинки), можна враховувати дисипацiю енерґiї
електронiв, зумовлену випромiнюванням плазмонами
електромагнiтних (ЕМ) хвиль, тобто так зване радiа-
цiйне згасання.
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III. РАДIАЦIЙНЕ ЗАГАСАННЯ

Проблему втрат енерґiї, зумовлених випромiнюван-
ням частини енерґiї осциляцiй колективу електронiв
через оптично далеке поле, широко вивчають у лiте-
ратурi [8, 11, 13, 24, 27].

Як можна бачити з виразу (1), поверхневе згасан-
ня залежить вiд розмiрiв частинки. Вiдносний вне-
сок радiацiйних утрат через резонансне розсiювання
та поглинання також сильно залежить вiд розмiрiв
частинки. Зокрема, вiдомо [7,8], що плазмонне погли-
нання — процес, який характерний радше для малих
частинок, тодi як обидва процеси — поглинання i роз-
сiювання — притаманнi великим частинкам, i розсiю-
вання стає все бiльш домiнантним, як тiльки розмiр
частинки збiльшується. Феномен базується на взаємо-
дiї дисипативного та радiацiйного згасань.

Iнше припущення в роботi про те, що довжина хви-
лi поглинутого свiтла λ є набагато бiльшою вiд харак-
терних розмiрiв наночастинки (понад 25 nm для золо-
тих частинок [8]), дозволяє розглядати МН як таку,
що помiщена в просторово однорiдне, але осцилюю-
че в часi електричне поле. Це припускає, що EM поле
довкола МН можна розглядати як гомогенне, а всере-
динi частинки — однорiдне, тобто таке, що дозволяє
всiм електронам провiдностi рухатись у фазi, утворю-
ючи лише осциляцiї дипольного типу.

Зовнiшнє електричне поле E
(0) exp (−iωt) iндукує

внутрiшнє (потенцiальне) електричне поле Ein всере-
динi частинки, яке не залежить вiд координат. Поле
Ein можна лiнiйно виразити через E

(0), застосовуючи
тензор деполяризацiї. У головних осях тензора депо-
ляризацiї, що збiгаються з головними осями елiпсої-
да, спiввiдношення мiж компонентами зовнiшнього та
внутрiшнього полiв має вигляд [7]

E
(0)
j = Ej,in[1 + Lj(ε/εm − 1)], (4)

де Ej,in — компоненти електричного поля всерединi
МН i Lj – головне значення j-ої компоненти тензора
деполяризацiї, вiдомого також як геометричний фак-
тор. Точнi вирази для Lj для МН певних форм мож-
на знайти будь-де (див., для прикладу, роботи [33], [7]
та [34]). Комплексна дiелектрична проникнiсть мате-
рiалу частинки позначена як ε(= ε′ + ε′′), а εm описує
дiелектричну сталу середовища, що оточуює частин-
ку .

За наявностi електричного поля всерединi МН
електрони прискорюються. Добре вiдомо з класичної
електродинамiки [35], що прискоренi заряди випромi-
нюють електромагнiтну радiацiю у всiх напрямках.
Щоб обчислити розширення лiнiї, зумовлене зростан-
ням Γrad за рахунок ефекту випромiнювання, вико-
ристаємо часову залежнiсть класичного дипольного
осцилятора. Силу сповiльнення випромiнювання ди-
поля пiд дiєю внутрiшнього електричного поля (пред-
ставленого виразом (4)) можна подати як

Frad(t) = − 2e

3c3

√
εm [1 + L(ε/εm − 1)]

...
d(t), (5)

де d — дипольний момент МН. Знак мiнус означає,
що ця сила є направленою протилежно до напрямку
дипольного моменту. Для одного електрона i середо-
вища з проникнiстю εm = ε = 1 вираз (5) переходить у
добре вiдомий з класичної електродинамiки [35]. Ши-
рину лiнiї, зумовлену радiацiйним згасанням диполь-
них коливань, можна виразити через F за допомогою

Γrad =
e

m
Im

[

Frad(t)

ḋ(t)

]

N cosϕ, (6)

де N = V ne — кiлькiсть електронiв у наночастинцi,
V — об’єм частинки, а ϕ — кут мiж напрямками сили
та дипольного моменту. Тут необхiдно пiдкреслити,
що швидкiсть радiацiйного згасання є пропорцiйною
повнiй кiлькостi електронiв, осцилюючих в МН.

Припускаючи, що d(t) = d0 exp (−iωt), одержуємо
для j-ої компоненти радiацiйної ширини лiнiї таку
формулу:

Γj,rad =
2

3

e2ω2

mc3
N
√

εm Im [1 + Lj(εjj/εm − 1)] . (7)

Поклавши тут ε′′jj ≡ εm, отримуємо вiдомий, напри-
клад, з роботи [24] вираз.

Для простоти будемо вважати, що дiелектрична
матриця, у якiй перебуває МН, не впливає на МН i
може бути охарактеризована значеннями

ε′m(ω) = const ≡ ε′m, ε′′m(ω) = 0, (8)

тобто дiелектрична проникнiсть середовища, що ото-
чує частинку, вважається не залежною вiд частоти.
Однак може виявитись у деяких окремих випадках,
що дiелектричне середовище є сильно поглинальним
на частотах, менших вiд ωpl. Якщо це так, то ε′′m стає
залежним вiд частоти i також дає внесок у згасан-
ня електронних осциляцiй. З урахуванням властивос-
тей дiелектричної матрицi, вiдображених виразом (8),
формулу (7) можна переписати як

Γj,rad(ω) =
2

3

e2ω2

mc3
NLj

ε′′jj(ω)
√

εm
. (9)

Якщо розглядати частоти, близькi до частоти плаз-
мових коливань електронiв в об’ємi металу ωpl, то
уявну частину тензора дiелектричної проникностi
для газу вiльних електронiв можна в моделi Друде–
Зоммерфельда виразити як [7, 8, 31]

ε′′jj(ω) = 4π
σ′

jj(ω)

ω
, (10)

де σ′
jj — головнi компоненти дiйсної частини тензора

провiдностi. Узявши до уваги вираз (10), одержимо

Γj,rad(ω) =
8π

3

e2ω

mc3
NLj

σ′
jj(ω)
√

εm
. (11)

Дiйсну частину тензора провiдностi можна записа-
ти через уявну частину тензора поляризованостi αjj

за допомогою виразу

σ′
jj(ω) = − ω

V
εm|1 + Lj(ε/εm − 1)|2 Im αjj(ω). (12)
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У випадку ППР у виразi (3) для несферичної МН
можна взяти частоту

ω = ωsp =
ωpl

√

ε∞ + (1/Lj − 1)n2
. (13)

Тут n2 = εm i ε∞ ≡ 1 + εinter – високочастотна дi-
електрична стала, зумовлена мiжзонними переходами
та внутрiшньооболонковими переходами електронiв у
матерiалi частинки.

Є рiзнi можливостi обчислення σ′
jj(ω) для рiзних

частотних режимiв. Нижче продемонструємо, як об-
числювати σ′

jj для наночастинки.

IV. ОБЧИСЛЕННЯ ТЕНЗОРА σ′
JJ

Для обчислення тензора σ′
jj застосуємо метод кiне-

тичних рiвнянь. Якщо обмежитися лише частинками
сфероїдної форми, то, використовуючи згаданий ме-
тод для компонент тензора провiдностi й поляриза-
цiй свiтла вздовж (‖) чи впоперек (⊥) осi обертання
сфероїдної МН, можна знайти [36]

σ′

(‖
⊥)

(ω) =
9ω2

pl

16π
(14)

× Re







1

ν − iω

π/2
∫

0

(

sin θ cos2 θ
1
2 sin3 θ

)

Ψ(θ) dθ







υ=υF

,

де ν — частота електронних зiткнень i θ – кут мiж вiс-
сю обертання сфероїда та напрямком швидкостi елек-
трона. Тут i нижче верхньому (нижньому) iндексу в
круглих дужках у лiвiй частинi рiвностi (14) вiдповi-
дає верхнiй (нижнiй) вираз у дужках у правiй частинi
цiєї рiвностi. Нижнiй iндекс υ = υF означає, що у фi-
нальних виразах швидкiсть електрона потрiбно брати
на поверхнi Фермi.

Комплексна функцiя Ψ, що входить у вираз (14),
має вигляд

Ψ(q) = Φ(q) − 4

q2

(

1 +
1

q

)

e−q, (15)

де

Φ(q) =
4

3
− 2

q
+

4

q3
, q =

2R

υ′
(ν − iω). (16)

Iз формули (16) можна бачити, що параметр q визна-
чається “деформованою швидкiстю” електрона, яка
для сфероїдної МН набуває форми

υ′ = υR

√

(

sin θ

R⊥

)2

+

(

cos θ

R‖

)2

≡ υ′(θ), (17)

де υ позначає електронну швидкiсть у сферичнiй час-
тинцi з радiусом R; а R‖ та R⊥ — пiвосi сфероїда,
направленi, вiдповiдно, уздовж та впоперек осi обер-
тання сфероїда [37]. Вони пов’язанi з радiусом сфери
R еквiвалентного об’єму виразом R3 = R‖R

2
⊥.

Останнiй доданок у виразi (15) представляє осци-
люючу частину функцiї Ψ, а перший задає її гладку
частину. Функцiя Ψ у виразi (15) змiнюється зi змiною
кута θ, оскiльки параметр q для сфероїдної частинки
стає залежним вiд кута θ, а саме

q(θ) =
2

υF

ν − iω
√

cos2 θ
R2

‖

+ sin2 θ
R2

⊥

. (18)

A. Тензор провiдностi у високочастотнiй границi

Уведемо частоту електронних осциляцiй мiж стiн-
ками частинки як

νs =
υF

2R
. (19)

Залежно вiд розмiрiв МН, її форми i температури
можна мати цiлий набiр спiввiдношень мiж частота-
ми νs, ν i ωpl. Наприклад, для наночастинки Na з ра-
дiусом R < 2 Å частота νs ' ωpl. З iншого боку, при
R > 126 Å частота електронних осциляцiй стає νs < ν,
де ν ' 4.24 · 1013 с−1, що оцiнювалося при 300◦ K. Це
веде до рiзних виразiв для σ(ω), якi можна викорис-
товувати у формулi (11) для обчислення ширини лiнiї
плазмона.

Нижче розглянемо випадок, коли внеском об’ємно-
го згасання в радiацiйну ширину лiнiї ППР нехтуєть-
ся. Компоненти тензора провiдностi для сфероїдних
МН у високочастотнiй (ВЧ) границi (ω � νs) та за
умови νs � ν можна представити як [38]

σ′

(‖
⊥)

(ω) =
9

32π

(ωpl

ω

)2 υF

R⊥

(

η(ep)

ρ(ep)

)

, (20)

де R⊥(= Rx1/3, x = R⊥/R‖) — пiвосi сфероїда, на-
правленi впоперек осi обертання сфероїда, i η(ep) та
ρ(ep) – деякi гладкi функцiї [39], залежнi лише вiд екc-

центриситета сфероїда ep =
√

1 − x2 (для витягнутого

сфероїда), чи ep =
√

x2 − 1 (для сплюснутого сферої-
да).

У граничних випадках дуже малих, чи дуже вели-
ких вiдношень осей маємо вiдповiдно, такi асимпто-
тичнi вирази для функцiй η(x) i ρ(x) :

η(x) '







π/8 + 3πx2/16, для витягнутого сфероїда

x/2 + 1/(4x), для сплюснутого сфероїда
,

ρ(x) '







3π/16 + πx2/32, для витягнутого сфероїда

x
4 + −1+4 ln 2x

8x , для сплюснутого сфероїда
.

(21)
Якщо розглядати нанодроти або наностержнi, фор-

му яких апроксимувати витягнутим сфероїдом, то
можна з достатiм ступенем точностi припускати, що
η ' π/8 i ρ ' 3π/16. У випадку МН сферичної форми
η = ρ = 2/3.
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РОЗШИРЕННЯ ЛIНIЇ ПОВЕРХНЕВОГО ПЛАЗМОННОГО РЕЗОНАНСУ. . .

1. Радiацiйне згасання для сфероїдної МН у ВЧ-границi

У високочастотнiй границi, коли можна застосува-
ти (20), для двох компонент ширини лiнiї сфероїдної
МН, помiщеної в середовище з εm, одержуємо такi ви-
рази:

Γ(‖
⊥),rad,sp

=
3

4

e2ω2
pl

mωc3

NυF

R⊥
√

εm
L(‖

⊥)

(

η(ep)

ρ(ep)

)

, (22)

де точнi вирази для функцiй η(ep) та ρ(ep) можна
знайти в роботi [39]. Ураховуючи, що

N =
4

3
πR‖R

2
⊥ne =

m

3e2
ω2

plR‖R
2
⊥, (23)

вираз (22) на резонанснiй частотi (13) перепишемо як

Γ(‖
⊥),rad,sp

=
ω3

pl

4c3
υF (24)

×R‖R⊥L(‖
⊥)

√

√

√

√

(

1/L(‖
⊥) − 1

)

n2 + ε∞

n2

(

η(ep)

ρ(ep)

)

.

Коефiцiєнти деполяризацiї L(‖
⊥) для сфероїдної МН

можна знайти будь-де [7, 8]. У випадку МН дуже ви-
тягнутої форми (x � 1) вони набирають вигляду

L‖(x) ' x2

[

ln

(

2

x
− x

4

)

− 1

]

,

(25)

L⊥(x) = [1 − L‖(x)]/2.

2. Радiацiйне згасання для сферичних МН у ВЧ границi

Для частинок сферичної форми в попереднiх фор-
мулах (4), (5), (7)–(13), (11), i (22) слiд покладати
R‖ = R⊥ ≡ R, а фактор деполяризацiї стає L‖ =
L⊥ = 1/3.

Тодi вираз (24) для МН сферичної форми можна
переписати у виглядi

Γrad,sp =
1

18

(ωpl

c

)3

υF R2

√

2n2 + ε∞
n2

. (26)

Збiльшення ширини лiнiї радiацiйного згасання (як
можна бачити з формул (24) i (26)) є пропорцiйним
площi поверхнi МН. Це можна трактувати, як факт
того, що поверхневе розсiювання стає єдиним меха-
нiзмом для змiни швидкостi електрона та його при-
скорення. У нашiй теорiї ми не враховуємо нiяких iн-
ших радiацiйних механiзмiв, як наприклад, електрон-
електроннi зiткнення.

Оцiнки Γ для сферичних частинок Au (ε∞ = 9.84)
та Na (ε∞ = 1.14) [40] з 2R = 400 Å, розмiщених у
вакуумi (n = 1), згiдно з формулою (26), дають: 6.7
та 0.795 меВ (чи 98 та 1209 фс) вiдповiдно.

Якщо МН помiстити в дiелектричне середовище з
εm > 1, то необхiдно враховувати в такiй задачi вплив
оточення.

B. Врахування впливу середовища, що оточує
частинку

Оскiльки вплив електричного поля на частинку,
помiщену в дiелектричне середовище, ослаблюється
пропорцiйно показнику заломлення, то вплив сере-
довища, що оточує частинку, на оптичнi властивостi
МН вiдiграє важливу роль. Спектральнi особливос-
тi впливу оточення останнiм часом дослiджували для
наночастинок Ag та Au, наприклад, у роботi [28].

Для того щоб вивчити важливiсть поведiнки радiа-
цiйної ширини лiнiї у загальнiшiй ситуацiї, нiж подано
вище, необхiдно провести чисельнi обчислення у фор-
мулi (11) з використанням загального виразу для тен-
зора провiдностi, заданого виразом (14). Тодi радiа-
цiйну ширину лiнiї ППР з урахуванням формул (13)
i (23) можна записати у виглядi

Γ
rad,(‖

⊥) =
8π

9n

(ωpl

c

)3 R‖R
2
⊥L(‖

⊥)σ
′

(‖
⊥)

√

ε∞ + (1/L(‖
⊥) − 1)n2

. (27)

Це дозволяє врахувати iнший важливий фактор, а са-
ме, залежнiсть радiацiйного згасання вiд форми час-
тинки. Як уже зазначалось [7, 8, 41], будь-яке вiдхи-
лення форми частинки вiд сферичної, яке створює
анiзотропiю, приводить до розщеплення лiнiї ППР на
двi моди: поперечної (Γ⊥ — перпендикулярної до осi
обертання сфероїда) та поздовжньої (Γ‖ — паралель-
ної до цiєї осi).

1 2 3 4 5 6

4

6

8

10

12

n

 (m
 e

V 
 ) 

Γ ⊥

||

2 4 6 8 10 12 14

0.5

0.6

0.7

0.8

  n

Γ 
( m

 e
V

 )
 

Na

R = 200 A

R = 180 A

0

0

Au

Рис. 1. Радiацiйна ширина компонент лiнiй ППР (по-
здовжньої ‖ i поперечної ⊥) залежно вiд показника за-
ломлення для витягнутої наночастинки Au зi спiввiдно-
шенням осей R⊥/R‖ = 0.618. Штрихова лiнiя вiдповiдає
сферичнiй частинцi Au з радiусом R = 200 Å. Вставка
показує таку ж залежнiсть для двох сферичних наночас-
тинок Na з радiусами 180 та 200 Å(суцiльна лiнiя). Штри-
хова лiнiя зображає Γ(n) у випадку, коли осциляцiйними
доданками у виразi (30) знехтувати.

На рис. 1 проiлюстровано поведiнку компонент ра-
дiацiйного згасання залежно вiд показника заломлен-
ня середовища при фiксованому значеннi вiдношення
осей сфероїда.
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Обчислення проведено для наночастинки Au з ви-
користанням формул (27) i (14) та таких значень па-
раметрiв [40]: ne ' 5.9×1022 см−3, υF = 1.39×108 см/с,
ωpl = 1.37× 1016 с−1 та ε∞ = 9.84.

Iз рис. 1 бачимо, що обидвi радiацiйнi компонен-
ти згасання спадають зi зростанням показника залом-
лення, iнакше кажучи, ефект слабшає в середовищах
iз бiльшими дiелектричними сталими. Що бiльший
радiус частинки або менший показник заломлення, то
бiльшм є обчислене радiацiйне згасання.

Загалом, резонансне плазмонне згасання у витяг-

нутих наночастинках Au є слабшим уздовж осi обер-
тання сфероїда, нiж упоперек цiєї осi. Для сплюсну-

тих наночастинок Au, навпаки, згасання вздовж осi
обертання є сильнiшим, нiж упоперек цiєї осi. Цей ре-
зультат не змiнюється залежно вiд того, чи енерґiя
фотозбудження є близькою до ППР, чи далекою вiд
нього.

Положення резонансного пiка змiщується зi змiною
показника заломлення середовища, що оточує МН.
Спектральний напрямок зсуву залежить вiд низки
факторiв, якi детально вивчались у бiльш раннiх пуб-
лiкацiях [6–8,16, 28].

C. Ширина радiацiйної плазмонної лiнiї для
сферичних МН у бiльш загальному випадку

Ми розглядаємо тут випадок υ′ = υ, коли функцiя
Ψ перестає залежати вiд кута θ. Тодi iнтегрування за
θ у формулi (14) дає 1/3 i ми для σ′ одержуємо

σ′
sph =

3ω2
pl

16π
Re

(

Ψ(q)

ν − iω

)

, (28)

з q = 2R(ν − iω)/υ, узятим при υ = υF.
Для iлюстрацiї розгляньмо випадок ν � νs. Пiсля

простих алгебричних перетворень iз використанням
формул (15) i (16) у цьому випадку знаходимо:

σ′
sph ' 3

8π
νs

ω2
pl

ω2

[

1 − 2νs

ω
sin

ω

νs
+

2ν2
s

ω2

(

1 − cos
ω

νs

)]

.

(29)
Пiдставляючи вирази (29) i (23) у (11), отримуємо

Γsph ' ωpl

9nξ

(

Rωpl

c

)3 [

1 − 2

ξ
sin ξ +

2

ξ2
(1 − cos ξ)

]

(30)
з

ξ ≡ ξ(n, R) =
2Rωpl

υF

√
2n2 + ε∞

. (31)

Iз виразу (30) можна побачити, що радiацiйне зга-
сання у сферичних МН осцилює зi змiною як радiу-
са МН, так i показника заломлення середовища, що
оточує частинку. Вираз (30) при ξ � 1 переходить у
вираз (26).

Вставка в рис. 1 демонструє поведiнку ширини лi-
нiї ППР для сферичних наночастинок Na рiзних ра-
дiусiв. Для обчислень ми використали формулу (30)

та такi параметри: ne ' 2.65 × 1022 см−3, υF =
1.07× 108 см/с, ωpl = 9.18× 1015 с−1, та ε∞ = 1.14.

Штриховi (гладкi) кривi на вставцi до рис. 1 вiд-
повiдають простому випадку, коли нехтують обома —
другим та останнiм доданками у квадратних дужках
формули (30). У цьому простому випадку радiацiй-
на ширина лiнiї ППР спадає зi зростанням показника
заломлення n середовища, що оточує МН. Це вiдбува-
ється тому, що радiацiйний розпад плазмона послаб-
люється в середовищах з бiльшими показниками за-
ломлення внаслiдок ослаблення зовнiшнього ЕМ поля
всерединi МН.

Як можна бачити зi вставки в рис. 1, осциляцiї Γ
довкола його гладкої кривої дають суттєвi поправки
до гладкої залежностi, особливо за великих n. Осци-
ляцiї добре вираженi для наночастинок Na малих ра-
дiусiв i зникають для наночастинок бiльших радiу-
сiв. Це може бути пов’язане з кiлькiстю електронних
осциляцiй мiж стiнками частинки, яке зменшується
зi зростанням радiуса частинки. Цi осциляцiї помiт-
но згасають зi зменшенням n i практично зникають,
якщо n < 2. Згасання зростає зi збiльшенням радiуса
МН.

D. Вплив розмiру частинки

Рисунок 2 вiдображає поведiнку радiацiйної шири-
ни лiнiї ППР залежно вiд радiуса МН за деяких фiк-
сованих значень показника заломлення середовища.
Обчислення проведенi для наночастинки Au з вико-
ристанням формули (30) та деяких значень парамет-
рiв, якi поданi вище.

Як можна бачити з рис. 2, а також з формули (30),
Γ зростає квадратично з R (штриховi лiнiї). Вважаю,
це зумовлено тим фактом, що радiацiйне згасання
в МН сферичної форми MN є пропорцiйним площi
сфери. Зростання Γ вiдбувається слабше в середови-
щах iз бiльшим показником заломлення. Зменшення
радiацiйного згасання в середовищах iз бiльшим n
передбачає зменшення дефазування плазмонної мо-
ди. Оскiльки вплив зовнiшнього електричного поля
на частинки, помiщенi в певне середовище, слабшає
в дiелектричних середовищах iз бiльшим показни-
ком заломлення, то резонансне радiацiйне розсiюван-
ня електронiв усерединi наночастинки зменшується.

Значення Γ зi зростанням радiуса частинки осци-
лює довкола гладкої кривої. Перiод цих осциляцiй
зростає для МН, оточених середовищем iз бiльшим
показником заломлення. Амплiтуда цих осциляцiй є
вищою за бiльших показникiв заломлення. Осциляцiї
Γ зi змiною R описуються також квадратичною за-
лежнiстю. Вставка в рис. 2 вiдтворює таку ж залеж-
нiсть для наночастинки Na, помiщеної в середовища
з n = 1 та n = 9.

На осциляцiї часу життя ПП, як функцiї розмiру
частинки, уперше вказано в працi [23], у якiй для оцiн-
ки ППР у МН використано напiвкласичну теорiю.
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Рис. 2. Радiацiйна ширина лiнiї ППР залежно вiд радi-
уса сферичної наночастинки Au (в одиницях радiуса Бора
aB = 0.53 Å), оточеної водою з n ' 1.33, або середовищем
iз показником заломлення n = 9. Штриховi лiнiї вiдповi-
дають Γ(R) у випадку, коли осциляцiйними членами у ви-
разi (30) знехтувати. Вставка показує таку ж залежнiсть
для наночастинки Na.

Поведiнка Γ за малих радiусiв частинки R/aB < 40
у нашому пiдходi практично не залежить нi вiд радiу-
са частинки, нi вiд показника заломлення середовища
i може бути точнiше описана в межах квантової тео-
рiї.

Досi ми розглядали лише радiацiйнi процеси. Далi
звернемо увагу коротко на безвипромiнювальнi про-
цеси, коли за розсiювання електронiв у МН енерґiя
осциляцiй диссипується в тепло.

E. Ширина лiнiї в безвипромiнювальних процесах

Iнший шлях для обчислення Γj,rad вимагає знання
величини випромiнювального згасання Γj,nonrad. Зв’я-
зок мiж ними такий:

Γj,rad =
σsca

σabs
Γj,nonrad, (32)

де σsca i σabs — перерiзи розсiювання та поглинання
свiтла вiдповiдно.

Безвипромiнювальну швидкiсть згасання ПП мож-
на виразити як [41]

Γj,nonrad(ω) =
4πLj

ε′m + Lj(1 − ε′m)
σ′

jj(ω), (33)

з σ′
jj , поданою в роздiлi IV. Вираз (33) визначає ши-

рину лiнiї чи, вiдповiдно, час розпаду плазмонного
резонансу, зумовленого розсiюванням електронiв як
в об’ємi частинки, так i на її поверхнi.

Для середовищ з ε′m → 1 вираз (33) скорочується
до

Γj,nonrad(ω) = 4πLj σ′
jj(ω). (34)

Отже, час розпаду плазмонного резонансу визначає-
ться через оптичну провiднiсть МН на частотi свiтла,

помножену на геометричний фактор. Для вивчення
безвипромiнювальної ширини лiнiї для МН iз зада-
ним Lj досить обчислити залежну вiд частоти реаль-
ну частину тензора провiдностi.

Як можна побачити з виразу (32), швидкiсть ра-
дiацiйного згасання починає домiнувати, як тiльки
перерiз розсiювання свiтла частинкою починає пере-
важати перерiз поглинання свiтла нею. Обчислення,
проведенi для сферичної МН у вакуумi, дають змогу
знайти радiус МН, при якому обидва перерiзи стають
порiвняними один з одним. У високочастотнiй грани-
цi ми знайшли, що

RHF '
(

3

2

)3/4

(cυF)1/4

√

c

ωωpl
. (35)

Наприклад, для частинки Au на плазмоннiй частотi
ω = ωpl/

√
3, R ' 100 Å.

Для низьких частот маємо

RLF ' c

ωpl

√

6c

υF
√

εm
. (36)

Остання формула для частинки Au, оточеної середо-
вищем з εm = 1, дає R ' 7860 Å.

Для того, щоб одночасно врахувати радiацiйне зга-
сання разом зi зiткненнями вiльних носiїв з поверхнею
частинки, необхiдно запровадити ефективну швид-
кiсть згасання Γeff = Γnonrad + Γrad. Отже, для розу-
мiння механiзму розпаду осциляцiй електронної плаз-
ми центральне значення має знання часу розпаду.

V. ОБГОВОРЕННЯ ТА ВИСНОВКИ

Для вивчення ширини лiнiї плазмонного резонансу
в несферичних наночастинках, помiщених у довiльне
дiелектричне середовище, використано пiдхiд локаль-
ного поля та метод кiнетичних рiвнянь. Вiн дає змогу
обчислити випромiнювальну (радiацiйну) ширину лi-
нiї в МН рiзної геометрiї з урахуванням розсiювання
електронiв вiд внутрiшньої поверхнi частинки.

Запропоновано загальну формулу для показника
розпаду (чи часу розпаду) плазмона, зумовленого
розсiюванням електрона в об’ємi та на поверхнях
частинки. За допомогою цiєї формули можна оцiни-
ти ширину лiнiї безпосередньо через тензор оптичної
провiдностi МН.

Зi змiною форми частинки вiд сферичної до сферо-
їдної єдиний радiацiйний плазмонний резонанс роз-
щеплюється вiдносно осi обертання сфероїда на двi
компоненти — поздовжню та поперечну. Знайдено, що
компоненти радiацiйного згасання для наночастинки
Au спадають зi збiльшенням показника заломлення
середовища. Установлено, що резонансне плазмонне
згасання у витягнутiй наночастинцi Au є слабшим
уздовж осi обертання сфероїда, нiж упоперек цiєї осi.
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Для наночастинки Na виявлено осциляцiї Γ зi збiль-
шенням показника заломлення. Амплiтуда цих осци-
ляцiй зростає в середовищах iз бiльшою дiелектрич-
ною проникнiстю. Осциляцiї добре вираженi для на-
ночастинок Na малих радiусiв i щезають для наночас-
тинок Na бiльших радiусiв.

Для сферичних МН ясно показано, що радiацiйна
ширина лiнiї ППР зростає квадратично зi збiльшен-
ням радiуса частинки. Зростання Γ вiдбувається повi-
льнiше в середовищах iз бiльшим показником залом-
лення. Величина Γ осцилює також зi змiною радiуса
частинки. Амплiтуда цих осциляцiй помiтно зростає

для наночастинок, помiщених у середовище з бiль-
шим показником заломлення.

Вплив обох факторiв — радiуса частинки та її ото-
чення — на радiацiйну ширину ППР проiлюстровано
на прикладi наночастинок Au та Na.

Також обговорено внесок безвипромiнювального
розпаду плазмона.

Одержанi теоретичнi результати можуть бути важ-
ливими для аналiзу експериментальних даних з оп-
тичних i транспортних характеристик металевих на-
ночастинок, помiщених у рiзнi дiелектричнi середови-
ща.

[1] A. Alabastri et al., Materials 6, 4879 (2013).
[2] A. Roy, T. Pal, Chapter 13 in Surface Modification

of Biopolymer (Wiley, New York, 2015), edited by
V. K. Thakur, A. S. Singha.

[3] B. Chen, M. Mokume, C. Liu, K. Hayashi, Vacuum 110,
94 (2014).

[4] C. Langhammer, M. Schwind, B. Kasemo, I. Zorić,
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BROADENING OF SURFACE PLASMON RESONANCE LINE IN SPHEROIDAL
METALLIC NANOPARTICLES

N. I. Grigorchuk
Bogolyubov Institute for Theoretical Physics, NAS of Ukraine,

14-b, Metrologichna St., Kyiv, UA–03680, Ukraine

The local field approach and kinetic equation method is applied to calculate the line broadening of the surface
plasmon resonance (SPR) in a spheroidal metal nanoparticle (MN) embedded in any dielectric media. Usually,
both the surface and the radiative damping mechanisms play an important role in the plasmon decay. In the MNs
of a smaller radii, the penetration depth of the plasmon field reduces and becomes more localized near the surface.
As a result, the bulk-induced loss processes play only a minor role and the electronic excitations generated by the
surface potential dominate.

The radiative damping of the SPR is an important parameter since it would help to analyze the specificity
of the transformation of the collective electron oscillation energy into the optical far field. In the former similar
works, it was dropped from the account the fact that the role of an external electric field can play the inner
electric field in MN. The purpose of this paper is to calculate the radiative damping of the SPR under the effect
of inner electric field, for the case when the mean free path of the electrons is larger than the particle size and
their scattering on the particle surface plays an important role.

In presented work the radiative damping of the SPR as a function of the particle radius, shape, dielectric
constant of the surrounding medium, and the light frequency is studied in detail. It is found that the radiative
damping grows quadratically with the particle radius and oscillates with altering both the particle size and the
dielectric constant of a surrounding medium. Much attention is paid to the electron surface-scattering contribution
to the plasmon decay. All calculations of the radiative damping are illustrated by examples on the Au and Na
nanoparticles.
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