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В рамках классической теории исследованы оптические свойства ансамбля металлических наночастиц,

покрытых слоем оксида. Проанализировано влияние механизмов рассеяния электронов на поляризуемость

наночастиц. Рассмотрен предельный случай тонкого оксидного слоя, для которого получены аналитические

выражения для действительной и мнимой частей поляризуемости. Исследована эволюция частотных зави-

симостей поляризуемости и коэффициента экстинкции при вариации размера частиц и толщины оксидного

слоя. Показано, что учет размерной зависимости поверхностной составляющей времени релаксации приводит
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Введение

Широкое использование металлических наночастиц и

проволочек в технике обусловлено преимущественно их

уникальными регулируемыми оптическими свойствами,

в частности эффективным поглощением света в неко-

тором спектральном диапазоне. Композитные металл-

диэлектрические наноструктуры позволяют расширить

рабочий диапазон частот по сравнению с металличе-

скими наносистемами. Например, частота плазмонного

резонанса в таких структурах может изменяться в более

широких пределах [1,2]. Подобная гибкость в регу-

лировании свойств делает композитные наночастицы

особенно перспективными для технических применений:

при разработке быстродействующих оптических пере-

ключателей для систем телекоммуникации, передачи и

обработки информации [3,4], оптических наноантенн [5],
в медицине [6], катализе [7], при изготовлении датчи-

ков [8], в солнечной энергетике [9–12] и других областях.

Вследствие естественного окисления металла на по-

верхности наночастицы в жидком или газообразном

окружении [2,13] возможно формирование оксидно-

го слоя. Поэтому помимо исследований оптических

свойств металлических наночастиц актуальными явля-

ются аналогичные исследования для наночастиц метал-

лов с оксидным покрытием [2,14,15].

Кроме того, исследования сферических металл-

оксидных наночастиц обусловлены уникальной зависи-

мостью их оптических и плазмонных свойств от раз-

мера, формы и оптических свойств материалов ядра,

оболочки и окружающей диэлектрической среды [1,2,13–
15]. Положение плазмонного резонанса двуслойной на-

ночастицы можно варьировать в широких пределах при

изменении размера ядра и толщины оболочки.

Одной из важнейших оптических характеристик на-

ночастиц является их поляризуемость, знание которой,

в частности, позволяет рассчитать сечения экстинкции,

поглощения и рассеяния.

Существенный интерес также представляет изуче-

ние оптических свойств композитов на основе металл-

оксидных наночастиц. Это обусловлено широким прак-

тическим применением таких систем, например в ка-

честве покрытий, изменяющих отражательную способ-

ность материалов, сред для оптической записи информа-

ции [16] или визуализации клеточных структур [17].
Таким образом, целью работы является исследование

частотных зависимостей дипольной поляризуемости и

сечения экстинкции сферических двуслойных наноча-

стиц различных металлов, находящихся в различных

средах при вариации их радиуса, а также размерной

зависимости частоты поверхностных плазмонов с уче-

том эффекта поверхностного рассеяния электронов в

наночастице.

Основные соотношения

Рассмотрим сферическую металл-оксидную наноча-

стицу радиусом r , покрытую слоем оксида толщиной t
(R = r + t — полный радиус частицы).
Для малых частиц сечение экстинкции как функцию

частоты можно записать в виде [18]

Cext(ω) =
4πω

c
√
ǫm

Imα(ω), (1)

где c — скорость света, α — поляризуемость частицы,

а окружающая среда с проницаемостью ǫm считается

немагнитной.
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Дипольная поляризуемость α(ω) наночастицы, по-

крытой слоем оксида и находящейся в диэлектрике,

определяется выражением [19]

α(ω) = R3

(ǫoxide−ǫm)(2ǫoxide+ǫmetal(ω))−
−(2ǫoxide+ǫm)(ǫoxide−ǫmetal(ω))Q3

(ǫoxide+2ǫm)(2ǫoxide+ǫmetal(ω))−
−(2ǫoxide−ǫm)(ǫoxide−ǫmetal(ω))Q3

(2)

где ǫoxide — диэлектрическая проницаемость оксида;

Q = 1− t/R = 1− q.
Подставляя в выражение (2) комплекснозначную ди-

электрическую функцию металла, получаем следующее

выражение:

α(ω) = R3Re3 + i Im3

4
, (3)

где введены обозначения

4 ≡
[

(ǫoxide + 2ǫm)(2ǫoxide + ǫ1)

− 2(ǫoxide − ǫm)(ǫoxide − ǫ1)Q
3
]2

+ ǫ22
[

ǫoxide + 2ǫm + 2(ǫoxide − ǫm)Q3
]2
; (4)

Re3 ≡ (ǫoxide − ǫm)(ǫoxide + 2ǫm)
[

(ǫ1 + 2ǫoxide)
2 + ǫ22

]

+ Q3
[

(ǫ1 − ǫoxide)(ǫ1 + 2ǫoxide)(4ǫ
2
oxide + 4ǫ2m + 3ǫoxideǫm)

+ 2ǫ22(2ǫ
2
oxode + 3ǫ2m + ǫoxideǫm)

]

+ 2Q6(ǫoxide − ǫm)

×
[

(2ǫoxide + ǫm)(ǫ1 − ǫoxide)
2 + 2ǫ22(ǫoxide + ǫm)

]

;

(5)
Im3 = 27ǫmǫ

2
oxideǫ2Q

3, (6)

а ǫ1 и ǫ2 представляют собой соответственно действи-

тельную и мнимую части диэлектрической функции

металла.

Рассмотрим предельные случаи:

1) Тонкий слой оксида (q ≪ 1). При этом, учиты-

вая, что в первом порядке по малому параметру q
Q3 ∼= 1− 3q и Q6 ∼= 1− 6q, и подставляя эти соотно-

шения в выражения (4)−(6), получаем в том же самом

приближении (см. Приложение А):

Re α(ω) =

3(3ǫoxide+ǫm)ǫ22+9ǫ21ǫoxide−18ǫoxideǫ
2
m−

−4ǫ2
oxide

ǫm+2ǫmǫ
2
1
+11ǫ1ǫoxideǫm

9ǫoxide
(

ǫ2oxide + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

×
{

1− q

[

4
(ǫoxide − ǫm)(

(

(ǫ1 + 2ǫm)(ǫoxide − ǫ1) − ǫ22
)

)

ǫoxide
(

ǫ2oxide + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

+

2ǫ22(6ǫoxide+ǫm−(ǫ2m/ǫoxide)−16ǫoxideǫ
2
m+12ǫ1ǫoxide(ǫ1−ǫoxide)−

−ǫm(2ǫ2
oxide

+ǫ2
1
)+11ǫ1ǫoxideǫm+12ǫ2mǫ1

3(3ǫoxide+ǫm)ǫ22+9ǫ1ǫoxide−18ǫoxideǫ
2
m

−4ǫ2
oxide

ǫm+2ǫmǫ
2
1
+11ǫ1ǫoxideǫm

]}

,

(7)

Imα(ω) = R3 3ǫmǫ2

ǫ2oxide + (ǫ1 + 2ǫm)2

×
{

1− q

[

3−4
(ǫoxide−ǫm)

(

(ǫ1+2ǫm)(ǫ1−ǫoxide)+ǫ22
)

ǫoxide
(

ǫ2oxide + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

]}

.

(8)

2) Толстый слой оксида (q → 1, Q → 0). В этом случае

для действительной и мнимой частей поляризуемости

получаются следующие выражения:

Re α(ω) =
ǫoxide − ǫm

ǫoxide + 2ǫm
, (9)

Imα(ω) = R3 27ǫmǫ
2
oxideǫ2Q

3

(ǫoxide + 2ǫm)
[

(ǫ1 + 2ǫoxide)2 + ǫ22
] . (10)

Формулы (9), (10) свидетельствуют о том, что с

уменьшением содержания металлической фракции дей-

ствительная часть поляризуемости стремится к постоян-

ной величине, а мнимая к нулю. Полученный результат

соответствует случаю диэлектрической среды, содержа-

щей сферические включения другого диэлектрика.

Для диэлектрической функции металлической наноча-

стицы воспользуемся выражением Друде

ǫmetal(ω) = ǫ1(ω)+i ǫ2(ω) = ǫ∞−
ω2

pτ
2

1+ω2τ 2
+i

ω2
pτ

ω(1+ω2τ 2)
.

(11)
Здесь ǫ∞ компонента, описывающая вклад ионно-

го остова; ω2
p = e2ne/ǫ0m∗ — плазменная частота, e

и ne — заряд и концентрация электронов соответственно

(ne = 3/4πr 3s, r s — среднее расстояние между элек-

тронами), ǫ0 — диэлектрическая постоянная вакуума,

а m∗ — эффективная масса электронов, τ — время

релаксации.

Плазмонный резонанс в малых металлических нано-

частицах, покрытых слоем оксида, возникает при усло-

вии [20]

Re ǫmetal(ωs p) = −2ǫoxide
ǫoxideq + ǫm(3− q)

ǫoxide(3− 2q) + 2ǫmq
. (12)

Если q → 1, то условие резонанса определяется вы-

ражением Re ǫmetal(ωs p) = −2ǫoxide (ядро
”
воспринимает“

оксид как окружающую его среду), тогда как для q = 0

(случай непокрытых частиц) условие резонанса прини-

мает
”
традиционный“ вид Re (ωs p) = −2ǫm. В общем

случае выражение для частоты поверхностных плаз-

монов можно получить, используя соотношения (11)
и (12),

ωs p =

√

√

√

√

ω2
p

ǫ∞ + 2ǫoxide
ǫoxideq+ǫm(3−q)

ǫoxide(3−2q)+2ǫmq

− 1

τ 2
. (13)

В предельных случаях имеем:

1) для тонкого слоя оксида

Re ǫmetal(ωs p) = −2ǫoxide
3ǫm + q(ǫoxide − ǫn)

3ǫoxide + 2q(ǫm − ǫoxide)

∼= −2ǫm

[

1 +
q
3

(

1 +
ǫoxide

ǫm
− 2ǫm

ǫoxide

)]

,

откуда

ωs p =

√

√

√

√

ω2
p

ǫ∞ + 2ǫm

[

1 + q
3

(

1 + ǫoxide
ǫm

− 2ǫm
ǫoxide

)] − 1

τ 2
,
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Таблица 1. Параметры металлов

Al Cu Ag

r s/a0 [23] 2.07 2.11 3.02

ǫ∞ 1 12.03 [24] 3.7 [24]

m∗/me 1.48 [25] 1.49 [26] 0.96 [26]

τ , fs [23] 8 27 40

Таблица 2. Параметры оксидов и матрицы

Oксид Mатрица

ǫoxide ǫm

Al2O3 Cu2O KCl тефлон

3.13 [27] 3.7 [28] 2.1 [29] 2.3 [30]

или

ωs p
∼=

√

ω2
p

ǫ∞ + 2ǫm
− 1

τ 2

×



1−
ǫmω

2
p

3(ǫ∞+2ǫm)
(

ω2
p

ǫ∞+2ǫm
− 1

τ 2

)

(

1+
ǫoxide

ǫm
− 2ǫn

ǫoxide

)

q



 ;

(14)
2) для толстого слоя оксида

ωs p =

√

ω2
p

ǫ∞ + 2ǫoxide
− 1

τ 2
; (15)

3) в отсутствие оксида (q = 0)

ωs p =

√

ω2
p

ǫ∞ + 2ǫm
− 1

τ 2
. (16)

Отметим, что время релаксации τ можно считать

постоянным только для объемных металлов. В случае,

когда какой-либо из геометрических размеров метал-

лических структур меньше длины свободного пробега

электронов в 3D-металле, то кроме рассеяния электро-

нов на фононах и примесях необходимо также учитывать

рассеяние на границах нанообъекта. Поэтому в форму-

лу (11) для диэлектрической функции вместо τ вхо-

дит его эффективное значение τef, которое определяют

как [21]:
1

τef
=

1

τ
+ A(ω, r )

vF

r
. (17)

где A(ω, r ) — эффективный параметр, описывающий

степень потери когерентности при рассеянии электрона

на поверхности, который в общем случае зависит от

радиуса наночастицы и частоты падающего излучения;

vF — скорость Ферми.
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Рис. 1. Частотные зависимости действительной (а) и мни-

мой (b) частей поляризуемости и ее модуля (c) для наночастиц

Al@Al2O3 в KCl разного радиуса: 1 — r = 10 nm; 2 —

r = 20 nm; 3 — r = 30 nm.

Вклад второго слагаемого в (17) тем больше, чем

меньше размеры металлических кластеров. Так, для ча-

стиц с радиусом r ≃ 10−100 nm второе слагаемое может
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Рис. 2. Частотные зависимости коэффициента экстинкции

для наночастиц Al@Al2O3 разного радиуса (а) и с различной

толщиной оксидного покрытия (b) и наночастиц различных

металлов (c) в KCl.
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Рис. 3. Частотные зависимости коэффициента экстинкции

для наночастиц Al@Al2O3 разного радиуса (а) и с различной

толщиной оксидного покрытия (b) и наночастиц различных

металлов (c) в тефлоне.
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Рис. 4. Размерные зависимости частоты поверхностных плаз-

монов для наночастиц Al@Al2O3 с различной толщиной ок-

сидного покрытия в тефлоне: 1 — t = 2 nm; 2 — t = 5 nm;

3 — t = 10 nm при различных подходах к определению A: а —

A = 3
4
; b — A = A(ω, r ).

стать существенно больше первого, и выражение (17)
при этом принимает вид

1

τeff
∼= A(ω, r )

νF

r
. (18)

Кинетический подход, примененный в работах [22] при
описании процессов рассеяния на поверхности и в объ-

еме сферических металлических наночастиц, позволил

получить следующее выражение для параметра A(ω, r ):

A(ω, r ) =
1

4

(ωp

ω

)2
[

1−2νs

ω
sin

ω

νs
+
2ν2

s

ω2

(

1− cos
ω

νs

)]

,

(19)
где νs = νF/2r .
Отметим, что для наночастиц в вакууме (ǫm = 1),

когда ω → ωp/
√
1 + 2ǫm и νs ≪ ω, (19) приводит к

известному результату A = 3/4, и тогда можно записать

1

τef
=

1

τ
+

3

4

vF

r
. (20)

Выражения (17), (19) и (20) используются в даль-

нейшем для расчета размерной зависимости частоты

поверхностных плазмонов.
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Рис. 5. Размерные зависимости частоты поверхностных плаз-

монов для наночастиц Cu@Cu2O с различной толщиной ок-

сидного покрытия в тефлоне: 1 — t = 2 nm; 2 — t = 5 nm;

3 — t = 10 nm при различных подходах к определению A: а —

A = 3
4
; b — A = A(ω, r ).

Результаты вычислений и их
обсуждение

Вычисления проводились для композитов на основе

металл-оксидных наночастиц алюминия, меди и серебра

различных радиусов, с разной толщиной оксидного слоя,

находящихся в различных матрицах. Параметры метал-

лов, оксидов и диэлектриков приведены в табл. 1 и 2

соответственно.

На рис. 1 представлены графики частотных зависимо-

стей действительной и мнимой частей поляризуемости

и ее модуля для наночастиц Al разного радиуса, покры-

тых слоем оксида толщиной 1 nm. Следует отметить,

что функция Reα(ω) (рис. 1, a) в отличие от Imα(ω)
(рис. 1, b) является знакопеременной и имеет близко

расположенные экстремумы при ~ω0 ≈ 5.5 eV. Причем

чем больше размер частицы, тем больше |Re α(ω)| и

Imα(ω). Кроме того, с увеличением размера наночастиц

происходит сдвиг экстремумов Re α(ω) и Imα(ω) в

область больших частот, что свидетельствует о возмож-

ности управления оптическими свойствами путем варьи-

рования размеров наночастиц. Частотная зависимость

модуля поляризуемости (рис. 1, c) практически во всем

частотном интервале качественно подобна зависимости
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Imα(ω), поскольку Reα(ω) сравнима по величине с

Imα(ω) только в области ω ≈ ω0.

Графики частотных зависимостей коэффициента

экстинкции Qext (Qext = Cext/πR2) для наночастиц

Al@Al2O3 приведены на рис. 2, a, b. Указанные кривые

имеют один ярко выраженный пик при ~ω0 ≈ 5.5−6.0 eV

для наночастиц разного радиуса и толщиной оксидного

слоя t = 1 nm (рис. 2, а). Причем с увеличением от-

носительной толщины q = t/R оксидного слоя значение

Qext(ω0) уменьшается (рис. 2, b), а сами максимумы

сдвигаются в область меньших частот, что связано с

уменьшением доли металлической фракции в общем

объеме металл-оксидной частицы. Этой же причиной

объясняется
”
красный“ сдвиг максимума нормирован-

ного сечения экстинкции для наночастиц Al радиусом

r = 10 nm с увеличением толщины оксидной оболоч-

ки. Зависимости Qext(ω) для наночастиц Al@Al2O3 и

Cu@Cu2O одинакового радиуса и одинаковой толщины

оксидного слоя (r = 10 nm, t = 2 nm) приведены на

рис. 2, с. В этом случае положение максимумов и зна-

чения Qext(ω0) определяются концентрацией свободных

электронов.

Для сравнения на рис. 3 приведены аналогичные

результаты для частиц Al@Al2O3 и Cu@Cu2O в те-

флоне. Как можно заметить, качественно результаты

подобны, а количественно отличаются незначительно.

Это свидетельствует о том, что на оптические свойства

композита в рассматриваемом спектральном диапазоне

определяющее влияние имеют размеры частиц и толщи-

на оксидного слоя, а не тип матрицы.

Кривые размерной зависимости частоты поверхност-

ных плазмонов для случая наночастиц Al и Cu, по-

крытых слоем оксида различной толщины, изображе-

ны на рис. 4 и 5. Отметим, что в случае A = 3/4

(рис. 4, а и 5, а) функция ωs p/ωp = f (r ) возрастает

и при r → ∞ стремится к своем асимптотическому

значению 1/
√
ǫ∞ + 2ǫm, а при увеличении толщины

оксидного слоя дисперсионные кривые
”
прижимаются“ к

горизонтальной прямой 1/
√
ǫ∞ + 2ǫoxide. В случае, когда

эффективный параметр A зависит от радиуса металл-

оксидной наночастицы (рис. 4, b и 5, b), поведение раз-

мерных зависимостей частоты поверхностных плазмо-

нов практически не зависит от материала композитной

наночастицы. Для наночастиц Al@Al2O3 и Cu@Cu2O

указанные кривые асимптотически приближаются к го-

ризонтальной прямой 1/
√
ǫ∞ + 2ǫm, причем в случае

наночастиц Cu@Cu2O они располагаются ближе к этой

прямой. Это связано с тем, что значение 1/
√
ǫ∞ + 2ǫm

для Cu@Cu2O меньше, чем для Al@Al2O3. Следует

отметить, что незначительная разница значений для

ωs p/ωp композитных наночастиц Al@Al2O3 и Cu@Cu2O

связана с компенсацией влияния величин ǫ∞ и A(r )
для этих объектов. Кроме того, чем меньше толщина

оксидного слоя для наночастиц Al@Al2O3 и Cu@Cu2O,

тем выше расположены дисперсионные кривые.

Заключение

Получены частотные зависимости коэффициента экс-

тинкции, действительной, мнимой частей и модуля по-

ляризуемости, а также размерные зависимости часто-

ты поверхностных плазмонов для сферических металл-

оксидных наночастиц. Рассмотрены предельные случаи

тонкой и толстой оксидной оболочек.

Установлена возможность управления изменениями

оптических свойств металл-оксидных наночастиц путем

изменения их размеров.

Показано, что максимальное значение коэффициента

экстинкции увеличивается при увеличении толщины

оксидного слоя, а максимумы сдвигаются в область

больших частот, что обусловлено уменьшением доли ме-

таллической фракции в общем объеме металл-оксидной

частицы. Кроме того, численные значения коэффициента

экстинкции в данном частотном диапазоне определяются

преимущественно радиусом частиц и толщиной оксид-

ной оболочки и практически не зависят от материала

матрицы.

Продемонстрировано, что частота поверхностных

плазмонов растет с увеличением размера наночастиц, а

расположение кривых ωs p/ωp = f (r ) зависит от харак-

тера размерной зависимости эффективного параметра,

описывающего степень потери когерентности, и слабо

зависит от материала частиц-включений.

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Приложение А. Формулы для
действительной и мнимой частей
поляризуемости

Получим выражения для 4−1 и 3 в первом порядке

по малому параметру q:

4 =
[

2ǫ2oxide + ǫoxideǫ1 + 2ǫ1ǫm + 4ǫoxideǫm

− (2ǫ2oxide + 2ǫ1ǫm + 2ǫ1ǫoxide − 2ǫoxideǫm

× (1−3q)
]2

+ ǫ22

[

ǫoxide + 2ǫm + 2(ǫoxide − ǫm)(1− 3q)
]2

= 9
{[

ǫoxide(ǫ1 + 2ǫm) + 2q(ǫoxide − ǫm)(ǫoxide − ǫ1)
]2

+ ǫ22

[

ǫoxide − 2q(ǫoxide − ǫm)
]2}

= 9ǫ2oxide
(

ǫ2oxide + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

×
{

1 + 4q
(ǫoxide−ǫm)(ǫ22+(ǫ1+2ǫm)(ǫoxide−ǫ1)) − ǫ22

ǫoxide
(

ǫ2oxide + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

}

,
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Тогда

4−1 =
1

9ǫ2oxide
(

ǫ22 + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

×
{

1− 4q
(ǫoxide − ǫm)

[

(ǫ1 + 2ǫm)(ǫoxide − ǫ1) − ǫ22
]

ǫoxide
(

ǫ22 + (ǫ1 + 2ǫm)2
)

}

(A1)
Аналогично

Re3 = 3ǫoxide(3ǫoxide + ǫm)ǫ22 + 9ǫ2oxideǫ
2
1 − 18ǫ2oxideǫ

2
m

− 4ǫ3oxideǫm + 2ǫoxideǫmǫ
2
1 + 11ǫ2oxideǫmǫ1 − 3q

×
[

2ǫ22(+ǫ2oxide − ǫ2m + ǫoxideǫm) − 16ǫ2oxideǫ
2
m + 12ǫ2oxideǫ

2
1

− 12ǫ3oxideǫ1 − 2ǫ3oxideǫm − ǫoxideǫmǫ
2
1 + 11ǫ2oxideǫmǫ1

+ 12ǫoxideǫ
2
mǫ1

]

=
(

3ǫoxide(3ǫoxide + ǫm)ǫ22 + 9ǫ2oxideǫ
2
1

− 18ǫ2oxideǫ
2
m − 4ǫoxideǫm + 2ǫoxideǫmǫ

2
1 + 11ǫ2oxiodeǫmǫ1

)

×
{

1− 3q
[

2ǫ22(6ǫ
2
oxide − ǫ2m + ǫoxideǫm) − 16ǫ2oxideǫ

2
m

+ 12ǫ3oxideǫ1 − 2ǫ3oxideǫm − ǫoxideǫmǫ
2
1 + 11ǫ2oxideǫmǫ1

+ 12ǫoxideǫ
2
mǫ1

][

3ǫoxide(3ǫoxide + ǫm)ǫ22 + 9ǫ2oxideǫ
2
1

− 18ǫ2oxideǫ
2
m − 4ǫ3oxideǫm + 2ǫoxideǫmǫ

2
1 + 11ǫ2oxideǫmǫ1

]

−1
}

;

(А2)
Im3 = 27ǫmǫ

2
oxideǫ2(1− 3q). (A3)

Подставляя (А1)–(А3) в (3), получаем для действи-

тельной и мнимой частей поляризуемости формулы

(7), (8).
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