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Рассматриваются спектры оптическои экстинкции, рассчитанные методом многосферных T -матриц для

наночастиц с различными концентрациями металлов и с различными архитектурами (ядро−оболочка,

обратные ядро−оболочка или сплав). На основании расчетов и литературных данных предложен способ

определения архитектуры наночастиц (ядро−оболочка либо сплава) с использованием лишь данных о

положении плазмонного резонанса и о составе компонент. Применение методики подгонки оптического

спектра, к спектрам монодисперсных невзаимодеиствующих биметаллических наночастиц с заранее задан-

ной структурой оказалось эффективным для определения внутреннеи структуры наночастиц в широком

диапазоне рассмотренных структур, за исключением случая крупных наночастиц с радиусом более 60 nm,

содержащих менее ∼ 25% атомов серебра.
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1. Введение

Наночастицы серебра и золота на поверхности и

в объеме диэлектрических матриц интенсивно изу-

чаются [1–3] из-за проявления такими материалами

линейными и нелинейными оптическими свойствами,

обусловленными явлением локализованного поверх-

ностного плазмонного резонанса (ППР, surface plasmon

resonance — SPR). Оптические свойства оказываются

зависящими от размеров, формы, атомного строения

наночастиц, степени их агломерации, а также диэлек-

трических свойств окружающей матрицы [4]. Особый

интерес представляют наночастицы золота и серебра

в стекле, поскольку в этом случае вклад от ППР

в оптический спектр оказывается отделен от длин

волн, соответствующих межзонным переходам. Пре-

имуществом наночастиц с ППР (плазмонных наноча-

стиц) является возможность локализации электромаг-

нитного излучения на масштабах, меньших по срав-

нению с его длиной волны, что является ключе-

вым для применений в области фотоники и оптоин-

форматики и уже сейчас используется для спектро-

скопии одиночных молекул и наноразмерных объек-

тов [5,6].

В последние десятилетия вариация размера и фор-

мы частиц, давшие толчок развитию нанотехнологий,

дополняется также и вариацией внутренней структуры

наночастиц. Для биметаллических наночастиц это соот-

ветствует варьированию структуры от неупорядоченного

(равномерного) сплава до слоистых структур, в част-

ности, структуры типа ядро−оболочка (A@B) [7–9], в
которой металл одного сорта (A) находится в ядре, а

другого (B) — в оболочке наночастицы.

В случае золото-серебряных наночастиц это откры-

вает возможность к управлению оптическими свой-

ствами материала, а именно, настройке положения и

ширины плазмонного резонанса путем изменения мор-

фологии биметаллических наночастиц. На сегодняш-

ний день имеется несколько сообщений об успешном

синтезе золото-серебряных наночастиц со структурой

типа ядро−оболочка как чисто химическими метода-

ми в стеклах [10], лазерного отжига силикатных сте-

кол [11,12], так и методами электроосаждения [13,14].
Перспективным также выглядит метод совместного на-

пыления металла и материала подложки [2]. Полученные

материалы, содержащие биметаллические наночастицы,

демонстрируют изменения в оптическом спектре и сдвиг

длины волны плазмонного резонанса в область между

вкладами чистых наночастиц серебра и золота. Однако

задача диагностики структуры и выявления реализую-

щейся архитектуры наночастицы, которая может отли-

чаться от идеально разделенного ядра и оболочки вплоть

до структуры типа однородного сплава, является непро-

стой, и большую важность приобретают теоретические

методы, позволяющие связать оптические свойства и

структурные особенности материала.

Теоретическое описание спектров ППР может быть

выполнено на разных уровнях: от наиболее детального,

основанного на квантовых расчетах [15–17], до уровня

континуальных моделей наночастиц и даже моделей

эффективных электрических LC-цепей [18]. Наиболее

распространены континуальные методы, в которых при-

рода металлических наночастиц и, реже, окружения, вво-

дится через частотно-зависимые диэлектрические функ-

ции ε(ω). Эти функции могут задаваться в аналитиче-

ской [19–21] или в табличной формах на основании на-
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блюдаемых диэлектрических проницаемостей объемных

образцов [4,22,23]. Частицы с размерами менее ∼ 10 nm

следует рассматривать с использованием эффективной

размерозависимой диэлектрической функции ε(ω, D),
учитывающей отличия электронной структуры наноча-

стицы от объемного материала [15,24]. Разработаны

аналитические поправки к объемной диэлектрической

функции [21,25], но мы ограничимся рассмотрением

частиц размером более 10 nm, не требующих учета

размерных эффектов в диэлектрической проницаемости.

Среди континуальных подходов выделяются методы

конечных разностей [26], конечных элементов [27] и

метод дискретных диполей [28,29], которые позволяют

описывать частицы произвольной формы, но испыты-

вают проблемы при рассмотрении нескольких произ-

вольно расположенных частиц [30]. Наиболее широко

используемой является теория Ми [4], которая ос-

нована на аналитическом решении уравнений Макс-

велла для изолированной сферической частицы. Тео-

рия Ми позволяет рассчитать локальное распределение

поля и количественно описать размерные зависимо-

сти [31–33]. Распространением теории Ми на случай

нескольких сфер (в том числе, и вложенных, модели-

рующих структуру ядро−оболочка) являются обобщен-

ная многочастичная теория Ми (generalized multiparticle

Mie theory, GMM) [34,35] и, в каком-то смысле, под-

ход T -матриц [36–38]. Одним из преимуществ под-

хода T -матриц для изучения плазмонных материалов

является его высокая вычислительная эффективность,

особенно для случайно ориентированных относительно

поля кластеров частиц.

Имеется ряд примеров успешного применения ме-

тода T -матриц для изучения как разбавленных систем

частиц (сферические слои, эллипсоиды, наностержни,

нанодиски, и др.), так и к системам частиц (димеры,
линейные цепочки, упорядоченные массивы) [39–41].
Недавно мы показали применимость этого подхода для

изучения неупорядоченных агломератов наночастиц зо-

лота в стекле [42].
Несмотря на то, что природа взаимодействия между

электромагнитными волнами и наночастицами достаточ-

но хорошо изучена и может быть описана в рамках

классических представлений, оптические свойства биме-

таллических частиц остаются малоизученными. В недав-

ней работе [43] проведено теоретическое рассмотрение

оптических спектров наночастиц со структурами типа

ядро−оболочка Ag@Au и Au@Ag методом GMM. По-

казано влияние отношения радиуса оболочки к радиусу

ядра на положение плазмонного пика, но недостаточ-

но внимания уделено влиянию размера частиц на их

плазмонные свойства. Также не рассмотрен практически

важный случай наночастиц типа сплава.

В настоящей работе рассмотрено три типа разме-

ров наночастиц: небольшие (16 nm), средние (30 nm) и

крупные (60 nm), с варьируемым типом архитектуры:

Au ядро Ag-оболочка (Au@Ag), Ag-ядро Au-оболочка

(Ag@Au) и структура однородного сплава (Au1−xAgx ).

В разделах 3.1 и 3.2 рассматривается влияние архи-

тектуры и состава изолированных наночастиц на оп-

тические свойства. Раздел 3.3 иллюстрирует влияние

плазмонного взаимодействия между двумя частицами на

спектр ППР. В разделе 3.4 рассмотрена возможность

решения обратной задачи — восстановления структуры

наночастицы по оптическому спектру. В заключении

(раздел 4) приведены краткие выводы.

2. Теоретические методы

Расчет спектров оптической экстинкции систем сфе-

рических частиц выполнялся с помощью програм-

мы многосферных T -матриц (Multi-Spheres T -matrix,

MSTM) [44], управляемой разработанной нами Python–
надстройкой [42,45]. Подход T -матриц, предложенный

Вотерманом [36], связывает коэффициенты разложения

f ν падающего поля по регулярным векторным сфе-

рическим гармоникам с коэффициентами разложения

aµ рассеянного поля по расходящимся сферическим

гармоникам

aµ =
∑

ν

Tµν f ν , (1)

где Tµν — компоненты T -матрицы, а каждый из индексов

µ и ν является сокращением для трех чисел: n = 1÷∞,

m = −n ÷ n, и p = 1, 2. Для численных расчетов сте-

пень n в (1) приходится ограничивать величинами

nmax < 10. В случае единственной сферы, компоненты

T -матрицы выражаются аналитически, через коэффици-

енты теории Ми, а для получения T -матрицы рассеяния

системы нескольких сфер необходимо решать систему

уравнений, соответствующую режиму полного много-

кратного рассеяния. Знание T -матрицы системы позво-

ляет вычислять коэффициенты рассеяния и поглощения,

а также выполнять усреднение по всем ориентациям

системы относительно падающего излучения с высокой

вычислительной эффективностью.

В качестве диэлектрических функций материалов на-

ночастиц использовались диэлектрические функции объ-

емных материалов, в форме модели Друде−Лоренца с

аналитическими поправками, разработанными в рабо-

те [46]

ε(ω, x) = ε∞(x) −
ω2

p(x)

ω2 + iωŴp(x)

+ εCP1(ω, x) + εCP2(ω, x), (2)

где x — молярная концентрация одного из металлов, ωp

и Ŵp — плазменная частота и энергетическая ширина

из модели Друде, εCP1 и εCP2 — вклады в диэлек-

трическую проницаемость от межзонных переходов, а

ε∞ — вклад от высокоэнергетических переходов. Пара-

метры, входящие в форму (2), были подобраны авторами

работы [46] для описания экспериментальных данных

для пленок золота, серебра и их сплавов Au1−xAgx

(x = 0.33, 0.5, 0.67).
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Рис. 1. Рассчитанные оптические спектры экстинкции для наночастиц со структурой сплава Au1−xAgx с варьируемой

концентрацией серебра x и различными радиусами: a — 8, b — 15 и c — 30nm. Вставка (d) иллюстрирует концентрационные

зависимости положения максимума ППР, и линейный закон, соответствующий правилу Вегарда.

3. Результаты и выводы

3.1. Наночастицы со структурой
неупорядоченного твердого раствора

Для наночастицы со структурой неупорядоченного

твердого раствора, в которой атомы серебра и золота

идеально перемешаны и должны описываться диэлек-

трической функцией сплава, были рассмотрены частицы

радиусом 8 (рис. 1, a), 15 (рис. 1, b) и 30 nm (рис. 1, c)
с концентрацией серебра варьируемой в пределах от 0

до 100% с шагом 5%. Для ясности спектры, показан-

ные на рис. 1, a–c для частиц с содержанием серебра

более 85%, были уменьшены от 2 до 5 раз. Рассчитанные

спектры (рис. 1, a–c) характеризуются (за исключением

случая крупных частиц с большим содержанием сереб-

ра) единственным пиком, который плавно перемещается

между областями резонанса чистых серебряных и золо-

тых наночастиц. Размер и состав также заметно влияет

на форму пика, что может позволить осуществить анализ

структуры по оптическим спектрам.

Для оценки свойств сплавов, таких как параметр ре-

шетки и ширина запрещенной щели, часто используется

эмпирическое правило Вегарда [47], которое устанавли-

вает линейную зависимость свойства от атомной концен-

трации. Применение этого правила для оценки длины

волны плазмонного резонанса, при условии равенства

размера наночастиц, дает

λVegard(x , R) = (1− x)λAu(R) + xλAg(R), (3)

где x — концентрация атомов серебра, λAu(R) и

λAg(R) — длины волн плазмонного резонанса мономе-

таллических наночастиц радиуса R. Точность выполне-

ния правила Вегарда в этом случае легко проверить,

рассмотрев положения максимумов на рассчитанных с

помощью MSTM-кривых. Для сравнения результатов для

частиц разного размера удобнее перейти к
”
относитель-

ным“ длинам волн (3), согласно

3 =
λ − λAu(R)

λAg(R) − λAu(R)
. (4)

Тогда, предсказание по правилу Вегарда будет описы-

ваться функцией 3Vegard(x) = 1− x , не зависящей от

размера.

Действительно, длины волн плазмоного резонанса для

рассмотренных частиц оказываются близкими к линей-

ному закону, как это видно на рис. 1, d, на котором

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 1
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Рис. 2. Рассчитанные оптические спектры экстинкции для наночастиц со структурой ядро−оболочка Au@Ag с варьируемой

концентрацией серебра x и различными радиусами: a — 8, b — 15 и c — 30nm. Вставка (d) иллюстрирует концентрационные

зависимости положения максимума ППР, и линейный закон, соответствующий правилу Вегарда.

приведены
”
относительные“ длины волн ППР по верти-

кальной оси. Однако значения, предсказанные правилом

Вегарда, оказываются систематически завышенными.

3.2. Наночастицы со структурой
ядро−оболочка

Для построения оптических спектров наночастиц со

структурой ядро−оболочка, в качестве диэлектрической

функции чистых фаз металлов в ядре и оболочке ис-

пользовалась та же параметризация, что и для спла-

ва [46], но с предельными значениями концентраций

x = 0 и x = 1 для золота и серебра соответственно.

Были рассмотрены частицы тех же размеров и с теми

же концентрациями, что и в случае сплава, но концен-

трация серебра варьировалась путем изменения радиуса

ядра наночастицы при фиксированном полном размере.

На рис. 2, a–c показаны полученные спектры оптической

экстинкции для наночастиц со структурой золотого ядра

и серебряной оболочкой (Au@Ag), а на рис. 3, a–c —

для
”
обратной“ структуры, в которой золото находится

на поверхности, а серебро — в ядре (Ag@Au). Для
удобства сопоставления графиков интенсивность спек-

тров для частиц с содержанием серебра более 85% была

уменьшена в 2−5 раз.

Рассчитанные спектры для структур типа ядро–
оболочка (рис. 2 и 3) демонстрируют несколько более

сложную структуру, чем для сплавов: формируется до-

полнительное
”
плечо“ слева от главного пика, а сам пик

становится менее симметричным. Это влияние, однако,

уменьшается с увеличением размера частиц, а также с

уменьшением концентрации серебра.

На рис. 2, d и рис. 3, d построены зависимости поло-

жения плазмонного резонанса от концентрации серебра

в наночастицах со структурой ядро−оболочка, также

как это было сделано в предыдущем разделе. Как и

следовало ожидать, отклонение от прямой, соответству-

ющей правилу Вегарда гораздо сильнее, чем в случае

наночастиц со структурой сплава. Примечательно, что

отклонения от правила Вегарда при концентрациях

серебра менее ∼ 75% являются систематическими и

противоположны отклонениям, наблюдаемым в случае

сплава (рис. 1, d).
Такое отличие в поведении сдвигов положения ППР

может быть использовано для того, чтобы различить

структуру ядро−оболочка от структур сплава, без вы-

полнения дополнительных расчетов, в случае если
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Рис. 3. Рассчитанные оптические спектры экстинкции для наночастиц со структурой ядро−оболочка Ag@Au с варьируемой

концентрацией серебра x и различными радиусами: a — 8, b — 15 и c — 30nm. Вставка (d) иллюстрирует концентрационные

зависимости положения максимума ППР, и линейный закон, соответствующий правилу Вегарда.

известны размеры частиц и концентрации металлов.

Это подтверждается экспериментальными результатами,

представленными в работе [48], в которой получены

золото-серебряные наночастицы размером ∼ 10 nm с

хорошо определенной концентрацией серебра. Положе-

ния максимумов ППР на экспериментальных оптических

спектрах лежат выше прямой, проведенной по правилу

Вегарда, что подтверждается данными просвечивающей

электронной микроскопии в этой работе. Малость от-

клонений от правила Вегарда указывает на существен-

ный эффект сплавления и диффузии компонент, и к

такому же выводу пришли авторы работы [48].

3.3. Влияние взаимодеиствия между
частицами на спектр оптической
экстинкции

Взаимодействие между соседними частицами может

приводить к перераспределению электромагнитного по-

ля и изменению спектра экстинкции (т. н. плазмонное
взаимодействие, plasmon coupling) [4]. Для иллюстрации

влияния плазмонного взаимодействия на оптический

спектр наночастиц со структурой ядроо−болочка на

рис. 4 показаны рассчитанные спектры для системы

из двух наночастиц Au@Ag размером 10 nm с меж-

частичным зазором 3, 5 и 16 nm. Качественное пове-

дение спектров такое же, как и для монометаллическх

частиц [4,42]: при величинах зазора между частицами
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Рис. 4. Оптические спектры экстинкции одиночной частицы

Au@Ag (кривая 1) и пар одинаковых частиц с шириной

зазора между частицами 3 (2), 5 (3) и 16 nm (4). Радиус

наночастиц 10 nm.
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менее радиуса частиц возникает заметная перестройка

спектра ППР в виде появления дополнительного пика

и сдвига положения основного пика (кривые 2 и 3

на рис. 4); при ширине зазора порядка радиуса частицы

и более, форма спектра практически совпадает со спек-

тром изолированной частицы (кривые 1 и 4 на рис. 4).
Для рассматриваемых наночастиц оценка предельной

ширины зазора, при которой перестает быть заметным

плазмонное взаимодействие, оказалась ∼ 1.6 радиуса,

что является промежуточным значением между значе-

ниями характерными для золотых и серебряных наноча-

стиц (∼ 1.4 и ∼ 2.4 радиусов соответственно).

3.4. Единственность решения обратнои задачи
рассеяния

Спектры оптической экстинкции наночастиц различ-

ной архитектуры, представленные на рис. 1−3, имеют

как сходные черты (сдвиг плазмонного резонанса, ши-

рины пиков), так и отличительные (асимметрия главных

пиков, появление дополнительных максимумов). В связи

с этим возникает вопрос о принципиальной различимо-

сти архитектур наночастиц на основании рассмотрения

оптических спектров. Поскольку постановка обратной

задачи теории рассеяния, к которой принадлежит и

рассматриваемая проблема, является некорректной в

математическом смысле, то единственность решения

такой задачи не гарантируется. Для ответа на этот

вопрос хотя бы для случая невзаимодействующих мо-

нодисперсных биметаллических частиц была выполнена

серия подгонок, в которых спектры, рассчитанные для

наночастиц с заранее заданной архитектурой, подго-

нялись с использованием моделей альтернативных ар-

хитектур (ядро−оболочка, обратная ядро−оболочка и

сплав). При этом варьировались концентрация серебра

(для частиц сплава) или радиус ядра частиц (для частиц

ядро−оболочка), размер частиц, а также постоянная

фоновая добавка и масштабный множитель, как это было

сделано в работе [42]. Сопоставление кривых для вычис-

ления минимизируемой функции невязки проводилось в

интервале длин волн от 350 до 800 nm, захватывающем

как основной пик плазмонного резонанса, так и его

окрестности.

На рис. 5 представлены результаты подгонок в ко-

торых в качестве
”
неизвестной“ подгоняемой функции

выступали спектры наночастиц со структурой Au@Ag

с радиусами 9 (рис. 5, a), 15 (рис. 5, b) и 46 нм (рис. 5, c)
и концентрациями серебра 47, 65 и 22%, выбранные

из нескольких десятков проведенных подгонок с раз-

личными параметрами, использованными при расчете

подгоняемой функции. Рис. 5, c показывает, что в случае

крупных частиц с малым содержанием металла три

рассматриваемые архитектуры оказываются малоотли-

чимыми, особенно, в случае структур ядро−оболочка и

обратная ядро−оболочка. Совместить спектры наноча-

стиц малых и средних размеров (рис. 5, a–b) полностью

не удается, что указывает на возможность разрешения

400300 500 600 700 800
Wavelength, nm

E
x
ti

n
ct

io
n
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

с

b

a

Рис. 5. Результаты подгонки спектров оптической экстинкции

одиночных наночастиц со структурой ядро−оболочка Ag@Au

(серая толстая линия) радиусом 9 (a), 15 (b) и 46 nm (c) и

концентрациями серебра 47, 65 и 25% соответственно, аль-

тернативными моделями структур:
”
обратная“ ядро−оболочка

Ag@Au (точки) и сплав Au1−xAgx (пунктир).

архитектур. Более детальный анализ требует, однако,

учета распределения частиц по размерам, а также,

влияния плазмонного взаимодействия между частицами.

4. Выводы

На основании выполненных расчетов спектров оп-

тической экстинкции и сопоставления результата с
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литературными данными могут быть сформулированы

следующие выводы:

1. Положение плазмонного резонанса можно настра-

ивать в широких пределах, варьируя состав металлов в

золото-серебряных наночастицах, имеющих архитектуру

как ядро−оболочка, так и типа сплава.

2. Концентрационные зависимости длины волны плаз-

монного резонанса отличаются существенно в зависи-

мости от архитектуры: применение правила Вегарда для

оценки положения плазмонного резонанса приводит к

противоположным отклонениям, а именно, для нано-

частиц со структурой типа сплава оценка оказывается

завышенной, а в случае архитектур ядро−оболочка и

”
обратные“ ядро−оболочка с концентрациями серебра

менее ∼ 75% оценка занижена. Эта особенность может

быть использована для определения реализующейся ар-

хитектуры на основании оптических спектров и данных

о составе материала.

3. В случае биметаллических наночастиц длина плаз-

монного взаимодействия характеризуется значениями,

промежуточными между соответствующими характери-

стиками монометаллических наночастиц.

4. В большинстве случаев удается надежно опреде-

лить структурные параметры, заложенные при построе-

нии модельных спектров оптической экстинкции невзаи-

модействующих монодисперсных наночастиц, используя

оригинальный метод подгонки альтернативными струк-

турными моделями в широком интервале длин волн

(от 350 до 800 nm). Трудности и неоднозначности возни-

кают при рассмотрении очень крупных частиц (радиусом
более ∼ 60 nm) и малых (менее ∼ 25%) концентраций

серебра.
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