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МОЛЕКУЛЯРНА ПЛАЗМОНІКА – НОВИЙ НАПРЯМОК ДЛЯ 
ДОСЛІДЖЕНЬ У МАТЕРІАЛОЗНАВСТВІ ТА СЕНСОРИЦІ. 
ЗАСТОСУВАННЯ ТА ТЕОРЕТИЧНЕ ПІДҐРУНТЯ (ОГЛЯД) 

В огляді систематизованo літературні дані та дані власних досліджень у новому науковому 
напрямку – молекулярній плазмоніці. Узагальнено спектр областей застосування методів молекулярної 
плазмоніки, що досліджує взаємодії між молекулами та поверхневими плазмонами металевих наноструктур, дає 
широкі можливості для виявлення, візуалізації, керування, доставки і нагрівання біологічних молекул та 
пропонує ряд потужних інструментів для біологічних та медичних досліджень. Описано можливості та останні 
здобутки в напрямку створення сенсорів на основі поверхневого плазмонного резонансу. Проаналізовано 
запропоновані в літературі застосування молекулярної плазмоніки в областях матеріалознавства, наноскопії, 
фототеплової терапії та наноманіпуляції. Зокрема, внаслідок характерного нанорозмірного обмеження та 
підсилення електромагнітних полів металеві наночастинки можуть бути використані для вимірювання 
біологічних подій, регулювання флюоресценції та досліджень на рівні окремої молекули. Важливим 
застосуванням методів молекулярної плазмоніки є дослідження різноманітних властивостей наноматеріалів та 
наноструктурованих систем, а саме, наноструктурованих матеріалів з унікальними оптичними властивостями, 
так званих метаматеріалів, особливо зі зворотним варіюванням фізичних характеристик та динамічною зміною 
оптичних параметрів. Крім того, плазмонно-підсилені теплові ефекти є базовими для фототеплової терапії та 
активованих світлом систем доставки ліків, які можуть надати інструментарій для боротьби з хворобами. 
Викладено теоретичні основи методів поверхневого плазмонного резонансу з описом математичних моделей 
для розрахунку оптичних відгуків плазмонно-молекулярних наносистем на основі тонких металевих плівок та 
наноструктур. Наведено порівняльний аналіз підходів для теоретичного розрахунку багатошарових систем на 
основі матриці розсіяння світла та функції Гріна у представленні електромагнітного поля за Ліппманом–
Швінгером, а також апаратів теорії розсіяння Мі і методу скінченних різниць у часовій області для металевих 
наноструктур. 

Ключові слова: поверхневий плазмон-поляритонний резонанс, локалізований поверхневий плазмонний 
резонанс, молекули, сенсори, функція Гріна, теорія Мі, метод скінченних різниць у часовій області. 

 
 

1. ВСТУП 

Вирішенням багатьох завдань, що постають перед людством у третьому 
тисячолітті, є невпинний науковий прогрес у найбільш важливих напрямках розвитку та 
збереження земної цивілізації. Людство повсякчас відкриває для себе нові можливості, але 
також зустрічається і з новими викликами, серед яких вирізняються проблеми в боротьбі з 
новими видами захворювань, у збереженні довкілля та у протистоянні терористичним 
загрозам. У цьому розумінні значний науковий та практичний інтерес становлять 
дослідження у біо- та хемосенсориці та матеріалознавстві. Серед сучасних наукових 
методик, які об’єднують в собі можливості для досліджень у згаданих вище напрямках, 
особливе місце займає поверхневий плазмонний резонанс (ППР). Поверхневі коливання 
вільних електронів у високопровідних матеріалах (поверхневі плазмони) при їх 
резонансному збудженні світлом створюють чутливе електромагнітне поле, яке проникає в 
наближене середовище та може бути використане як активний надчутливий зонд до змін 
його показника заломлення. Недеструктивний характер поля поверхневого плазмона 
дозволяє досліджувати біомолекули в їхньому природному стані без застосування різного 
роду міток в реальному вимірі часу. ППР-методика не обмежується біомолекулярними 
дослідженнями, які в своїй більшості є нанорозмірними. Можливість вимірювань фізичних 
параметрів речовини в реальному режимі часу є такою ж необхідною і в світі макромолекул, 
наприклад, коли постає задача дослідження конформаційних перетворень у полімерах у 
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процесі полімеризації чи під впливом зовнішніх факторів. При цьому важливою додатковою 
перевагою методу поверхневого плазмон-поляритонного (ПППР) резонансу є можливість 
макромолекулярних досліджень з використанням електрохімічних підходів. Кінетика 
процесів є однією з основних величин при вивченні матеріалів, які демонструють 
окислювально-відновлювальні властивості, і якраз електрохімічний поверхневий плазмон-
поляритонний резонанс (ЕПППР) надає можливість для дослідження в реальному режимі 
часу редокс-перетворень у матеріалах з електрорефрактивними, електрохромними та 
електропровідними функціями. Проводяться дослідження з використанням ПППР для 
підсилення оптичних переходів – зокрема, у напрямках поверхнево-підсиленої флуоресценції 
та поверхнево-підсиленої інфрачервоної спектроскопії. Серед ряду нагальних проблем 
ПППР-методу можна виокремити необхідність детального пояснення природи оптичних 
відгуків у багатошарових структурах з вираженою неоднорідністю, дослідження процесів на 
межі поділу середовищ під впливом зовнішніх факторів, визначення механізмів взаємодії 
різновидів та форм біомолекул з електромагнітним полем на поверхні твердого тіла. 

На відміну від плазмової хвилі, що виникає при поверхневому плазмон-
поляритонному резонансі, локалізований поверхневий плазмон являє собою обмежені в 
тривимірному просторі колективні коливання електронів провідності, збуджених 
електромагнітним полем падаючого світла. Коли розмір металевих частинок зменшується до 
нанометрового діапазону, їхні оптичні властивості різко змінюються з появою 
локалізованого поверхневого плазмонного резонансу (ЛППР), а поведінка значно 
відрізняється від об’ємного матеріалу. При цьому виникає відчутна залежність фізичних 
параметрів наночастинок (НЧ) від їхніх розмірів та форми. Саме тому постає необхідність у 
дослідженні механізмів взаємодії нанорозмірних металевих частинок з молекулами та у 
поясненні оптичного відгуку сенсорних структур на їхній основі, що функціонують завдяки 
явищу ЛППР. Через малий розмір окремих біомолекул, для досягнення ефективної взаємодії 
між молекулою та наночастинкою метод ЛППР потребує точного контролю просторового 
профілю електромагнітного поля локалізованого поверхневого плазмона для розташування 
молекул в межах цього поля. Використання методу ЛППР у наномедицині вимагає 
накладання додаткових умов на форму, розмір, довжину хвилі ЛППР та функціоналізацію 
поверхні металевих наночастинок при їх використанні для спрямованої доставки, візуалізації 
та плазмонного збудження всередині людського тіла. На даний час ЛППР вже 
зарекомендував себе як перспективний науковий метод, й надалі, зі зростанням можливостей 
з виробництва наноматеріалів, його роль стрімко збільшується, все більш актуальними 
стають дослідження з його використанням та пошук нових застосувань. Як результат 
наукових зусиль світового співтовариства вчених у ПППР- та ЛППР-дослідженнях, протягом 
останніх десятиліть сформувався науковий напрямок – плазмоніка. 

У даному огляді систематизовано результати досліджень з використанням методів 
ПППР та ЛППР, які пов’язані з вивченням різновидів молекул та молекулярних комплексів, 
а також їхньої взаємодії із зовнішніми факторами та об’єктами впливу. Цей новітній 
напрямок плазмоніки отримав назву молекулярна плазмоніка. 

2. СУЧАСНИЙ СТАН ДОСЛІДЖЕНЬ В ОБЛАСТІ МОЛЕКУЛЯРНОЇ 
ПЛАЗМОНІКИ ТА ЇЇ ЗАСТОСУВАНЬ 

Розвиток плазмоніки привів до виникнення новітніх методів та інструментів 
аналізу для застосувань у молекулярних дослідженнях та до формування такої наукової 
галузі, як молекулярна плазмоніка. Нанорозмірні електромагнітні поля поверхневих 
плазмонів можуть взаємодіяти з полімерними макромолекулами, клітинами та 
біомолекулами різного розміру через оптичні, теплові та механічні впливи. Контроль 
взаємодії між цими об’єктами та поверхневими плазмонами дозволив розробити підходи до 
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ефективного виявлення, аналізу, захоплення, транспортування та керування згаданими 
об’єктами. Наприклад, оскільки електромагнітне поле, сконцентроване поблизу частинок, є 
чутливим до молекулярних взаємодій, металеві наночастинки можуть функціонувати як 
сенсори для розуміння біологічних процесів молекулярного рівня [1]. Через збільшений 
переріз розсіяння і поглинання металеві наночастинки є надзвичайно чутливими маркерами 
для імунологічного аналізу та молекулярної спектроскопії [2]. Висока інтенсивність та 
великий градієнт електромагнітних (ЕМ) полів ЛППР у ближньому полі частинки 
призводить до виникнення значних оптичних сил, які є основою для плазмонного пінцета, 
що використовується для дослідження окремих молекул [3]. 

Через малий розмір окремих молекул для досягнення ефективної взаємодії між 
молекулою та поверхневим плазмоном молекулярна плазмоніка потребує точного контролю 
просторового профілю плазмонів та розташування молекул у межах ближнього поля 
металевих наночастинок. Використання металевих наночастинок in vivo вимагає накладання 
додаткових умов на їх геометричні та оптичні властивості, а також забезпечення достатньої 
біосумісності. Прогрес у виготовленні наноструктур, методах вимірювання, інструментах та 
обчисленнях надав можливість точного моделювання та контролю профілю ближнього та 
дального поля ЛППР у широкому діапазоні довжин хвиль. Цей підхід зробив можливим 
необхідний часовий, просторовий та спектральний контроль взаємодій між плазмоном і 
молекулою. 

2.1. Сенсори на основі ППР 

Плазмонний резонанс є винятково чутливим до змін показника заломлення 
середовища поблизу поверхні плівки металу або наночастинки через нанорозмірну 
локалізацію та підсилення ЕМ поля. Вимірювання кутових спектрів ПППР- чи ЛППР-
спектрів у режимі екстинкції або розсіювання світла реєструють зміни в локальному 
показнику заломлення, викликані присутністю молекул. Зокрема, кутова позиція ПППР чи 
пікова довжина хвилі ЛППР може бути зіставлена з молекулярною адсорбцією, десорбцією 
або конформаційними змінами, які спричиняють зміни показника заломлення. Висока 
чутливість ближнього ЕМ поля наночастинки у поєднанні з перевагами світла 
(недеструктивна дія, висока швидкість та спрямованість), робить ПППР- та ЛППР- 
(плазмонні) сенсори перспективними для вивчення біологічних молекул та реакцій. 

Важливим етапом для створення функціональних ПППР-сенсорів є розробка фізичних 
критеріїв для визначення комплексного показника заломлення та геометричних параметрів 
шаруватих структур і реєстрації змін вказаних параметрів. У роботі [4] показано, що процеси 
збудження поверхневого поляритон-плазмонного резонансу в сенсорах, побудованих за 
схемою Кречмана, добре описуються одновимірною моделлю багатошарової системи на 
основі матриці ефективних оптичних сталих та товщини шарів, в якій враховано наявність 
перехідних шарів та геометричної неідеальністі поверхні. Завдяки цьому було розвинуто 
підхід, який дозволяє з форми кутового спектра ПППР визначити шляхом математичного 
аналізу не менше як три параметри (ефективні показники заломлення та поглинання, 
товщина) досліджуваної структури. 

Важливим напрямком ПППР-досліджень є розробка нових сенсорних методик, 
зокрема, для розширення можливостей та покращення межі виявлення сенсорних приладів. 
Наприклад, Лавін з колегами [5] осаджували на скляну пластинку, покриту тонким шаром 
золота (ПППР-чип), молекулярно імпринтовані гранули слабко перехресно зв’язаного N-(n-
пропіл)акриламіду за допомогою приготування тонких органічних шарів шляхом 
центрифугування (spin-coating) та використовували набрякання цих гранул для вимірювання 
концентрації теофіліну. Габай та ін. [6] вимірювали концентрацію глюкози з використанням 
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кополімерних плівок «борна кислота/акриламід» на поверхні ПППР-чипа, виготовлених за 
допомогою електрополімеризації. 

Відомо, що кутовий спектр відбивної здатності ПППР-чипа (ПППР-крива) значною 
мірою залежить від електромагнітної взаємодії між поверхневим плазмон-поляритоном, який 
збуджується на поверхні металу, та локалізованим плазмоном розташованих на ній 
металевих наночастинок, що виражається у зміщенні кута мінімуму ПППР-кривої та 
збільшенні відбиття [7-9]. Було показано використання цього фізичного ефекту для 
підсилення подій молекулярного біорозпізнавання [10-11] і біокаталітичних перетворень [12, 
13] за допомогою золотих або срібних наночастинок у ролі міток. 

Для створення новітніх сенсорних приладів перспективною є методика 
електрохімічної ПППР (ЕПППР)-спектроскопії, суть якої полягає у поєднанні ПППР-
вимірювань із електрохімічним контролем молекулярних процесів, що протікають на межі 
поділу метал-електроліт. Зокрема, метод ЕПППР використовувався для виявлення молекул 
кофакторів [14], глюкози [6, 15] та пероксиду водню [16]. Було показано придатність методу 
ПППР для дослідження впливу електричного поля на властивості молекулярних систем. У 
роботі [17] з використанням ПППР-спектроскопії вивчався ефект Штарка у молекулярних 
адсорбатах при різних довжинах хвиль світла. Вплив прикладеного електростатичного поля 
на процеси гібридизації та денатурації ДНК досліджувався за допомогою ЕПППР у роботі 
[18]. Шляхом вимірювання відбивної здатності було зареєстровано залежність ступеню 
іммобілізації соєвої пероксидази на золотій підкладці від величини прикладеного 
електричного поля [19]. 

Як і у випадку ПППР, на початковому етапі розробки ЛППР-сенсора є необхідним 
проведення математичного моделювання з метою оцінки потенціальної чутливості сенсора 
та оптимізації його параметрів. Лі та Ель-Саєд [20] провели дослідження чутливості спектра 
ЛППР металевих нанострижнів до змін показника заломлення навколишнього середовища в 
залежності від їх розмірів, форми та типу металу, з якого вони складаються. Ян та ін. [21] 
показали, що положення піка поглинання ЛППР, його напівширина та інтенсивність 
нелінійно зростають при збільшенні товщини оболонки наноструктур типу «золоте ядро – 
діелектрична оболонка». Су та ін. [22] розробили теоретичні підходи для врахування 
взаємодії частинка-частинка та частинка-підкладка у моделі ЛППР-сенсора на основі 
наночастинок золота. Весткотт та ін. [23] вивчали спектральні властивості екстинкції ЛППР 
наноструктур типу «діелектричне ядро – металева оболонка». У роботі [24] Хаєс та ін. 
показали, що збільшення співвідношення геометричних розмірів наноструктури срібла у 
формі зрізаного тетраедра забезпечує більші зсуви піка ЛППР у спектрі екстинкції світла при 
утворенні діелектричного покриття на її поверхні. Мюррей та ін. [25] встановили, що 
нанострижні золота забезпечують більшу чутливість до змін локального показника 
заломлення навколишнього середовища, ніж наночастинки у формі дисків. Малінскі з 
колегами [26] теоретично дослідили чутливість положення піка екстинкції ЛППР 
наночастинки срібла до змін показника заломлення навколишнього середовища у моделі на 
основі теорії Мі. 

Активно проводяться дослідження властивостей ЛППР багатошарових наночастинок 
різної геометрії та складу, результати яких можуть бути використані для створення 
високочутливих ЛППР-сенсорів. Зокрема, Хлєбцов та ін. продемонстрували, що чутливість 
кварцових наносфер, покритих шаром золота, до біомолекулярного покриття може бути 
вищою у порівнянні з чутливістю сферичних наночастинок золота такого ж об’єму [27]. У 
роботах [28, 29] ті ж автори запропонували багатошарову модель для наночастинок золота та 
срібла, яка дозволяє описати взаємодію між іммобілізованими на поверхні наночастинки 
біомолекулами та молекулами аналіту в розчині. Ву та ін. [30] виявили значну чутливість 
трикомпонентних наноструктур типів SiO2-Ag-Au та SiO2-Au-Ag до діелектричних 
властивостей навколишнього середовища. 



 

 
42

Практичному втіленню сенсорів на основі явища ЛППР передували експериментальні 
дослідження оптичних властивостей металевих наноструктур. У 1995 р. Крейбіг [31] 
продемонстрував, що оптична густина іммобілізованого моношару колоїдних наночастинок 
золота залежить від показника заломлення навколишнього рідинного середовища. 
Опубліковано ряд експериментальних робіт, в яких розглянуто вплив параметрів 
наноструктурованих систем (наприклад, форми, розмірів та міжчастинкової відстані) на 
властивості екстинкції та оптичний дихроїзм [31-36]. Щац та ін. [37], Ван Дайн та ін. [38, 39] 
показали, що за допомогою наносферної літографії (НСЛ) можуть бути виготовлені 
моношари срібних або золотих наноструктур на поверхні слюди або скла, які дозволяють 
реєстрацію біомолекулярної взаємодії. Г. Чуманов з колегами [40] показали можливість 
створення стабільних моношарів наночастинок срібла, отриманих з колоїдних розчинів, на 
твердих або гнучких підкладках за допомогою перехідного шару полімеру. Такі масиви 
наноструктур срібла виказують надзвичайно вузькі піки в спектрах екстинкції, що може бути 
перспективним для створення високочутливих біосенсорів. 

Йонзон зі своїми колегами вивчали звязування конканаваліну А та наночастинок, 
функціоналізованих манозою, в режимі реального часу [41]. Хаєс та інші використали 
ЛППР-сенсор для вимірювання лігандів – похідних амілоїду, здатних до дифузії в біологічні 
тканини, за концентрації 100 фМ [42]. Соннішен з колегами розробили своєрідну плазмонну 
молекулярну лінійку, яка вимірює модуляцію ЛППР-спектра в залежності від змін в 
електромагнітній взаємодії, спричинених зміною відстані між парою металевих 
наночастинок, для виявлення гібридизації олігонуклеотидів ДНК до одноланцюжкової ДНК 
[43]. Нещодавно 3D плазмонні молекулярні лінійки були розроблені на основі зв’язаних 
сукупностей наночастинок (плазмонних олігомерів); 3D лінійки дозволяють отримати повну 
просторову конфігурацію біологічних процесів та їх динамічного розвитку. Прайс та колеги 
розробили еластичні плазмонні матеріали [44]. Інтеграція розрізних кільцевих резонаторів у 
полідиметилсилоксан дозволила за допомогою механічних деформацій полімеру 
змінювалати силу електромагнітної взаємодії між резонаторами, що дає можливість 
регулювання відгуку метаматеріалу. 

Виходячи з того, що молекулярні резонанси призводять до спектрально-селективного 
оптичного поглинання молекулами та використовуючи електронний зв’язок між їх 
молекулярним резонансом та ЛППР наночастинки, було з’ясовано механізми значних змін у 
спектрах ЛППР при перекритті вищезгаданих резонансів [45]. Така підвищена чутливість до 
молекулярної абсорбції відкриває шлях для створення високочутливих резонансних 
біосенсорів. Відерехт та інші повідомили про гібридизацію в комплексах J-агрегат – 
металева наносфера [46]. Фофанг та колеги вивчали залежну від довжини хвилі поведінку 
гібридних наноструктур, утворених з Au нанооболонок та J-агрегатів [57]. Au нанооболонки 
дають змогу легко регулювати довжину хвилі ЛППР у широкому спектральному діапазоні 
навколо піка поглинання J-агрегату. Ні та колеги використали Au нанострижні для вивчення 
резонансної взаємодії з H-агрегатами при різних хвильових позиціях ЛППР нанострижнів 
[48]. Для розв’язання питань, пов’язаних з фіксованим положенням ЛППР у металевих 
наночастинках, Зенг та інші розробили плазмонні системи, що налаштовуються, оскільки в 
них кут падіння світла змінює спектр ЛППР [49]. 

Явище ЛППР у високопровідних наноструктурах може бути використане також для 
локалізації та підсилення електромагнітного поля з метою забезпечення умов для збільшення 
ефективності оптичних переходів у молекулярних системах. Наприклад, якщо біля 
наноструктурованої поверхні високопровідного металу розмістити молекули флюорофора, то 
за певних умов можна спостерігати зростання інтенсивності їхнього випромінювання у 
порівнянні з випадком за відсутності наноструктур [50-52]. Сенсори, побудовані на такому 
принципі, дають можливість підвищити чутливість флуоресцентних вимірювань (наприклад, 
зафіксувати сигнал навіть від окремих молекул [53, 54]), що визначає їх перспективність для 
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застосувань в області біохімії та медицини. Разом з тим, підсилення флуоресценції барвників 
на срібних та золотих наноструктурах істотно залежить від умов резонансної передачі енергії 
плазмонних коливань від наноструктурованої металевої поверхні до молекули барвника, яка 
розташована біля цієї поверхні [55-57]. Тому наразі активно проводяться дослідження впливу 
на ефект підсилення флуоресценції форми та розмірів самих металевих наноструктур [58], 
відстані між молекулами флюорофора та плазмон-генеруючою поверхнею [50, 55, 59], а 
також таких характеристик молекули, як її квантовий вихід та час перебування у збудженому 
стані [55, 56, 60]. Моделювання випромінювання шару флуоресцентних молекул товщиною 5 
нм на сферичній наночастинці золота діаметром 80 нм показало, що оптимальна відстань між 
флюорофором та поверхнею металу, при якій спостерігається підсилення випромінювання, 
становить приблизно 20 нм, в інших випадках спостерігалось менше підсилення або гасіння 
[60]. Сорокін з колегами показали, що підсилення флуоресценції в J-агрегатах ціанінових 
барвників спостерігається при використанні для підсилення сигналу колоїдних наночастинок 
срібла (у 2 рази) та масивів наноструктур золота (у 8 разів), покритих поліелектролітними 
шарами [61, 62]. В обох випадках оптимальна сумарна товщина полімерних шарів становила 
16 нм. У роботі [63] при експериментальному дослідженні випромінювання барвників на 
срібних та золотих наноструктурах було відмічено, що для спостереження підсилення 
флуоресценції відстань між барвником та металевою поверхнею має становити 24-25 нм, а 
гасіння флуоресценції спостерігається при відстані 15 нм. Теоретичні розрахунки [60] 
показали, що найбільше підсилення флуоресценції можливе тоді, коли дипольні моменти 
молекул спрямовані перпендикулярно до площини наноструктурованої поверхні та при 
оптимальній відстані між молекулою і поверхнею металу. Величина підсилення 
інтенсивності молекулярної флуоресценції, яка може бути досягнута, становить, згідно з 
літературними даними, від декількох до десятків разів [64, 65]. 

Покращення чутливості та селективності плазмонних сенсорів досягається через 
прогрес у низці аспектів: моделювання та виготовлення металевих наноструктур, 
функціоналізація поверхні, розуміння взаємодій між поверхневим плазмоном та молекулою. 

2.2. Дослідження в області матеріалознавства 

Одним з перспективних застосувань молекулярної плазмоніки є неруйнівне 
вивчення властивостей тонких органічних та неорганічних плівок. Так, метод ЕПППР 
застосовувався для дослідження процесів електрополімеризації [66] та вивчення окисно-
відновних властивостей полімерів [67]. Дамос з колегами [68] проводили 
електрополімеризацію ультратонких плівок метиленового блакитного та досліджували їх з 
використанням методу електрохімічного ПППР у режимі реального часу. У роботі [14] 
продемонстровано застосування методу ЕПППР для вивчення можливості фотонного 
перетворення окисно-відновних властивостей неорганічного тривимірного полімеру – 
берлінської лазурі. Для трьох редокс-станів цієї речовини спостерігалися різні спектри 
ПППР; враховуючи, що редокс-стан не впливає на товщину плівки, ці відмінності були 
пояснені зміною показника заломлення полімеру. Таким чином, у даному експерименті 
електрохімічна інформація, характерна для трьох редокс-станів, була перетворена в оптичну 
за допомогою поверхневого плазмонного резонансу, що вказує на перспективу розробки 
запам’ятовуючих пристроїв для фотоніки з трьома стабільними станами. Робота [14] 
демонструє принципову можливість використання складних багатостадійних окисно-
відновних перетворень для створення стабільних і відтворюваних фотонних систем з 
багатократним перемиканням. 

Завдяки своїй високій чутливості та поверхневій природі, метод ПППР дозволяє легко 
збуджувати молекули та відслідковувати їх релаксацію [69]. Таким чином, він ідеально 
підходить для вивчення конформаційних змін у гелеподібних полімерних матеріалах шляхом 
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реєстрації змін показника заломлення під час вимірювання досліджуваного об’єкта в режимі 
реального часу. У роботі [6] розглядається іммобілізація функціоналізованого фенілборною 
кислотою акрил-амідного кополімеру методом електрохімічного ПППР з наступним 
дослідженням циклічного набрякання полімеру, викликаного глюкозою. Була вивчена 
структура гідрогелю (товщина, насиченість рідиною) та кінетика індукованих глюкозою 
процесів набрякання та стискання. Дослідження згаданих процесів у кополімері борної 
кислоти та акриламіду відкриває перспективи для використання таких кополімерів, як 
матриць в сенсорах на глюкозу чи в глюкозоактивованих матрицях, що виділяють ліки. 

Важливим застосуванням методів на основі ППР є дослідження різноманітних 
властивостей наноматеріалів та наноструктурованих систем. У роботі [70] було встановлено, 
що заряджання наночастинки золота електронами або видалення електронів з неї призводить 
до значних зсувів у смузі ЛППР. Ці спектральні зсуви були пояснені змінами плазмової 
частоти, що спричиняються зростанням зарядової густини, яке є результатом 
електролітичного заряджання наночастинок металу [13, 71]. Наприклад, перехід 
наночастинок золота в електронодефіцитний стан шляхом зміни потеціалу від –0,16 до 
0,82 В (відносно срібного квазіпорівняльного електрода) індукує зсув спектра ЛППР у бік 
менших енергій [70]. У дослідженні [72] за допомогою ПППР-спектроскопії та 
електрохімічних вимірювань було продемонстровано фотоелектрохімічне заряджання 
наночастинок золота, прикріплених до поверхні золота з використанням допоміжного 
моношару цистаміну, за допомогою світлового збудження квантових точок CdS, прив’язаних 
до наночастинок золота. 

Варто виокремити значну роль явища ППР та методів на його основі для створення та 
дослідження наноструктурованих матеріалів з унікальними оптичними властивостями, так 
званих метаматеріалів, які протягом останніх років активно вивчаються завдяки 
перспективним застосуванням у галузях лазерної оптики, оптоелектроніки, хімічних і 
біологічних сенсорів [73-76]. Важливий вклад у створення подібних метаматеріалів може 
привнести використання плазмонних наноструктур, таких як золоті та срібні наночастинки, 
нанострижні, нанодиски, нанопрямокутники та нанопризми [77-81]. Особливу цікавість 
викликають метаматеріали, в яких можливе зворотне варіювання фізичних характеристик, 
наприклад, матеріали, які проявляють динамічну зміну параметрів ЛППР [82-84]. 

2.3. Перспективні напрямки досліджень 

2.3.1. Плазмонна наноскопія та візуалізація 

Світло має значні переваги для застосування у візуалізації, включаючи 
дистанційний та неруйнівний характер і короткий час відгуку. Однак складнощі оптичної 
візуалізації нанорозмірних об’єктів пов’язані з дифракційним обмеженням світла. Успіхи в 
нанотехнології сприяли розвитку методик, які подолали це обмеження. Наприклад, 
ближньопольова скануюча оптична мікроскопія (плазмонна наноскопія) дозволила 
нанорозмірну біологічну та медичну візуалізацію з високою просторовою та часовою 
роздільною здатністю. Естрада та Гратон [85] використали високу роздільну здатність, 
характерну для плазмонної наноскопії, для вивчення часу гасіння флуоресценції окремої 
молекули в залежності від відстані до золотої наночастинки, опроміненої лазером, яка також 
виконує функції наноскопічного зонда. Це дослідження допомогло висвітлити фізичні 
механізми, пов’язані з гасінням та підсиленням флуоресценції барвника при збудженні 
ЛППР у наночастинках. Використовуючи плазмонний наноскоп, Естрада та Гратон отримали 
3D зображення біологічних волокон, таких як колаген та актинові філаменти, з високою 
роздільною здатністю, рухаючи окрему Au наночастинку вздовж волокон в режимі 
опромінення ближніми інфрачервоними фемтосекундними імпульсами та вимірюючи її 
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траекторію. Металеві наночастинки зі спеціальною функціоналізацією поверхні можуть 
слугувати як зонди для 3D in vivo молекулярної візуалізації. «Хімічне бачення», яке об’єднує 
нанорозмірну візуалізацію та молекулярне розпізнавання, є одним із найбільш важливих 
нових напрямків у плазмонній наноскопії. 

2.3.2. Застосування на основі теплових ефектів 

Разом з оптичними ближньопольовими ефектами металеві наночастинки 
можуть швидко перетворювати енергію поглинутого фотона в тепло через оптичне 
поглинання в результаті ЛППР. Серед різних металевих наночастинок, націлених на 
фототеплову терапію, золоті нанооболонки, нанострижні та наноконтейнери були найбільш 
досліджені у зв’язку з характерним для них широким діапазоном ЛППР, що простягається у 
ближню інфрачервону область, де поглинання живими тканинами є мінімальним. Еліот з 
колегами визначили кількісні характеристики взаємодії нанооболонок з лазерним 
випромінюванням для визначення впливу концентрації нанооболонок та потужності лазера 
на фототепловий ефект [86]. Стерн та інші оцінили на мишах вплив концентрації 
нанооболонок при лікуванні раку простати [87]. Коли автори спрямовували світло 
інфрачервоного лазера крізь шкіру мишей на пухлини, резонансне поглинання енергії 
нанооболонками піднімало локальну температуру злоякісних утворень з 37 °С до 45 °С, що 
вбивало ракові клітини, залишаючи навколишню здорову тканину неушкодженою. Ель-Саєд 
та колеги використали золоті наночастинки, вкриті антитілами, для цільової доставки та 
фототеплової терапії епітеліальної карциноми [88]. 

Для терапії, що потребує хімічних ліків чи генів, а не прямого теплового лікування, 
плазмон-підсилені фототеплові ефекти можуть також бути використані для розробки 
наноносіїв, які зроблять можливою доставку молекул ліків/олігонуклеотидів, що оптично 
контролюється. Зокрема, Хуанг з колегами розробили з’єднання аптамер/ДНК–золота 
наночастинка в ролі наноносія для спрямованої доставки ліків [89]. При опроміненні 
наноструктури світлом з хвильовою позицією, яка відповідає ЛППР, оболонка може 
нагріватися до температури, яка дестабілізує зв’язок між наночастинкою та молекулою та 
приводить до вивільнення лікарської речовини, що дає змогу проводити обробку ракових 
клітин у визначених просторово-часових інтервалах. 

2.3.3. Механічні застосування 

Здатність захоплювати, утримувати і керувати молекулами чи біомолекулами з 
нанорозмірною точністю є важливою для аналізу і розуміння біохімічних процесів. Серед 
робіт у цьому напрямку необхідно виокремити дослідження з розробки і використання 
плазмонного пінцета. У цьому підході використовується сфокусований на плазмонній 
наночастинці лазерний пучок для утримання і керування біомолекулами в зоні градієнта 
ближнього поля наночастинки при знижених інтенсивностях лазерного випромінювання. 
Міао та інші продемонстрували, що ЛППР-підсилене ближнє поле від масиву 
самоорганізованих золотих наночастинок може бути використане для утримування об’єктів 
до мікронного розміру при низьких інтенсивностях лазера [90]. Для досягнення кращого 
контролю за ЕМ полями та для збільшення продуктивності плазмонного пінцета може бути 
використана електромагнітна взаємодія між сусідніми плазмонними наноструктурами. 
Наприклад, у близько розміщеному димері з плазмонних наночастинок спостерігається 
стабільне утримання маленьких частинок та молекул. Григоренко та інші повідомили про 
утримання молекул за допомогою пари золотих наночастинок у стандартній конфігурації 
оптичного пінцета [3]. 
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3. ТЕОРЕТИЧНЕ ПІДҐРУНТЯ МЕТОДІВ МОЛЕКУЛЯРНОЇ ПЛАЗМОНІКИ 

3.1. Поверхневий плазмон-поляритонний резонанс у тонких плівках 
високопровідних металів 

3.1.1. Загальноприйнятий теоретичний опис явища ПППР 
Поверхневі плазмони (ПП) – це поверхневі електромагнітні збудження, які 

існують на межі металу з діелектриком, амплітуда яких експоненціально спадає з відстанню 
від поверхні поділу середовищ. У загальному випадку поверхневий плазмон можна збудити 
за допомогою світлової хвилі, що падає на поверхню металу з діелектрикa під визначеним 
кутом, таким, щоб величина проекції вектора фотона на площину межі поділу дорівнювала 
величині вектора плазмона. 

Оскільки реальна ПППР-система є багатошаровою та зазвичай містить у своєму 
складі тонкі металеві та діелектричні шари, а також інші компоненти, що впливають на 
вигляд та положення мінімуму ПППР-кривої, то для теоретичного обґрунтування її роботи 
потрібно розглядати загальну проблему відбиття р-поляризованого світла багатошаровою 
системою [91, 92]. Цю задачу можна розв’язати з використанням формалізму матриці 
розсіяння, яка описує загальні властивості відбиття і пропускання світла шаруватою 
системою [93]. 

Розглянемо багатошарову структуру, що складається з m  шарів, які оточені двома 
напівнескінченними середовищами, позначеними 0 та m + 1 (рис. 1). Матриця розсіяння S – 
матриця розміру 2×2, що пов’язує комплексні напруженості електричних полів на першій та 
останній межах поділу багатошарової структури: 
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,  (1) 

де індекси “+” та “–” позначають дві складові хвилі сумарного поля, що поширююються у 
додатному та від’ємному напрямках по відношенню до осі z. Матрицю S можна представити 
як добуток матриць меж поділу I та шарів L, що описують вплив окремих шарів та меж 
поділу у багатошаровій структурі: 

01 1 12 2 ( 1)... m m mS I L I L L I += .  (2) 

 

Рис. 1. Схематичне зображення багатошарової структури і поширення світла в ній. 
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Матриці меж поділу та шарів виглядають таким чином: 
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де ( 1)j jt +  та ( 1)j jr +  – френелівські амплітудні коефіцієнти пропускання та відбиття р-

поляризованого світла для межі ( 1)j j + , 2 cosj j j jd Nβ π θ λ= %  – фазова товщина j -го шару, 

jd  – товщина j -го шару, jN%  – комплексний показник заломлення j -го шару, jθ  – кут між 
напрямком поширення світла і перпендикуляром до межі поділу в j -ому шарі. 

Френелівські амплітудні коефіцієнти пропускання та відбиття р-поляризованого світла 
для межі ( 1)j j +  задаються такими співвідношеннями [94]: 
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Розрахувавши матрицю розсіяння багатошарової системи, можна визначити відбивну 
здатність багатошарової структури для p-поляризованого світла: 

2

21

11

SR
S

= ,  (5) 

де індекси позначають відповідні елементи матриці S. Із розрахованої залежності 0( )R θ  
(рис. 2) для досліджуваної багатошарової системи при куті падіння світла, який перевищує 
кут повного внутрішнього відбиття ( 0 TIRθ θ> ), отримується кутове положення мінімуму 

SPPRθ , яке відповідає виникненню явища ПППР. 
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Рис. 2. Розраховані залежності інтенсивності відбиття від кута падіння світла для багатошарової ПППР-системи 
на основі тонких плівок срібла та золота. 
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3.1.2. Теоретичне підґрунтя ПППР згідно з концепцією функції Гріна 
Як наголошувалось раніше, основним принципом методу поверхневого 

плазмон-поляритонного резонансу при вивченні фізичних властивостей покриттів на 
поверхні твердих тіл є вимірювання зсувів резонансного кута при наявності молекулярного 
покриття на чутливій поверхні сенсора [95]. Зсув кута, очевидно, залежить як від 
молекулярної концентрації, так і від типу молекул. Фізичні моделі, що звичайно 
використовуються для опису цього зміщення, базуються переважно на концепції 
додаткового шару на поверхні ПППР-перетворювача, який характеризується ефективною 
товщиною та показником заломлення, аналогічно до подібного поняття в еліпсометрії тонких 
плівок [95-98]. Інший підхід основано на ідеї представлення ультратонкої плівки [99]. 
Основною рисою цього підходу є представлення молекулярного шару як тонкої однорідної 
плівки, що характеризується параметром сприйнятливості, який розрахований за допомогою 
самоузгоджених співвідношень для локального поля з використанням молекулярної 
поляризації та геометричних параметрів об’єктів на поверхні. Очевидно, що подібні підходи 
не дозволяють отримати інформацію про концентрацію або індивідуальні діелектричні 
властивості молекул на поверхні. Для опису оптичних властивостей молекулярних покриттів 
на поверхнях необхідно враховувати індивідуальні властивості адсорбованих молекул, їхню 
взаємодію із поверхнею та поверхневу молекулярну концентрацію. Бобберт та Влігер 
показали [100], що розв’язок задачі відбиття світла від підкладки, вкритої сферичними 
частинками, може бути отриманий при визначенні відбитої електромагнітної хвилі як суми 
плоскої френелівської хвилі і набору сферичних хвиль, які виникають при розсіянні на 
сферичних частинках згідно з теорією Мі. Інший метод розрахунку коефіцієнта відбиття для 
поверхні, вкритої шаром молекул, базується на концепції функції Гріна [101]. У наступному 
підрозділі висвітлено його застосування, що базується на принципі лінійного відгуку 
моношару неточкових білкових молекул-осцилляторів, що мають форму стиснутих або 
видовжених еліпсоїдів. 

3.1.3. Сприйнятливість та коефіцієнт відбиття молекулярного шару на 
поверхні 

Як відмічалося у пункті 3.1.1, використання матриці розсіяння світла 
багатошаровою системою є найбільш поширеним підходом для розрахунку кутової 
залежності інтенсивності відбитого випромінювання при збудженні ПППР у конфігурації 
Кречмана [4]. Визначення ефективних оптичних констант у цьому підході дає наближену 
оцінку товщини та комплексного показника заломлення молекулярного шару, в той час як 
використання таких параметрів шару, як поляризовність та поверхнева концентрація 
молекул, при застосуванні функції Гріна значно підвищує інформативність та достовірність 
розрахунків. У цьому випадку, щоб розрахувати коефіцієнт відбиття, необхідно знати 
ефективну сприйнятливість шару молекул. Розглянемо розріджений тонкий шар органічних 
молекул у формі видовжених або стиснутих еліпсоїдів, що однорідно розподілені на 
поверхні. Згідно з методом Ліппмана–Швінгера поле у довільній точці системи можна 
розрахувати з використанням співвідношення [102]: 
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 – зовнішнє далекодійне поле, a – коефіцієнт, що визначається системою 
одиниць (для СІ 2 2

0/a cω ε= , де ω  – циклічна частота світла, c  – швидкість світла, 0ε  – 
діелектрична проникність вакууму), Q – кількість молекул на поверхні, Vα – об’єм молекули, 

( )jlχ ω  – молекулярна сприйнятливість, ( , , )ijG R R ω′
r r

 – фотонний пропагатор, що описує 



 

 
49

поширення світла з частотою ω з точки R′
r

 до точки R
r

 [103]. Сума береться за всіма 
положеннями, які зайняті молекулами. Внаслідок того, що лінійні розміри молекул є 
набагато меншими, ніж довжина хвилі світла, і середні відстані між молекулами вважаються 
більшими, ніж лінійний розмір молекули (субмоношарове покриття), можна зробити таке 
наближення: 
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де ( ) ( )jl jlVαχ ω χ ω=% , rr , rα
r , z , zα  – векторні та скалярні координати точки спостереження та 

центра їα −  молекули. Тут ( )jlχ ω%  – відгук на локальне (повне) поле, який пов’язує 
поляризацію молекули та локальне поле через співвідношення 

( , , ) ( ) ( , , )j jl lP r z E r zα α α αω χ ω ω=
r r

% .  (8) 

Усереднення за молекулярними координатами, коли молекули рівномірно розподілені 
по поверхні, виконується за допомогою співвідношення: 
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де S – площа поверхні, на якій розташовані Q молекул, /SN Q S=  – поверхнева концентрація 

молекул, k
r

, k′
r

 – хвильові вектори для різних точок поля. Тоді рівняння самоузгодженого 
поля у представленні Вейля може бути записане як 

(0)( , , ) ( , , ) ( , , , ) ( ) ( , , )i i S ij jl lE k z E k z N aG k z z E k zα α α α αω ω ω χ ω ω= −
r r r r

% .  (10) 

Виконуючи Фур’є-перетворення у площині поверхні, із співвідношення (8) 
отримуємо: 

( ) 1
( , , ) ( ) ( , , )l jl jE k z P k zα αω χ ω ω

−
=

r r
% .  (11) 

Тоді співвідношення (10) може бути переписане у формі: 

( ) 1 (0)( ) ( , , ) ( , , ) ( , , , ) ( , , )ij j i S ij jP k z E k z N aG k z z P k zα α α α αχ ω ω ω ω ω
−

= −
r r r r

% .  (12) 

Розв’язком цього рівняння є 

( )
11 (0)( , , ) ( ) ( , , , ) ( , , )j ji S ij iP k z N aG k z z E k zα α α αω χ ω ω ω
−−⎡ ⎤= +⎢ ⎥⎣ ⎦

r r r
% .  (13) 

Тоді ефективна сприйнятливість субмоношару молекул на поверхні, що пов’язує 
Фур’є-трансформанти поляризації шару та зовнішнє поле, має вигляд: 

( )
11

( , , ) ( ) ( , , , )ij ij S jik z N aG k z zα α αω χ ω ω
−−⎡ ⎤Χ = +⎢ ⎥⎣ ⎦

r r
% % .  (14) 
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Для моделювання ПППР необхідно знати коефіцієнт відбиття молекулярного шару 
(див. рис. 3). Для розрахунку коефіцієнта відбиття розглянемо плоске шарувате середовище, 
електродинамічні властивості якого описуються фотонним пропагатором ( , , , )jiG k z z ω′

r
. 

Нехай поширення світла з півпростору 0z >  до того ж півпростору описується фотонним 
пропагатором ( , ) ( , , , )ijG k z z ω+ + ′

r
, поширення світла з півпростору 0z <  до півпростору 0z >  – 

фотонним пропагатором ( , ) ( , , , )ijG k z z ω+ − ′
r

, а поширення світла з півпростору 0z >  до 

півпростору 0z <  – фотонним пропагатором ( , ) ( , , , )ijG k z z ω− + ′
r

. Тоді ефективна 
сприйнятливість молекулярного шару, розташованого на поверхні півпростору 0z < , 
визначається співвідношенням (14) з фотонним пропагатором ( , ) ( , , , )ijG k z z ω− − ′

r
. 

Якщо на молекулярний шар діє поле (0) ( , , )iE k z ω
r

, відбите від шару поле може бути 
записане як 

( ) ( , ) (0)( , , ) ( , , , ) ( , ) ( , , )R
i S ij jl lE k z N G k z z k E k zα αω ω ω ω+ −= Χ

r r r r
.  (15) 

Тоді коефіцієнт відбиття молекулярного шару, який пов’язує амплітуди відбитого шаром та 
падаючого р-поляризованих полів ( ) (0)R

p p pE R E= , може бути записаний у формі: 

( ) ( , ) ( , )

( , ) ( , )

( , ) ( , , , ) ( , )  ( , , , ) ( , ) 

( , , , ) ( , ) ( , , , ) ( , ) cos sin ,

M
p xj S jx zj S jz

xj S jz zj S jx

R G k z z N k G k z z N k

G k z z N k G k z z N k

α α

α α

θ ω ω ω ω ω

ω ω ω ω θ θ

+ − + −

+ − + −

= Χ + Χ +

⎡ ⎤+ Χ + Χ⎣ ⎦

r r r r

r r r r

 

 (16) 

де θ – кут падіння. Оскільки відбиття світла відбувається і від молекулярного шару, і від 
поверхні, то повний коефіцієнт відбиття має бути записаний як сума: 

( ) (0) ( )( , ) ( , ) ( , )T M
p p pR R Rθ ω θ ω θ ω= + ,  (17) 

де (0)
pR  – френелівський коефіцієнт відбиття для поверхні. 

 

 
а б 

Рис. 3. (a) Відбиття світла молекулярним шаром, розташованим на поверхні. (б) Схематичне представлення 
системи, що досліджується. 
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3.2. Локалізований поверхневий плазмонний резонанс в 
наноструктурах золота та срібла 

3.2.1. Теоретичне підґрунтя методу ЛППР 

Наночастинки благородних металів виявляють властивість підтримувати ло-
калізований поверхневий плазмонний резонанс. Конфігурація збуджених мод локалізованих 
плазмонів та їх частоти сильно залежать від розміру, форми та оптичних констант 
наночастинки, а також діелектричних властивостей навколишнього середовища [104].  
У найпростішому випадку сферичної частинки, розмір якої набагато менший за довжину 
хвилі світла, поляризовність частинки визначається за допомогою співвідношення [31] 

3
04

2
a

НЧ
a

R ε εξ πε
ε ε
−

=
+

,  (18) 

де R  – радіус наночастинки, ε  – діелектрична функція матеріалу частинки, aε  – 
діелектрична функція середовища, що оточує частинку. Коли частота падаючого світла 
збігається з частотою, яка відповідає мінімальному значенню абсолютної величини 
знаменника 2 aε ε+ , відбувається збудження дипольної моди локалізованого поверхневого 
плазмона, що проявляється у вигляді піка у спектрі поляризовності. 

Виникнення ЛППР призводить до зростання екстинкції світла наночастинками. 
Загальноприйнятий теоретичний метод моделювання оптичних властивостей, і, зокрема, 
екстинкції наночастинок, – теорія розсіяння Мі для сферичних частинок. Спектр перерізу 
екстинкції металевої сфери, розмір якої набагато менший, ніж довжина хвилі світла, у 
дипольному наближенні описується спрощеною формулою Мі [31]: 

( ) ( )
( ) ( )

3/2
2 2

9
2

ext a p

m

V
c

ε ωωσ ω ε
ε ω ε ε ω

′′
=

′ ′′+ +⎡ ⎤⎣ ⎦
,  (19) 

де 34
3pV Rπ=  – об’єм наночастинки, ( )ε ω′  та ( )ε ω′′  – дійсна та уявна частини діелектричної 

функції матеріалу частинки. 
У випадку більших сферичних наночастинок потрібно враховувати моди 

локалізованого плазмона вищих мультипольних порядків. У рамках цього підходу перерізи 
екстинкції, розсіяння та поглинання світла набувають вигляду [105]: 

2
1

2 (2 1) Re( ),
L

ext l l
l

l a b
k

πσ
=

= + +∑r   (20) 

2 2
2

1

2 (2 1)( ),
L

sca l l
l

l a b
k

πσ
=

= + +∑r   (21) 

,abs ext scaσ σ σ= −   (22) 

2 2 2 2 2

2 2 2 2 2

( )[ ( ) ( )] ( )[ ( ) ( )] ,
( )[ ( ) ( )] ( )[ ( ) ( )]

l l l l l l l l
l

l l l l l l l l

y m y A m y m y m y A m ya
y m y A m y m y m y A m y

ψ ψ χ ψ ψ χ
ξ ψ χ ξ ψ χ

′ ′ ′− − −
=
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  (23) 

2 2 2 2 2

2 2 2 2 2
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m y m y B m y y m y B m y
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  (24) 
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2 2 1 1 2 1

2 2 1 1 2 1

( ) ( ) ( ) ( ) ,
( ) ( ) ( ) ( )

l l l l
l

l l l l

m m x m x m m x m xA
m m x m x m m x m x
ψ ψ ψ ψ
χ ψ χ ψ

′ ′−
=

′ ′−
  (25) 

2 1 2 1 2 1

2 2 1 1 1 2

( ) ( ) ( ) ( ) ,
( ) ( ) ( ) ( )

l l l l
l

l l l l

m m x m x m m x m xB
m m x m x m m x m x
ψ ψ ψ ψ
χ ψ ψ χ

′ ′−
=

′ ′−
  (26) 

де k
r

 – хвильовий вектор світла в оточуючому середовищі, L – кількість врахованих 
мультипольних мод, 1 1 1 0( ) /m n ik n= +  та 2 2 0/m n n=  – комплексні показники заломлення 

ядра та оболонки відносно оточуючого середовища, x k a=
r

, y k b=
r

, a R=  та 2b R r= +  – 

радіуси ядра та оболонки, ( )l zψ , ( )l zξ  та ( )l zχ  – функції Ріккаті–Бесселя. Значення 
параметра L розраховується згідно зі співвідношенням, указаним у роботі [106]: 

1
34 2L y y

⎡ ⎤
= + +⎢ ⎥
⎣ ⎦

,  (27) 

де квадратні дужки означають заокруглення до найближчого цілого числа. 
Діелектрична функція золота змінюється у відповідності із розміром наночастинки у 

рамках моделі зменшення середньої довжини вільного пробігу електронів. Ця модифікація 
проводиться шляхом введення ефективного часу релаксації електронів 

1
1( ) F

eff bulk
VR A
R

τ τ
−

−⎛ ⎞= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

,  (28) 

де 159,3 10bulkτ −= ⋅  с [107] – час релаксації електронів для масивного золота, 61, 4 10FV = ⋅  м/с 
[108] – швидкість Фермі, R – радіус сферичної наночастинки та A – константа, яка для 
досліджуваних сферичних наночастинок та ізотропного поверхневого розсіяння електронів 
може бути прийнята рівною 1 [31, 105, 109]. Залежний від розміру час релаксації електронів 
використовується для модифікації значень діелектричної функції у моделі Друде–Лоренца 
[23, 110, 111]: 
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ω ω
ε ω ε ω

ω ω
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′ ′= + −
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( , ) ( )

( ) 1 1
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bulk
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R
R

R
ω τ τε ω ε ω
ω ω τ ω τ

⎛ ⎞
′′ ′′= + −⎜ ⎟⎜ ⎟+ +⎝ ⎠

,  (29) 

де 161,37 10pω = ⋅  рад/с [111] – плазмова частота для масивного золота. Скориговані відносно 
розміру оптичні константи наночастинок золота розраховуються відповідно до таких 
співвідношень [112]: 

( )2 2
1

1( , ) ( , ) ( , ) ( , )
2

n R R R Rω ε ω ε ω ε ω′ ′ ′′= + + , 

( )2 2
1

1( , ) ( , ) ( , ) ( , )
2

k R R R Rω ε ω ε ω ε ω′ ′ ′′= − + + .  (30) 
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3.2.2. Використання чисельних методів у теоретичних дослідженнях явища ЛППР 

Моделювання оптичних властивостей несферичних наночастинок золота, а також 
агрегатів та масивів наноструктур золота потребує використання значно складніших ана-
літичних підходів, ніж теорія розсіяння Мі, що розроблені лише для обмеженої кількості ви-
падків або чисельних електродинамічних методів. Серед чисельних методів, що використо-
вуються в наноплазмоніці, виокремлюють поверхнево-базовані (методи Т-матриць, поточко-
вої зшивки, моментів та узагальнена мультипольна техніка) та об’ємно-базовані (дискретна 
дипольна апроксимація, методи скінченних різниць у часовій області та скінченних 
елементів в частотній області) підходи [105]. В цьому пункті описано застосування 
тривимірного методу скінченних різниць у часовій області (finite-difference time-domain 
method, FDTD), який є чисельним методом розрахунку взаємодії електромагнітних хвиль із 
середовищем з довільною геометрією та кількістю оптично різнорідних компонент. 

За допомогою методу FDTD можна розраховувати спектри перерізів екстинкції, розсі-
яння та поглинання світла, а також розподіли інтенсивності ближнього електричного поля для 
агрегатів та масивів наноструктур золота. Метод FDTD технічно полягає у розбитті моделі 
просторовою сіткою на основі елементарних комірок Йі, що пов’язані з електричними та маг-
нітними полями (рис. 4). У вузлах цієї сітки проводиться дискретне у часі розв’язання рівнянь 
Максвелла за допомогою різницевого наближення з використанням часової приграничної 
схеми згідно з такими співвідношеннями (для немагнітних середовищ) [105, 114, 115]: 
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  (31) 

де 1/2nH +  та 1nE +  – нові значення напруженостей магнітного та електричного полів, 1/2nH −  та 
nE  – старі значення напруженостей магнітного та електричного полів, індекси , ,i j k  ви-

значають просторові координати ( , ,x i x y j y z k z= Δ = Δ = Δ ), індекс n  визначає момент часу, 
що розглядається ( t n t= Δ ), xΔ  – сітковий (просторовий) крок (вважається, що просторова 
ґратка однорідна ( x y zΔ = Δ = Δ )), tΔ  – часовий крок, ε  – діелектрична проникність 
матеріалу у заданій нижніми індексами комірці. Рекурсивний розв’язок співвідношень (31) 
на кожному часовому кроці дозволяє отримати поширення поля у всьому об’ємі моделі. 

 
Рис. 4. Комірка Йі та розподіл компонентів векторів електричного та магнітного поля у ній [113]. 
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Для моделювання використовуються граничні умови ідеально узгоджених шарів, які 
реалізуються шляхом оточення області розрахунків шарами поглинаючого матеріалу, який 
ослаблює хвилі, що залишають систему. Параметри та кількість поглинаючих шарів 
задаються таким чином, щоб хвилі, які падають на ці шари, мали якнайменший коефіцієнт 
відбиття при будь-яких кутах падіння та швидко згасали при поширенні у цих шарах. Якщо 
розглянуті системи мають площини симетрії, то для скорочення комп’ютерного часу та 
використовуваної пам’яті, необхідних для розрахунків, у 2 (за наявності однієї площини 
симетрії) або 4 рази (за наявності двох площин симетрії) використовуються відповідні 
площинам симетрії системи симетричні та антисиметричні граничні умови. 

З метою розрахунку перерізів екстинкції, розсіяння та поглинання світла 
досліджуваними системами наночастинок використовується джерело повного/розсіяного 
поля, що дозволяє визначити повні потоки поглинутої та розсіяної енергії, необхідні для 
розрахунку відповідних перерізів. Використовуване джерело світла є лінійно-
поляризованим, тому для отримання відгуку системи на освітлення неполяризованим світлом 
проводяться два етапи моделювання з ортогональним положенням поляризації джерела 
світла і визначається середнє арифметичне отриманих в результаті моделювання значень 
перерізів. 

Визначальними параметрами при моделюванні за методом FDTD, які впливають на 
коректність отриманих результатів, є кроки просторової ґратки xΔ та часової області tΔ . У 
більшості випадків використовується «сходинкова» (staircase) неоднорідна просторова ґратка 
з однорідною областю перекриття, розташованою у межах металевої компоненти системи 
(просторовим регіоном, в якому крок просторової ґратки є значно меншим, ніж у 
діелектричному оточуючому середовищі) для кращого розділення межі поділу метал-
діелектрик. У методі є необхідною перевірка отриманих результатів на збіжність при 
зменшенні розміру кроку ґратки в області перекриття, в результаті якої отримується 
значення кроку xΔ , яке відповідає верхній межі «ділянки збіжності» (діапазону значень 
кроку, при використанні значень з якого розраховані спектри перерізів екстинкції 
збігаються). Це значення і використовується при моделюванні; воно змінюється в залежності 
від будови системи та розміру наночастинок, які її складають. Для задання кроку часової 
області tΔ , який забезпечує збіжність та стабільність розрахунків, у програмному 
забезпеченні FDTD реалізована умова Куранта–Фрідріхса–Леві [116] 

2 2 2

1
1/ 1/ 1/

t
v x y z

Δ ≤
Δ + Δ + Δ

,  (32) 

де v c ε=  – швидкість світла в середовищі. 
Для точного визначення довжин хвиль положень максимумів змодельованих спектрів 

перерізів використовується параболічне наближення в околі положення абсолютного 
максимуму спектра. 

4. ВИСНОВКИ 

Молекулярна плазмоніка, що досліджує взаємодії між молекулами та 
поверхневими плазмонами металевих наноструктур, дає широкі можливості для виявлення, 
візуалізації, керування, доставки і нагрівання біологічних молекул та надає ряд потужних 
інструментів для біологічних та медичних досліджень. Плазмонно-підсилені теплові ефекти 
є базовими для фототеплової терапії та активованих світлом систем доставки ліків, які 
можуть надати інструментарій для боротьби з хворобами. На основі нанорозмірного ЛППР-
обмеження та підсилення ЕМ полів металеві наночастинки можуть бути використані для 
вимірювання біологічних подій, регулювання флуоресценції та досліджень на рівні окремої 
молекули. Важливим застосуванням методів молекулярної плазмоніки є дослідження 
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різноманітних властивостей наноматеріалів та наноструктурованих систем, зокрема 
дослідження наноструктурованих матеріалів з унікальними оптичними властивостями, так 
званих метаматеріалів. Окрема увага надається метаматеріалам, в яких можливе зворотне 
варіювання фізичних характеристик з динамічною зміною параметрів ЛППР. 

Наведено порівняльний аналіз зазвичай використовуваного підходу для теоретичного 
розрахунку багатошарових систем на основі матриці розсіяння світла та запропонованого 
підходу з розрахунком функції Гріна у представленні електромагнітного поля за Ліппманом–
Швінгером. Описано математичні моделі для розрахунку оптичних відгуків у ПППР- та 
ЛППР-методах дослідження шарів молекул на основі формалізму функції Гріна для 
конфігурації Кречмана у ПППР та в рамках апаратів теорії розсіяння Мі (для сферичних 
металевих наночастинок) і методу скінченних різниць у часовій області (для несферичних 
наночастинок та сукупностей наночастинок). Розглянуто переваги використання параметрів 
поляризовності та поверхневої концентрації в розрахунках молекулярних шарів над 
традиційним методом ефективних значень товщини та показника заломлення. Представлено 
математичні моделі для оптичних констант наночастинок золота. Описано загальні підходи 
до використання чисельних електродинамічних методів різних типів при розрахунку 
оптичних властивостей наносистем з вираженою неоднорідністю просторових компонент. 
 

 
V.I. Chegel, A.M. Lopatynskyi 
 
MOLECULAR PLASMONICS –  
A NOVEL RESEARCH FIELD IN MATERIALS SCIENCE AND SENSING. 
APPLICATIONS AND THEORETICAL BACKGROUND (REVIEW) 

 
This review systematizes literature data and results of own researches in the novel scientific field – 

molecular plasmonics. The spectrum of applications has been summarized for molecular plasmonics that investigates 
interactions between molecules and surface plasmons of metallic nanostructures, provides a broad range of possibilities 
for detection, visualization, control, delivery and heating the biological molecules, and offers a number of powerful 
tools for biological and medical researches. The possibilities and recent achievements in the direction of creation of 
surface plasmon resonance sensors have been described. The applications of molecular plasmonics proposed in the 
literature for the fields of materials science, nanoscopy, photothermal therapy and nano-manipulation have been 
analyzed. In particular, because of the characteristic nanoscale confinement and amplification of electromagnetic fields, 
metallic nanoparticles can be used to measure biological events, for fluorescence regulation, and investigations at the 
single molecule level. An important application of molecular plasmonics methods is the study of various properties of 
nanomaterials and nanostructured systems, specifically, nanostructured materials with unique optical properties, the so-
called metamaterials, especially those with the reversible variation of physical characteristics and the dynamic change 
of optical parameters. Additionally, plasmon-enhanced thermal effects are fundamental for phototherapy and light-
activated drug delivery systems that can provide tools for disease control. The theoretical basis of surface plasmon 
resonance methods with description of mathematical models for calculation of optical responses of plasmon-molecular 
nanosystems based on thin metal films and nanostructures is presented. The comparative analysis of approaches for the 
theoretical calculation of multilayered systems based on the light scattering matrix and Green's function in the 
representation of the electromagnetic field by Lippmann-Schwinger, as well as the apparatus of the Mie scattering 
theory and the finite-difference time-domain method for metallic nanostructures is given. 

Keywords: surface plasmon-polariton resonance, localized surface plasmon resonance, molecule, sensor, 
Green’s function, Mie theory, finite-difference time-domain method. 
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