Локализованные плазмоны в проводящих наночастицах: электродинамический и приближенный подходы
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Аннотация: На основе классического электродинамического подхода и приближенного подхода на основе метода поверхностного плазмонного резонанса рассмотрены локализованные плазмоны в малых металлических и проводящих частицах. Приведены приближенные аналитические результаты для резонансных частот. Показано, что приближенный подход дает хорошую точность в случае малых частиц с размерами порядка нескольких нм. Результаты могут быть использованы в медицинских целях. 
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В медицине и в медицинской физике для взаимодействия с лазерными пучками широко используются металлические, наночастицы, в частности, золотые, а также фуллерены и углерные нанотрубки (УНТ). Проводящие наночастицы (нанокластеры) имеют сходство с молекулой, содержащей много атомов, которые имеют общие электроны проводимости. Некий размер (радиус) таких кластеров может изменяться от 1 нм до десятков и даже сотен нм. В частности, такие кластеры могут иметь атомы на поверхностях (фуллерены, УНТ), или в объеме (металлические наночастицы). Фуллерены и УНТ можно описывать как проводящие оболочки. Число атомов  может варьироваться от десятков (фуллерены С28, С60) до сотен тысяч (3.56∙105 для медной наночастицы радиуса r=10 нм). Рассматриваемые нанокластеры поддерживают локализованные плазмоны (ЛП) – колебания с комплексными резонансными частотами [1‒3]. Задача состоит сопряжении резонансных частот с частотами лазеров. После возбуждения коротким лазерным импульсом колебания затухают тем медленнее, чем больше добротность. Задача  о возбуждении шаровой частицы дается классическим решением Ми, которое пригодно как для металлической, так и для диэлектрической частицы. Для фуллеренов подход, основанный на введении проводимости оболочки, рассмотрен в [3]. Кроме электродинамических подходов часто используют методы квантовой химии, на которых основаны стандартные пакеты программ типа Gaussian 9.

Интересна как задача о возбуждении заданным полем 
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, так и задача о собственных колебаниях. Вектор-потенциал рассеянного или собственного поля имеет вид
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Поля выражаются как 
[image: image4.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

r

A

r

A

r

E

r

E

Ñ

Ä

Ñ

+

+

=

-

2

0

0

1

0

k

ik

in

h

, 
[image: image5.wmf](

)

(

)

(

)

r

A

r

H

r

H

´

Ñ

+

=

in

, 
[image: image6.wmf]0

0

0

/

e

m

h

=

. В (1) входит скалярная функция Грина (ФГ) и 
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 ‒ плотность тока поляризации в объеме 
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. В случае фуллеренов и УНТ следует рассматривать интеграл по их поверхности, при этом удельную (объемную) проводимость 
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 следует заменить на поверхностную 
[image: image10.wmf]s

, связанную с поверхностной плотностью тока  
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. В данной работе мы сравниваем строгий подход на основе (1) и интегрального уравнения с приближенным, основанным на рассмотрении плазмонов. Приближенный подход для проводящих оболочек может быть основан на том, что имеются уравнения для поверхностных E-плазмонов 
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. Эти уравнения справедливы при достаточно больших радиусах кривизны. Здесь введены постоянные распространения вдоль некой замкнутой дуги s с периметром 
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. В силу замкнутости имеем уравнения 
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, k=1,2,... Для фуллерена C60 имеем 
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 нм, т.е. даже при замедлениях порядка 100 возможные минимальные частоты лежат в УФ диапазоне, где обычная проводимость для этих частот теряет смысл. Однако при УФ частотах с квантами более 3 эВ все атомы углерода ионизируются, т.е. при воздействии жесткого УФ лазера оболочку фуллерена можно рассматривать как плазму, в которой каждый атом отдает шесть электронов. Такая оболочка описывается как ДЭГ [3]. Более низкочастотные спектры соответствуют фуллеренам с большими радиусами и числами атомов. При радиусе r поверхности 
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 и поверхностной плотности атомов углерода nS=3.82·1019 м−2  имеем нормированную поверхностную проводимость 
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, где t – толщина оболочки порядка 0.1 нм. В области плазмоники она мала: 
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, поэтому максимальное замедление плазмонов 
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, т.е. резонансные частоты могут соответствовать всему УФ диапазону. Для УНТ низкочастотные плазмоны соответствуют их длинам L, поскольку их радиусы существенно меньше r<<L. Эти частоты определяются из уравнения 
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, m=1,2,… и могут лежать в ИК диапазоне и даже в ТГЧ диапазоне для длинных УНТ.

Для произвольной частицы строгая задача может быть сформулирована на основе ИУ или интегродифференциальных уравнений (ИДУ) [4]. В случае сферической поверхности задача имеет аналитическое решение. Для задачи о возбуждении шара плоской волной это решение Ми. Используя потенциалы Дебая и сшивая поля при учете на частице проводящей оболочки, нетрудно получить для E-мод и H-мод уравнения для локализованных поверхностных плазмонов в фуллеренах:
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В них 
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 – радиус частицы, введены функции Риккати-Бесселя 
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Для шара классическое строгое решение для задачи рассеяния дает формула Ми. Однако для металлических частиц с ДП Друде-Лоренца 
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 спектр локализованных плазмонов хорошо описывается квазистатической формулой [1,2]
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Обозначая 
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т.е. спектр сгущается к частоте 
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w

. Строгое характеристическое уравнение для Hnm моды имеет вид [3]
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Приближенно частоты (6) и (8) можно также найти, рассматривая движение плазмона вдоль экватора металлического шара, считая, что постоянная распространения описывается дисперсионным уравнением Ценнека 
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Оптическими эти частоты могут быть, только если квадратный корень велик, т.е. эти частоты должны приближенно определяться уравнением (6). Поэтому
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Взяв первое приближение  
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Таким образом, зависимость (10) близка к (6) и спектр также сгущается к 
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. Из (8) в пренебрежении диссипацией для малого радиуса и первого резонанса получаем 
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Для моды n=2 получаем аналогично 
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. Высшие радиальные моды следует искать  как комплексные решения уравнения (8), однако для них квазистатическое приближение выполняется хуже. Условия  существования приведенных квазистатических решений 
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В случае УНТ или нанопроволочек длины L строгий подход основан на решении однородных уравнений Галлена или Поклингтона [5]. Однако для таких частиц можно использовать приближенный подход, определяя ток 
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, где нормированная линейная проводимость 
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Здесь учтена диссипация. При m=1 имеем дипольную моду. Для учета ее радиационного затухания следует к R добавить сопротивление излучения диполя. Для УНТ следует взять 
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, где введена ее продольная поверхностная проводимость.

Таким образом, приведены строгие уравнения для ЛП в сферических и в цилиндрических наночастицах. Лля малых наночастиц с радиусами менее 30 нм можно использовать квазистатическое приближение. Показано, что аналогичные ему результаты также можно получить, рассматривая резонанс как замкнутое движение поверхностного плазмона по контуру. ЛП имеют радиационную диссипацию и диссипацию, связанную с потерями. Поэтому добротность колебаний может быть невысокой. Однако при воздействии непрерывного лазера локальное поле на резонансных частотах всегда существенно больше. Для серебра 
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 Гц имеем точку сгущения спектра 
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