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Аннотация
Предмет исследования. Одномерные и двумерные периодические структуры наночастиц, 

соединенные проводящими мостами (линкерами). Цель работы. Создание модели для расче-

та свойств плазмонов с переносом заряда в одномерных и двумерных периодических системах 

металлических наночастиц. Метод. Модифицированный для периодических систем гибридный 

квантово-классический подход. Основные результаты. Модифицированная модель применена к 

двум системам периодических металлических наночастиц, связанных проводящими мостами. 

Продемонстрировано, что эти плазмонные частоты лежат в инфракрасном диапазоне спектра. 

Практическая значимость. Предложенная гибридная модель позволяет рассчитывать плазмон-

ные свойства сложных периодических систем связанных металлических наночастиц для приме-

нения в различных детекторах.
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Abstract
The subject of the study. One-dimensional and two-dimensional periodic structures of nanoparticles 

connected by conducting bridges (linkers). Aim of study. Creation of a model for calculating the 
properties of charge-transfer plasmons in one-dimensional and two-dimensional periodic systems of 
metal nanoparticles. Method. A hybrid quantum-classical approach modified for periodic systems. 
Main results. The modified model is applied to two systems of periodic metal nanoparticles connected 
by conducting bridges. It has been demonstrated that these plasmon frequencies lie in the infrared 
range. Practical significance. The proposed hybrid model makes it possible to calculate the plasmon 
properties of complex periodic systems of bound metal nanoparticles for use in various detectors.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большое внимание исследо-
вателей уделяется процессам поглощения, рас-
сеяния и фотолюминесценции (ФЛ) в планар-
ных системах, состоящих из близко располо-
женных металлических наночастиц (МНЧ), 
что объясняется генерацией плазмонов в та-
ких системах. Данные системы достаточно 
легко синтезируются и при этом спектр плаз-
монов можно контролировать, регулируя связь 
(расстояние) между отдельными МНЧ [1]. 
Также поверхностные плазмоны усиливают-
ся в присутствии металлического зонда рядом 
с объектом, проявляющим свойства гигант-
ского рамановского рассеяния [2].

Плазмоны с переносом заряда (ППЗ) воз-
никают в системах, состоящих из двух или 
более МНЧ, соединенных проводящим мо-
стом (линкером). В таких системах свободные 
заряды перетекают от одной МНЧ к другой, 
что приводит к появлению ППЗ, частота ко-

торых обычно находится в видимом или ин-
фракрасном (ИК) диапазоне спектра [3–5]. 
Плазмоны с переносом заряда сопровожда-
ются колебаниями электрического тока, про-
ходящего через проводящие линкеры, в ре-
зультате чего МНЧ приобретают противопо-
ложные заряды. Процесс передачи электронов 
в зависимости от типа наноструктуры можно 
анализировать, используя расчет квантовой 
проводимости, а также классические рас-
четы проводящего линкера [6–8]. Свойства 
ППЗ могут быть использованы для создания 
многообразных устройств нанофотоники да-
же в терагерцовых частотах [9], особенно — 
для создания сверхбыстрых нанопереключа-
телей [10].

Интенсивность, спектральная ширина и 
резонансная частота ППЗ напрямую зависят 
от проводимости линкеров [4, 11, 12]. В част-
ности было показано, что в случае тонких на-
нолинкеров узкий пик плазмона с резонансом 
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в ближнем ИК диапазоне спектра генериру-
ется и сдвигается в средний ИК диапазон без 
значительного уширения при уменьшении ши-
рины наномостика [3]. В работе [13] было по-
казано, что с уменьшением расстояния между 
МНЧ, соединенными молекулой дезоксирибо-
нуклеиновой кислоты, происходит значитель-
ное увеличение интенсивности пика раманов-
ского рассеяния, индуцированного плазмона-
ми, в ИК диапазоне. Та же ситуация наблю-
дается в случае соединенных металлических 
цилиндров: увеличение их радиуса сопрово-
ждается сужением спектральной линии ППЗ 
со сдвигом в ультрафиолетовую область [4]. 
Уменьшение радиуса и, следовательно, умень-
шение проводимости сопровождается сдвигом 
пика ППЗ в ИК область [11]. Аналогичный эф-
фект был описан для случая растяжения ме-
таллического наностержня [14]. Эти свойства 
могут применятся в биомедицинских разра-
ботках, так как биологические ткани прозрач-
ны для ИК излучения.

Использование органических молекул и, 
в частности, проводящих полимеров, таких 
как полиацетилен, политиофен, полианилин 
и полипиррол, кажется перспективным для 
связывания МНЧ при создании молекуляр-
ных датчиков и других активных материа-
лов, работающих в среднем ИК диапазоне [3]. 
Следует отметить, что многие работы были по-
священы их синтезу и свойствам [15–20].

Наиболее распространенный метод получе-
ния МНЧ, связанных проводящими органи-
ческими молекулами, заключается в смеши-
вании предварительно синтезированных от-
дельных компонентов с желаемым размером и 
морфологией. Под воздействием химических и 
электростатических взаимодействий эти ком-
поненты обычно адсорбируются на поверхно-
сти проводящих полимеров, образуя соответ-
ствующие гибридные структуры [17]. Золотые, 
серебряные и медные наночастицы (НЧ) осо-
бенно интересны для плазмонных приложе-
ний, поскольку они поглощают свет в видимом 
диапазоне спектра. Однако использование 
серебряных и медных НЧ ограничено их не-
стабильностью [21–23]. Контакт органической 
молекулы с золотыми НЧ часто осуществля-
ется через атом серы тиольной группы [15–19]. 
Тем не менее, связи также могут формиро-
ваться с другими атомами, например, с азотом 
в 1,2-бис(4-пиридил) этилене [20].

В экспериментальных работах, посвящен-
ных изучению ППЗ, часто встречаются иссле-
дования плазмонов в периодических струк-
турах [24, 25]. Рассматривая этот аспект, 
в данной статье предлагается модификация 
ранее описанного [26–28] гибридного кванто-
во-классического подхода для изучения ППЗ 
в периодических системах НЧ, соединенных 
проводящим линкером.

Целью работы, результаты которой изло-
жены в настоящей статье, является создание 
модели для расчета свойств ППЗ заряда в од-
номерных и двумерных периодических систе-
мах МНЧ.

МОДИФИКАЦИЯ ГИБРИДНОЙ 
КВАНТОВО-КЛАССИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 
ДЛЯ ПЕРИОДИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Изложенная ранее гибридная квантово-клас-
сическая модель для расчета ППЗ показа-
ла хорошее согласие с расчетами методом ко-
нечных разностей во временно \й области [26], 
которые de facto стали стандартом для таких 
исследований. В этой модели полная энергия 
системы разделяется на два вклада — элек-
тростатическую потенциальную энергию НЧ 
Epot и кинетическую энергию носителей заря-
да внутри линкеров Ekin

 
( )2 2

kin 22 2
, ,jk jk

jk
fjk

I te L m
E

L n e

α
α

∗
= − =∑  (1)

где параметр αjk описывает проводящие свой-
ства линкера между j-й и k-й частицами, далее 
в тексте обозначается как α, так как использо-
вались одинаковые линкеры, nf — число но-
сителей на уровне Ферми линкера с учетом 
спинового вырождения и возможности воз-
буждения дырок, L — длина линкера, m*  — 
эффективная масса электронов в линкере.

 2
pot { },k j

j j j j j
jkj k j

Q Q
E a Q b Q c

R≠
= + + +∑ ∑  (2)

где Qj — амплитуда заряда j-й НЧ, Rjk — рас-
стояние между центрами частиц, а коэффици-
енты aj, bj, cj представляют зависимость энер-
гии от заряда Q для j-й частицы. Также здесь и 
далее подразумевается, что ток Ijk равен нулю, 
если j = k или j-я и k-я частицы не связаны.

Ток Ijk определяется как ток, передаю-
щий заряд от j-й частицы к k-й, что приводит 
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к изменению заряда частиц и потенциальной 
энергии системы. При этом, хотя полная энер-
гия системы сохраняется, уменьшение потен-
циальной энергии компенсируется увеличе-
нием кинетической части, что наблюдается 
как увеличение Ijk

 
pot pot kin .jk

jk
j k jk

dIE E E
I

Q Q I dt

⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎟⎜ ⎟⎜ − =⎟⎜ ⎟⎜ ∂ ∂ ∂⎟⎜⎝ ⎠
 (3)

Эти уравнения баланса энергии следует до-
полнить соотношениями непрерывности, по-
казывающими, что заряд частицы Qj может 
быть изменен только током через линкеры, 
которые контактируют с ней

 .j jk
k

Q I= −∑&  (4)

Уравнения (3) и (4) образуют линейную си-
стему уравнений, достаточную для решения 
динамики заряда в НЧ и нахождения частот 
колебаний заряда, определяющих спектр 
плазмонных колебаний.

Для простоты в дальнейшем будем рассма-
тривать все частицы и линкеры как идентич-
ные и aj (квадратичный член в формуле (2), 
определяющий удвоенную емкость частицы), 
установленный равным 2R, где R — радиус 
НЧ. Кроме того, в выражении (2) линейные 
члены bj обращаются в ноль в силу электро-
нейтральности системы, а члены сj можно об-
ратить в ноль путем корректировки энергети-
ческой шкалы. После подстановки частных 
производных и деления обеих частей на Ijk 
окончательно получается уравнение
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Взяв производную по времени от уравнения 
(5) и подставив в нее выражение (4), получа-
ется система дифференциальных уравнений 
второго порядка для зарядов частиц
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где первое (по индексу k) суммирование про-
водится только по частицам, которые связаны 
с j-й частицей через линкер.

По аналогии с фононами в кристаллах 
предполагается, что осциллирующие заряды 
Qj(t) = Qjexp(iωt) (далее — заряды) в исследу-
емых ППЗ характеризуются волновым векто-
ром q и номером ячейки j. Поскольку система 
является периодической, предполагается по 
аналогии с теоремой Блоха, что амплитуда за-
ряда МНЧ, лежащего в другой элементарной 
ячейке с вектором перемещения Rn, также из-
меняется гармонически

 ( exp( )) ,n n jj nQ Q iq+ =R R R  (7)

где Qn — амплитуда заряда МНЧ с индексом n.
Применяя это к формуле расчета частоты 

ППЗ (6), и с учетом гармонического измене-
ния всех зарядов во времени получается си-
стема линейных уравнений
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ПРИМЕНЕНИЕ МОДЕЛИ 
К ДВУМ СИСТЕМАМ

Данная модифицированная модель была при-
менена к двум периодическим системам, со-
держащим связанные МНЧ. Первая система 
в элементарной ячейке с размерами a = 18 нм 
и b = 9 нм содержала две связанные МНЧ од-
ного радиуса R = 3 нм и числом носителей на 
уровне Ферми линкера nf = 4. Вторая система 
в элементарной ячейке с размерами a = 33 нм 
и b = 15 нм содержала три связанные частицы 
с разными радиусами R1 = 2 нм, R2 = 4 нм и 
R3 = 6 нм и степенью заполнения электрона-
ми nf = 36.

Используя систему уравнений (8), была 
вычислена зонная структура ωj(k) обеих со-
единенных НЧ (рис. 1) одномерных и двумер-
ных периодических систем. Подобно фононам 
в периодических структурах данные моды 
можно классифицировать как акустические 
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и оптические. В обеих структурах частоты 
ППЗ для акустических мод стремятся к ну-
лю по мере приближения k к нулю и дости-
гают максимума на границах первой зоны 
Бриллюэна. Оптические моды ППЗ обладают 
слабой дисперсией ωj(k), при этом их энергии 
выше, чем у акустических мод.

Зонная структура первой системы, включа-
ющей одинаковые МНЧ в элементарной ячей-
ке, не содержит запрещенной зоны между аку-
стической и оптической модами ППЗ (рис. 1а). 
Это объясняется тем, что данная структура при 
сворачивании зоны Бриллюэна может быть 
сведена к другой структуре, содержащей толь-
ко одну МНЧ в элементарной ячейке, в которой 
существует единственная плазмонная мода.

При сворачивании эта мода отображается на 
акустическую и оптическую моды в уменьшен-
ной элементарной ячейке, где моды на границах 
первой зоны Бриллюэна переходят друг в друга 
без образования запрещенной зоны аналогично 
ситуации с фононами в кристалле, в элементар-
ной ячейке которого находятся два одинаковых 
атома. Зонная структура второй структуры, со-
держащей разные МНЧ в элементарной ячейке, 
имеет запрещенную зону между акустически-
ми и оптическими модами ППЗ.

Также были исследованы групповые скоро-
с ти плазмонов исследуемых структур, опре-
деляемые как Vgroup(k) = dν(k)/dk (рис. 2). 
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Рис. 1. Зонные структуры ωj(k) периодической цепочки из двух связанных МНЧ с одинаковыми радиусами 
(кривые 1, 2 — одномерная структура, 3, 4 — двумерная структура) — (а) и периодической структуры из 
трех МНЧ с разными радиусами (кривые 1, 2, 3 — одномерная структура, 4, 5, 6 — двумерная структура) — 

(б)

Fig. 1. Band structures ωj(k) of (а) a periodic chain of two connected metal nanoparticles with the same radii 
(curves 1, 2 correspond to the one-dimensional structure, 3, 4 correspond to the two-dimensional structure) 
and (б) a periodic structure of three metal nanoparticles with different radii (curves 1, 2, 3 correspond to the 

one-dimensional structure, 4, 5, 6 correspond to the two-dimensional structure)
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Рис. 2. Зависимости отношения групповой 
скорости плазмонов Vgroup от волнового вектора k 
двумерных систем МНЧ. Кривые 1, 2, 3 — 
структура из трех связанных МНЧ с разными 
радиусами, две акустические и оптическая 
соответственно. Кривые 4, 5 — структура из двух 
МНЧ с одинаковыми радиусами, акустическая и 

оптическая соответственно

Fig. 2. Dependences of the plasmon group velocity 
ratio Vgroup on the wave vector k for two-dimensional 
metal nanoparticle systems. Curves 1, 2, 3 
correspond to the structure of three linked metal 
nanoparticles with different radii, two acoustic and 
one optical, respectively. Curves 4, 5 correspond to 
the structure of two nanoparticles with the same 

radius, acoustic and optical, respectively
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Сравнивая полученную скорость Vgroup со ско-
ростью Ферми в золоте VFAu, которая равна 
1,4×106 м/с, видно, что отношение скоростей 
VFAu/Vgroup равно 10.

Кроме данных зависимостей при разных 
значениях волново  го вектора были построены 
пространственные распределения осциллиру-
ющих зарядов МНЧ Qj обеих структур (рис. 3). 
На рисунках на фоне окружностей с радиуса-
ми, пропорциональными радиусам МНЧ, с по-
мощью векторов показаны значения осцилли-
рующих зарядов. Длина векторов определяет 
амплитуду Qj этих зарядов, а их направление 
определяется соотношением между реальной 
и мнимой частями амплитуды Qj.

РАСЧЕТ МЕТОДОМ КОНЕЧНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ

Для подтверждения предложенной модели 
были проведены расчеты поглощения энер-

гии электромагнитного поля методом конеч-
ных элементов1 (МКЭ) с помощью пакета 
Comsol Multiphysics. Было рассчитано взаи-
модействие гармонической волны электро-
магнитного излучения (ЭМИ) с периодиче-
ской системой, содержащей три частицы с ра-
диусами R1 = 2 нм, R2 = 4 нм и R3 = 6 нм в 
элементарной ячейке с размерами a = 33 нм и 
b = 15 нм, соединенных линкерами с одним 
радиусом r = 0,6 нм (рис. 4). При моделиро-
вании взаимодействия на данную структу-
ру перпендикулярно падала волна ЭМИ, при 
этом проекция волнового вектора на пло-
скость Kx,y = 0, а вектор напряженности элек-
трического поля E был направлен вдоль оси x. 
На рис. 4 приведено значение амплитуды век-
тора тока в некоторый момент времени вну-
три элементов структуры в случае колебания 
ЭМИ с длиной волны λFEM = 3,155 мкм, при 

1 Finite Element Method (FEM).

(а)

(г)

(в)

(б)

Рис. 3. Распределение эффективных осциллирующих зарядов МНЧ обеих структур при разных волновых 
векторах. Структура связанных МНЧ одного радиуса при k = 0 (а) и при k = 0,5 π/a (б), структура 
связанных МНЧ разного радиуса при k = 0 (в) и при k = 0,5 π/a (г). Положение и длина стрелок показывают 
значение комплексного заряда: по горизонтали — реальная часть, по вертикали — мнимая. Размеры 

кругов соответствуют соотношениям радиусов МНЧ и размеров элементарных ячеек

Fig. 3. Distributions of effective oscillating charges of metal nanoparticles of both structures at different 
wave vectors. (a) Structure of bound metal nanoparticles with the same radii (а) at k = 0 and (б) k = 0.5 π/a, 
structure of bound metal nanoparticles with different radii at (в) k = 0 and (г) k = 0.5 π/a. The position and 
length of the arrows show the value of the complex charge: horizontally — the real part, vertically — the 
imaginary part. The sizes of the circles correspond to the ratios of the radii of the metal nanoparticles and the 

sizes of the unit cells
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которой наблюдается один из множества пи-
ков поглощения ЭМИ. Можно видеть, что при 
данном колебании реализуется поглощение 
энергии, в результате которого происходит 
перетекание заряда между НЧ, т.е. возбуж-
дается ППЗ.

Анализируя протекающий ток, видно, что 
при этом заряжаются в основном две частицы 
с большим радиусом.

Сравнивая значение частот ППЗ, рассчи-
танных в предложенной модели при Kx,y = 0, 
соответствующих оптическим плазмонам 
(0,55 и 0,91 эВ) с полученными в рамках МКЭ 
данными расчетов, можно видеть, что в пред-
ложенной модели значение длины волны 
λ = 2,2543 мкм, соответствующей ωj = 0,55 эВ, 
довольно близко к значению λFEM = 3,155 мкм, 
полученному в расчете методом МКЭ. При 
этом в модельном расчете для моды с часто-
той 0,55 эВ можно видеть, что основной заряд 
приобретает также частица с самым большим 
радиусом (рис. 3б) в соответствии с расчетом 
посредством МКЭ.

Несоответствие частот плазмона при расче-
тах двумя методами можно объяснить разным 
выбором материала НЧ. В расчете методом 
МКЭ для параметров диэлектрической про-
ницаемости материала НЧ и соединяющих их 
линкеров выбирались табулированные пара-
метры золота (частотно зависящие реальная 
и мнимая части диэлектрической проницае-

Рис. 4. Cтруктура элементарной ячейки из трех 
МНЧ. Цветная шкала демонстрирует 

распределение токов в системе

Fig. 4. Structure of a unit cell of three metal 
nanoparticles. The color scale shows the distribution 

of currents in the system
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 1015 А/м2 мости) из работы [29]. В то время как в нашей 
модели материалом НЧ выбирался идеально 
проводящий материал, а для материала лин-
керов — материал с чисто мнимой оптической 
проводимостью, при которой реализуется бал-
листический транспорт вдоль линкеров.

Решение этой задачи с использованием МКЭ 
и компьютера с процессором Intel Core I5-3340, 
3,1 ГГц для одной точки в первой зонe Брил-
люэна занимает около 24 час или более. Ана-
логичные расчеты, проводимые предлагаемым 
методом (8), занимают всего несколько секунд. 
Это свидетельствует о высокой вычислитель-
ной эффективности разработанной модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе расширена гибридная модель для 
расчета свойств ППЗ в периодических систе-
мах МНЧ, соединенных проводящими линке-
рами. Данная модель уже показала хорошее 
согласие с расчетами ППЗ методом конечных 
разностей во временной области для сложных 
непериодических систем.

Показано, что зонная структура ωj коле-
баний ППЗ в этих системах характеризуется 
волновым вектором k. При этом, подобно фо-
нонам в периодических средах, ветви колеба-
ний ППЗ делятся на акустическую и оптиче-
скую моды.

Модифицированная модель применена к 
расчетам ППЗ для одно- и двумерных пери-
одических систем МНЧ, связанных прово-
дящими мостиками. В первом случае была 
использована цепочка из двух одинаковых 
МНЧ с радиусом 3 нм в прямоугольной эле-
ментарной ячейке. Благодаря равенству рас-
стояний между обеими МНЧ с одинаковыми 
радиусами эта структура может быть сведена 
к элементарной ячейке, содержащей только 
одну МНЧ. Во втором случае была рассчитана 
система в элементарной ячейке с размерами 
a = 33 нм и b = 15 нм, содержащая три связан-
ные частицы с радиусами R1 = 2 нм, R2 = 4 нм 
и R3 = 6 нм и степенью заполнения электро-
нами nf = 36.

Показано, что зонная структура ППЗ имеет 
акустические и оптические моды ППЗ, причем 
между ними существует запрещенная щель.

На примере данных расчетов было установ-
лено, что предложенная модель расчета ППЗ 
работает быстрее на 3–4 прядка по сравнению 
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со стандартными методами расчета плазмо-
нов, таких как МКЭ или метод конечных раз-
ностей во временной области.

Предложенная гибридная модель позволя-
ет рассчитывать плазмонные свойства очень 

сложных систем связанных МНЧ, которые 
могут применяться в различных детекторах 
за счет гибкой настройки параметров плазмо-
нов путем изменения конфигурации комплек-
са МНЧ–линкер.
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