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Поверхневі плазмони та екситони широко досліджені експериментально та теоретично для різних систем матеріалів, однак 
низка аспектів потребує подальшого глибшого вивчення та розуміння, серед яких зв’язок названих квазі-частинок посідає 
важливе місце. Нові фізичні ефекти виникають, коли плазмони та екситони у наноструктурах починають локалізовуватися на 
певних малих віддалях, внаслідок чого можна говорити про їхнє зв’язування. Складні системи, що містять збудження 
плазмонів та екситонів, а також їх взаємний зв'язок, демонструють цікаві оптичні властивості, які окремо вони проявляти не 
можуть. У такому типі взаємодії плазмон підсилює зв’язкок між системою та зовнішнім полем, а екситон контролює певні 
спектральні властивості, що відкриває нові можливості керування їхнім оптичним відгуком. Коли резонансна частота 
локалізованого плазмона дуже близька до частоти молекулярного енергетичного переходу, важливим фактором, що впливає 
на їхню взаємодію, стає обмінна енергія між плазмонами та екситонами. В залежності від співвідношення між силою зв'язку 
та втратами енергії окремими складниками в системі, може виникати два типи зв'язку – сильний та слабкий. На додаток до 
взаємного зв’язку між плазмоном і екситоном, їхня різна ширина ліній і здатність з’єднуватися із зовнішнім полем 
забезпечують різноманітні засоби для налаштування оптичних властивостей гібридних систем. Таким чином, це дозволяє 
точно керувати світлом у нанометровому масштабі, відкриваючи можливості для нових пристроїв електроніки та фотоніки. 
У даному огляді ми висвітлюємо особливості слабкого та сильного режимів плазмон-екситонного зв'язку, сучасні тенденції та 
перспективи в дослідженні гетеро-систем напівпровідник–метал, метал–2D-матеріал, напівпровідник–молекула тощо. 
Гібридні наноструктури напівпровідник-метал відкривають захоплюючі можливості для дослідження квантових явищ, 
оптичних процесів, багаточастинкових взаємодій та впевнено прямують до застосування у нових приладах фотоніки. 
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1. ВСТУП 
Теоретичні та експериментальні дослідження в області нанофотоніки у першу чергу пов'язані з розумінням 

оптично індукованих збуджень у нанорозмірних матеріалах та того, як властивості цих збуджень залежать від 
розміру, форми та середовища розташування наноструктур [1, 2]. Впродовж останнього десятиліття 
спостерігається інтенсивний ріст числа дослідженнь двох основних типів збудження: це плазмони у металевих 
наноструктурах [3] та екситони у молекулярних чи напівпровідникових структурах [4]. Плазмони – це колективні 
коливання вільних зарядів (зокрема електронів провідності в металах), і зв'язок світла з плазмонними резонансами 
в металевих наноструктурах привернув увагу насамперед через їхню здатність концентрувати оптичні поля до 
розмірів, значно менших за дифракційну межу [5]. Існує два види поверхневих плазмонів, які називають 
локалізованими поверхневими плазмонами (ЛПП) та повехневі плазмони, що поширюються [6]. Локалізовані 
поверхневі плазмони – це у свою чергу коливання густини заряду, який локалізований на поверхні металевої 
частинки. Якщо розміри частинки є набагато меншими від довжини хвилі падаючого випромінювання, то 
зміщення електронів в металевій наночастинці призводить до утворення диполя, і відповідно сили, яка змушує 
електрони повернутися до стану рівноваги. Величина цієї сили є пропорційна до зміщення, що є необхідною 
умовою для гармонічного осцилятора, і тому можна говорити про власні частоти колективних коливань 
електронів в частинці. Отже, якщо частота коливань падаючого випромінення співпадає з власною частотою 
вільних електронів, то виникає поверхневий плазмонний резонанс [7]. Такі плазмони в умовах резонансу 
призводять до значного підсилення локалізованого електромагнітного поля. Це у свою чергу  дає змогу 
реалізувати механізми поверхнево-підсиленої спектроскопії (surface-enhanced spectroscopy) [8]. Поверхневі 
плазмони у поєднанні з фотонами можуть діяти як колективне збудження електронів провідності, які 
хвилеподібно поширюються вздовж межі між металом та діелектриком, тоді їх називають поверхневими плазмон-
поляритонами [9]. Поверхневі плазмон-поляритони локалізуються поблизу межі розділу і можуть поширюватися 
вздовж поверхні металу до того часу, поки енергія не розсіється у вільний простір або з допомогою теплових 
втрат, або з допомогою випромінювання [10]. Поле застосувань плазмонних ефектів обмежується тим фактом, що 
час життя плазмонів становить лише 10 –100 фс, після чого вони перетворюються або в світлову хвилю, або в 
коливання атомів. Одним з рішень даної проблеми може стати підсилення плазмонного сигналу за допомогою 
додавання фотонів, що випускаються в результаті контакту метал-напівпровідник. Світлові імпульси можуть 
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збуджувати електрони в напівпровіднику, створюючи екситони, що потім повертаються в початковий стан 
(рекомбінують) з випусканням фотонів. Екситони, у свою чергу, – це зв'язані електронно-діркові пари в молекулах 
або напівпровідниках. Екситони існують у напівпровідниках, ізоляторах та деяких рідинах, які можуть передавати 
енергію без перенесення електричного заряду [11, 12]. Екситони в напівпровідникових нанокристалах або 
квантових точках привернули особливу увагу через їхні частоти переходу, що залежать від розміру і можуть 
простягатися від ультрафіолету до інфрачервоної області спектру.[13]. Оптичні збудження в напівпровідникових 
наноструктурах визначаються електронними рівнями в зоні провідності та валентній зоні. В результаті квантового 
конфайнменту електронні рівні є дискретними в одному або декількох напрямках та можуть бути регульованими 
в залежності і від розміру, і від форми наночастинки [14, 15]. Основними оптичними збудженнями є переходи між 
цими дискретними рівнями в зонах провідності та валентності, що призводить до утворення зв’язаних 
електронно-діркових пар (екситонів). Рекомбінація екситону обмежується стабілізацією резонансу через 
перекриття хвильових функцій дірки та електрона, що призводить до збільшення часу життя екситону.  

Нові фізичні ефекти можуть виникати, коли плазмони та екситони у наноструктурах починають 
локалізовуватися на певних малих віддалях, внаслідок чого можна говорити про їхнє зв’язування. Складні 
системи, що містять збудження плазмонів та екситонів, а також їх взаємний зв'язок, проявляють цікаві оптичні 
властивості, які окремо вони проявляти не можуть. У нанорозмірному масштабі існує проблема невідповідності в 
розмірах між довжиною хвилі світла та енергією екситонів, що викликає слабку взаємодію між світлом і 
речовиною, перешкоджаючи високоефективному перетворенню енергії [16]. У той же час, плазмони можуть 
сильно зв’язуватися із зовнішнім полем та отримувати велике підсилення ближнього поля [17]. Такі підсилені 
локальні поля можуть сильно взаємодіяти з сусіднім екситонним матеріалом. Розташування екситонна поблизу 
поля плазмона суттєво впливає на оптичні властивості обох матеріалів [18]. Таким чином, комбінація плазмонів та 
екситонів відкриває нові можливості застосуванням метал-напівпровідникових структур [19, 20]. В таких 
гібридних системах плазмон стрімко підсилює зв'язок між системою і зовнішнім полем, а екситон у свою чергу 
дає можливість налаштовувати оптичні властивості, що не можливо досягти застосовуючи ці компоненти 
поодинці [21]. Отже, всебічне розуміння плазмон-екситонного зв’язку у перспективних гетеро-системах, таких як 
наприклад напівпровідник-метал, є необхідним для подальшого їх високоефективного практичного застосування. 
У даній роботі розглянуто особливості слабкого та сильного режимів плазмон-екситонного зв'язку, сучасні 
тенденції та перспективи в дослідженні взаємодії металевих наночастинок з напівпровідниковими квантовими 
точками, металевих наночастинок із молекулами барвників та металевих наночастинок із 2D матеріалами. 

 
2. ОСОБЛИВОСТІ СЛАБКОГО ТА СИЛЬНОГО РЕЖИМІВ ПЛАЗМОН-ЕКСИТОННОГО ЗВ'ЯЗКУ 

Коли резонансна частота ЛПП дуже близька до частоти молекулярного енергетичного переходу, важливим 
фактором, що впливає на їхню взаємодію, стає обмінна енергія між ЛПП та екситонами. Залежно від того, чи є 
збурення між хвильовими функціями, тобто в залежності від співвідношення між силою зв'язку та втратами 
енергії окремими складниками в системі, може виникати два типи зв'язку – сильний та слабкий [22]. У режимі 
сильного екситон-плазмонного зв'язку моди ПП можуть когерентно гібридизувати з молекулярними 
екситонами, і цей зв'язок придушує всі втрати і призводить до двох нових змішаних станів світла. Резонансна 
взаємодія між екситонами та плазмонами змінює хвильові функції екситона та відбувається зміна резонансної 
енергії екситона та ПП, яка є більшою за їхню природну ширину лінії. У цьому режимі енергія збудження 
ділиться між плазмонною та екситонною системами. Спостерігається так зване розщеплення Рабі. Явище 
розщеплення є результатом зворотного обміну енергією між двома осциляторами з частотою так званих 
осциляцій Рабі [23–25]. Таким чином, для сильного зв'язку частоти мають бути більшими, ніж ширина ліній. 
Варто зазначити, що у цьому режимі утворюється нова квазічастинка з особливими властивостями, яких не 
мала жодна вихідна частинка [26]. Сильний плазмон-екситонний зв'язок може бути застосований у сфері 
квантової інформації [27], для зміни порогу хімічних реакцій та контролю їх швидкості [28], в оптичних 
перемикачах [29], детекторах фотонів [30] тощо. 

Взаємодію, за якої електромагнітні моди та хвильові функції плазмонів та екситонів не збурюються, 
називають слабким плазмон-екситонним зв'язком [31]. Загалом, у режимі слабкого зв'язку добре проявляються 
такі явища, як підвищена швидкість випромінювання [32] (зменшення часу життя збуджених станів), 
збільшення перерізу поглинання та обмін енергією між екситоном та плазмоном [33]. Прикладом слабкого 
зв'язку слугує ефект Парсела. Він полягає у збільшенні швидкості випромінення осцилятором, що є в 
резонаторі, у порівнянні зі швидкістю випромінення тим самим осцилятором у вільному просторі. 
Характеристикою цього ефекту є коефіцієнт Парсела, який показує, у скільки разів збільшується швидкість 
випромінення в резонаторі [34]. 

Когерентну дипольну взаємодію між екситоном та електромагнітним полем можна описати квантово-
оптичною моделлю Джейнса-Каммінгса як дворівневу систему, що взаємодіє з квантовим гармонічним 
осцилятором [35, 36]. В умовах резонансу динаміка ймовірності знаходження екситону (𝑃௫) у збудженому (𝑒) та 
основному (𝑔) станах визначається 𝑃௫௘ሺ𝑡ሻ = cosଶ൫Ωோ√𝑛 + 1𝑡൯ та 𝑃௫௚ሺ𝑡ሻ = s𝑖𝑛ଶ൫Ωோ√𝑛 + 1𝑡൯, де 𝑛 – число фотонів 
в режимі електромагнітного поля. Тут Ωோ = 𝜇𝐸 це вакуумна частота Рабі, а 𝜇 це екситонний дипольний момент, 𝐸 відповідає напруженості вакуумного поля, що асоціюється із зв'язаною модою [37]. Система знаходиться в 
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режимі слабкого зв'язку, якщо Ωோ менша за ширину лінії окремої незв'язаної підсистеми або швидкості, з якою 
енергія передається неперервному середовищу (континууму). Якщо Ωோ більша або співмірна із ширинами 
незв'язаних ліній, то екситони та моди електромагнітного поля сильно зв'язані. Особливості слабкого та 
сильного режимів представлені в таблиці 1, адаптованій із роботи [37]. 

Для отримання систем із сильним зв'язком екситон-плазмонної взаємодії використовується низка 
плазмонних систем та екситонних квантових випромінювачів. В якості плазмонної системи характерним є 
використання благородних металів (золота та срібла), а також міді, оскільки вони володіють інтенсивними 
плазмонними резонансами у видимій області спектру та слабкими піками в УФ області [38-40]. З іншого боку, 
резонансні властивості екситонів також можна регулювати шляхом зміни розміру напівпровідникового 
матеріалу (наприклад у формі квантової точки, КТ) та густини молекул [41]. Очікувано сила екситон-
плазмонного зв'язку може бути налаштована шляхом зміни відстані між двома матеріалами та поляризації 
збудження [42]. До прикладу, у роботі [42] розглядається система із сильним зв'язком екситон-плазмонної 
взаємодії «наночастинка золота–J-агрегат». Автори описують виникнення гібридних станів напівречовина-
напівсвітло і називають їх плекситонами [43]. Таким чином, під плекситоном розуміють квазічастинку-носій 
плазмон-ексинного збудження. 
Таблиця 1. Порівняння режимів слабкого та сильного плазмон-екситонного зв'язку 

Режим взаємодії Умови Зміни в резонансній 
позиції Зміни в динаміці Фізичний ефект та 

застосування 
Слабкий зв’язок Ωோଶ ≤ 𝛾௫ଶ2 + 𝛾ଶ2  𝛾௫ – ефективний зсув 

по фазі екситона; 𝛾 – ефективний зсув 
по фазі мод поля.  

- мале зміщення при 
резонансі 
 
- гібридний стан не 
утворюється 

Резонансне 
підсилення та 
нерезонансне 
затухання швидкості 
випромінювання 

Ефект Парсела. 
Швидкі та ефективні 
джерела світла, 
направлене 
випромінювання, 
широкосмугова 
фотовольтаїка, 
покращене поверхневе 
раманівське 
розсіювання 

Сильний зв’язок 𝑡ℎ𝑒 Ωோଶ > 𝛾௫ଶ2 + 𝛾ଶ2  
Істотний зсув. 
Утворення верхнього 
та нижнього 
поляритонів 

Перенесення енергії 
між випромінювачем 
та резонатором 
 
Керування загасанням 
коливань 
випромінювача та 
резонатора 

Осциляції Рабі. 
Швидкі та ефективні 
повністю оптичні 
пристрої, однофотонний 
транзистор, адаптація 
фізичних та хімічних 
властивостей, 
поляритонна 
генерація/конденсація

 
3. ВЗАЄМОДІЯ МЕТАЛЕВИХ НАНОЧАСТИНОК З НАПІВПРОВІДНИКОВИМИ 

КВАНТОВИМИ ТОЧКАМИ 
Дослідження щодо плазмонно-екситонної взаємодії можна простежити з 70-х – початку 80-х років минулого 

століття, коли вперше було продемонстровано, що металеві плівки та металеві частинки можуть підсилювати 
оптичне поглинання та випромінювання у сусідніх молекулах барвника [31, 44]. Дослідження плазмон-
екситонного зв'язку прискорилися під час загального відродження плазмоніки наприкінці 1990-х років, оскільки 
покращені методи виготовлення та визначення характеристик дозволили систематично вивчати та оптимізувати 
зв'язані структури метал-молекула та метал-напівпровідник [45]. Для спостереження та вивчення зв’язку між 
плазмонами та екситонами використовувалася плоска металева поверхня з одного боку та молекула або шар 
напівпровідника з іншого [46, 47]. Завдяки удосконаленню технологій виготовлення виробництва металевих 
наноструктур з індивідуальними розмірами, формою та хімічним складом в даний час є можливість виготовляти 
матеріали, які підтримують локалізовані плазмони, – це різноманітні наностержні, наносфери, нанооболонки, 
нанопризми тощо. У той же час ведуться дослідження екситонних систем різної природи – молекул барвників, 
напівпровідникових квантових точок (КТ), квантових ям тощо. Спектр поглинання напівпровідникових КТ 
знаходиться у широкому діапазоні, тому його можна легко перекрити спектром плазмонів різних розмірів та 
різних систем матеріалів. Спектри випромінювання, навпаки, є вузькими і добре відділеними від спектру 
поглинання на величину так званого Стоксового зсуву. Фактично, спектри випромінювання є вужчими, ніж 
плазмонні смуги і тому, обираючи КТ різних розмірів, можна налаштовувати випромінювання екситона через 
плазмонний резонанс [48, 49].  

Існує ряд як експериментальних, так і теоретичних досліджень, які показують існування сильного зв’язку 
між локалізованою парою електрон-дірка в напівпровідникових КТ і локалізованим поверхневим плазмоном в 
металевих наночастинках, що призводить до резонансної передачі енергії між ними [50, 51]. Така резонансна 
передача енергії є електродинамічним явищем, коли два осцилюючих диполі взаємодіють один з одним і за 
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допомогою якого енергія передається безвипромінювально від донора у збудженому стані до акцептора в 
основному стані [52]. Найбільш ефективна передача енергії відбувається коли існує значне перекриття спектру 
випромінювання донора і спектру поглинання акцептора, а відстань між ними становить менше 10 нм. Зокрема 
у роботі [53] автори розглядають рекомбінацію електронно-діркової пари в КТ SiC і колективне коливання 
вільних електронів у НЧ Ag як осцилюючі диполі у першому наближенні з класичної точки зору. Відомо, що 
резонансна передача енергії між КТ SiC і НЧ Ag відбуватиметься в тому випадку, якщо їх екситон-плазмонний 
зв’язок досить сильний. Швидкість передачі енергії між квантовою точкою (донор) і наночастинкою (акцептор) 
RDA, що знаходяться на відстані r буде рівна: 

 𝑅஽஺ = ଷ଺ସగఱ௥లఛೞ೛ವ ׬ ቀ ௖௡ఔቁସ 𝑔஽ሺ𝜈ሻ 𝜎஺ሺ𝜈ሻ 𝑑𝜈ஶ଴  (1) 

де τspD – час життя спонтанного випромінювання донора, n – показник заломлення навколишнього середовища, 
gD(ν) та σA(ν) – функція форми лінії донора та переріз поглинання акцептора відповідно [54]. 

Коли КТ та плазмонні НЧ знаходяться в безпосередній близькості, енергетичний обмін між ними може 
сильно впливати на поведінку поглинання та випромінювання такої гібридної структури, порівняно із 
поведінкою двох компонентів окремо. Інтенсивність зв’язку між двома частинками буде сильно залежати від 
будови гібридної структури. В результаті виникає слабкий чи сильний зв’язок. Поява різної поведінки зв’язку 
може контролюватися комбінаціями КТ і плазмонних НЧ, а також просторовим розташуванням окремих 
компонентів [55]. Отримати оптимальне підсилення випромінювання можна ретельно налаштувавши ряд умов, 
зокрема зміну складу або структури плазмонної наночастинки, відстані та просторового розташування між КТ 
та НЧ, а також довжини хвилі збудження. Серед усіх факторів перекриття спектрів є першим параметром, який 
слід враховувати, оскільки він забезпечує достатню передачу енергії між плазмоном та екситоном. 

Автори [56] досліджували сильний зв’язок між поверхневими плазмонами на тонких срібних плівках та 
найнижчим збудженим станом у КТ CdSe. КТ CdSe розподілялись по срібній плівці товщиною ≈53 нм, яка 
наносилась на скло. На рис.1а показаний їх спектр поглинання на склі, а на рис.1b – спектр відбивання. На 
вкладці рис.1а видно, як p-поляризоване світло падає на скляну призму, до якої прикріплені наночастинк Ag та 
КТ CdSe на скляній підкладці. ПП збуджувалися в системі лише тоді, коли проекція хвильового вектора 𝑘௫ 
падаючих фотонів збігалася з проекціями поверхневих поляритонів на межі розділу Ag/CdSe. Величина 𝑘௫ 
визначалася за формулою ሺ2𝜋 𝜆⁄ ሻ𝑛௣ sinሺ𝜃௜௡௧ሻ, де 𝜆 – довжина хвилі світла у вакуумі, 𝑛௣ – показник заломлення 
матеріалу призми, 𝜃௜௡௧ – кут падіння, виміряний біля основи призми. Оскільки 𝑘௫ залежить як від довжини 
хвилі, так і від кута падіння світла, умова резонансу для збудження ПП може бути досягнута на різних 
довжинах хвилі, зміною кута падіння, забезпечуючи інструмент для дослідження плазмон-екситонної взаємодії 
шляхом введення збудження ПП в резонанс та виведення з нього. 

Рисунок 1. (а) Спектр поглинання плівки CdSe товщиною приблизно 25 нм, нанесеної на скло (товщина вимірювалася 
поверхневим профілометром). З положення першого екситонного переходу оцінений діаметр КТ (∼3,4 нм). На вкладці 
показана схема ATR експерименту1. (b) Спектр відбивання (Rp) як функція кута падіння пучка білого світла на призму 
(θext). Білі лінії – це позиції мінімумів відбивання (чітко видно розрив кривої при кутах в околі θext ∼40° та довжині хвилі ∼570 нм). (с) Експериментальні дисперсійні криві. Точки відповідають мінімумам відбивання p-поляризованого білого 
світла, виміряного під кутами 38, 40, 40,5, 41 і 45° [56]. Горизонтальна лінія – енергія екситону КТ. Зелена крива відповідає 
енергії незв’язаних плазмонів, а помаранчева крива описує поляритонні гілки із розщепленням  Рабі рівним 112 меВ. 
Адаптовано з [56]. Передруковано з дозволу American Chemical Society (ACS). 

Для розрахунку оптичних властивостей Ag/CdSe автори [56] спочатку розробили модель із шарів скла, 
срібла, CdSe в середовищі повітря. Оскільки досліджувався лише екситонний перехід, то діелектрична 
проникність CdSe моделювалася за допомогою одного осцилятора Лоренца. Однак отримана за цією моделлю 
діелектрична проникність не відповідала КТ CdSe. Значення діелектричної проникності CdSe (∼ 6.8 × 104 cm-1), 
яке узгоджуються із раніше опублікованими даними [57] для об’ємного кристалу вдалося отримати, 

 
1 ATR – attenuated total reflectance – ослаблене повне внутрішнє відбивання 

(a) (c) 
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використавши модель Максвелла-Гарнетта [58]. Зв'язок екситонів в КТ з ПП відбувається через дипольну 
взаємодію, яка існує між електричним полем, створеним в CdSe сусідніми поверхневими плазмонами і 
електричним дипольним моментом екситонного переходу. Цю взаємодію найкраще можна описати, 
розглянувши систему з двох зв'язаних осциляторів [59]. Проведені розрахунки за цією моделлю дозволили 
визначити величину розщеплення Рабі, яке склало 112 меВ (рис.1с). Ця модель репродукує результат  
вимірювання енергетичничного положення та спад оптичного відбивання як функцію кута падіння (тобто 
енергії фотонів), і свідчить про сильну взаємодію між полями плазмонів та екситонів. Бачимо, що величина 
розщеплення Рабі лінійно зростає із зростанням поглинання. 

Автори [60] розглядали гнучку систему колоїдних НЧ, які можуть утворювати гібридні комбінації 
розташування на підкладці шляхом самоорганізації. Система дозволяла авторам налаштовувати відстань між 
частинками та об'єднувати наночастинки різних розмірів і, таким чином, досліджувати екситон-плазмонний 
зв'язок методами оптичної спектроскопії та квантової оптики. Спостерігався слабкий режим зв’язку в рамках 
ефекту Парсела. КТ (CdSe) поміщалися у жорсткі полімерні оболонки, які можуть з'єднуватися з НЧ золота 
(Au) та утворюють гібридні частинки шляхом самоорганізації у водному розчині. Полімерна оболонка 
дозволяла контролювати відстань між частинками у нанометровій шкалі та регулювати ефект Парсела. 

У подальшому були досліджені комплекси КТ-НЧ, які ґрунтуються на самоорганізації НЧ золота та КТ 
CdSe/ZnS (ядро/оболонка) [61] , а віддаль КТ-НЧ золота у комплексах визначалась проміжною молекулою 
ДНК. Цей метод дає можливість формувати комплекси з відносно добрим контролем складу та структури, які 
можна використовувати для детального вивчення взаємодії КТ-НЧ золота. Автори [61] визначали плазмонний 
ефект на поглинання КТ та відділяли його від змін, викликаних випромінюванням. Виявлено, що при зміні кута 
падаючого світла поглинання КТ може стрімко змінюватися, майже на 2 порядки в структурах НЧ-КТ-НЧ, а це 
у свою чергу створює інструмент для керування випромінюванням цих об’єктів. Схематична структура 
досліджуваних комплексів КТ-НЧ представлена на рис.2 

 
Рисунок 2. Комплекс КТ-НЧ. КТ (блакитні сфери) оточені молекулами стрептаведину та зв’язані проміжними молекулами 
біотин-ДНК-тіолу з НЧ золота розміром 80 нм (жовта сфера). (a) Багато КТ прикріплених до однієї НЧ золота (b) одна КТ 
прикріплена до однієї НЧ золота та (с) одна КТ, що має два ДНК зв’язки між КТ золота (шкала 50 нм). Передруковано з 
дозволу American Chemical Society (ACS) [61]. 

Для зв’язку КТ та НЧ золота автори використовували молекули тіол-ДНК-біотину. Тіоловою групою 
молекула ковалентно зв’язувалася із поверхнею НЧ золота, а кінець біотину – із стрептаведином на КТ. 
Контролюючи співвідношення КТ до НЧ формувалися різні структури, в яких декілька КТ з’єднувалися з 
однією НЧ (рис. 2 a–c). Ключовим аспектом досліджень було те, що в якості методу визначення поглинання КТ 
автори використовували спектроскопію фотолюмінсценції при змінній довжині хвилі збудження. Цей метод 
дозволяв ізолювати спектр поглинання КТ від інших процесів, які відбуваються в розчині, в першу чергу від 
резонансного розсіювання. При порівнянні нормованих спектрів НЧ+КТ із спектрами окремих КТ (рис. 3a) 
встановлено [61], що у широкому спектральному діапазоні (350–480 нм) два спектри майже співпадають, а з 
наближенням енергії збудження до довжини хвилі плазмонного резонансу (560 нм) поступово розходяться. 

Чітко видно підсилення поглинання КТ в плазмонному резонансі, в околі 560 нм. Щоб визначити 
коефіцієнт підсилення, спектр КТ-НЧ поділено на спектр чистої КТ ( рис. 3b). Крім того, коефіцієнт підсилення 
локального поля як функцію довжини хвилі збудження для даної геометрії, усереднену при різній поляризації 
падаючого світла було розраховано методом граничних елементів [62] (рис. 3с). Варто зазначити, що 
розрахована залежність підсилення від довжини хвилі дуже добре узгоджується з експериментальними 
результатами [61]. На рис. 4d порівнюється час життя випромінювання чистих КТ та розчинів КТ-НЧ з піком 
випромінювання на 605 нм. Час життя чистих КТ становить 17 нс, а час життя розчинів КТ-НЧ значно менший. 
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Рисунок 3. Збудження фотолюмінесценції та вимірювання часу життя водних розчинів, що містять комплекси з декількох 
КТ, прикріплених до одиночних НЧ золота. a) порівняння спектрів фотолюмінесценції структур КТ-НЧ та окремої КТ 
(інтенсивність фотолюмінесценції вимірювалась на довжині хвилі 655 нм). b) Спектри підсилення різних структур НТ-НЧ, 
що випромінюють на довжинах хвиль 565, 585, 605, 655 та 705 нм (с) Розрахунковий спектр підсилення ближнього поля для 
структури КТ-НЧ (5 нм КТ, 80 нм НЧ, віддаль 10 нм). d) Час затухання КТ (синій) та гібридної структури (КТ-НЧ) 
(зелений), відгук вимірювальної системи – червоним. Передруковано з дозволу American Chemical Society (ACS) [61] 

Також авторами [61] проведено дослідження чутливості фотолюмінісценції до поляризації падаючої хвилі. 
Для цього проводились вимірювання окремих об’єктів, що складаються з НЧ золота, прикріплених до одної КТ 
CdSe/ZnS (рис. 2b). Об’єкти наносилися на скло та занурювались у воду, після чого опромінювались лазером з 
довжиною хвилі 532 нм, сфокусованим у вузьку пляму (2 мкм). Інтенсивність світла вимірювалася за 
допомогою спектрометра. СЕМ зображення підтвердили, що середня віддаль між об’єктами є набагато 
більшою, ніж пляма збудження. На рис. 4a показаний типовий спектр випромінювання окремої КТ (червона 
лінія). Видно, що цей спектр є значно вужчий, ніж спектр, отриманий при вимірюванні розчину (сіра лінія), що 
відображає дисперсію розмірів КТ в розчині. 

Встановлено, що ансамбль КТ-НЧ має значно більш ширший розподіл інтенсивностей, а зміна 
інтенсивності випромінювання відбувається не через неоднорідність об’єктів, а через випадкову орієнтацію осі 
симетрії різних об’єктів КТ-НЧ відносно поляризації лазера. Слід відзначити, що при вимірюванні окремої КТ 
спостерігається слабка поляризаційна залежність, що пов’язується з асиметрією форми КТ [63, 64]. 
Синусоїдальна залежність об’єктів КТ-НЧ (рис. 4b) добре узгоджується з очікуваною плазмонною поведінкою: 
ближнє поле навколо металевої сфери є максимальним вздовж осі поляризації і мінімальним перпендикулярно 
до неї [65]. При обертанні поляризації лазера, максимуми та мінімуми переміщаються навколо НЧ, і тому 
змінюється локальне поле, що має КТ. Інтенсивність випромінювання КТ-НЧ у максимумі збільшується в 
порівнянні з окремими КТ, в той час як інтенсивність у мінімумі зменшується. Поляризаційна чутливість 
підсилюється у випадку НЧ-КТ-НЧ (рис. 2c). На рис. 4c показана розрахункова поляризаційна залежність 
коефіцієнта підсилення. Цей розрахунок визначає лише підсилення локального поля на КТ. Виміряна 
інтенсивність випромінювання є добутком цієї кривої підсилення та модифікованої квантової ефективності. 
Дослідження, проведені авторами [61], дають кількісне уявлення про різні механізми, що впливають на 
фотолюмінесценцію, таким чином показано внесок поляризаційного підсилення ближнього поля, зокрема для 
поглинання майже на 2 порядки, та внесок екситонної взаємодії із плазмонними модами, що змінює час життя 
екситону. 

Привертає увагу велика кількість інших робіт, спрямованих на досягнення покращеного підсилення за 
рахунок перекриття випромінювання КТ зі спектрами локалізованих плазмонних резонансів наночастинок, а, 
отже, збільшення випромінювання або навіть комбінації збудження та випромінювання. У роботі [66] 
вивчалася динаміка загасання фотолюмінісценції КТ спектроскопією з часовим розділенням  на масиві золотих 
дисків. Автори показали, що зв'язана система КТ-НЧ сильно розсіює в напрямку, який можна порівняти з 
напрямком і поляризацією збуджень поверхневих плазмонів. Отже, при орієнтації кута детектування в цьому 
напрямку швидкість загасання фотолюмінісценції збільшувалася. У роботі [67] вивчалися КТ CdSe/ZnS у 
контакті з періодичним масивом наночастинок срібла. Вони спостерігали збільшення швидкості спонтанного 
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випромінювання у 10 разів, що через конкуренцію з безвипромінювальними каналами випромінювання КТ 
призвело до збільшення інтенсивності флуоресценції до ~50 разів. Керування випромінюванням ансамблю КТ 
досягається шляхом зв'язування їх з різними металевими структурами, такими як плівки, наноструктуровані 
плівки, плазмонні антени, плазмонні кільця, метаматеріали, нанощілини та багато іншого [68].  

 

 
Рисунок 4. Вимірювання індивідуальних об’єктів. (а) Порівняння спектру випромінювання окремої КТ та розчину. (b) 
Інтенсивність випромінювання окремої структури НЧ-КТ-НЧ як функції поляризації лазера. (c) Розрахункове підсилення 
ближнього поля для структури НЧ-КТ-НЧ (5 нм КТ, 80 нм НЧ, 10 нм відстань між ними) [61]. Передруковано з дозволу American 
Chemical Society (ACS).  

Отже, синергетичний процес плазмон-екситонної взаємодії між КТ та металевими НЧ призводить до 
складного поєднання різних конкуруючих взаємодій. Завдяки цим взаємодіям відбувається кілька процесів. По-
перше, плазмонне підсилення через металеві НЧ збільшує ефективний переріз поглинання та швидкість 
збудження квантового випромінювача (КТ). По-друге, швидкість загасання фотолюмінесценції КТ 
збільшується через ефект Парсела. І, нарешті, якщо КТ розташована в безпосередній близькості (відстань між 
частинками 50 нм) до плазмонних наноструктур, відкриваються додаткові резонансні канали передачі енергії, 
по яких відбувається передача енергії від КТ до НЧ металу. 
 

4. ВЗАЄМОДІЯ МЕТАЛЕВИХ НАНОСТРУКТУР ІЗ МОЛЕКУЛАМИ БАРВНИКІВ 
Взаємодія плазмонів з екситонами у специфічних органо-неорганічних гібридних системах, в якій 

об'єднані наноструктуровані благородні метали та молекули, викликає значний інтерес і дослідницькі зусилля із 
сподіванням на реалізацію нових перспективних застосувань [69, 70]. Експериментальні та теоретичні 
дослідження продемонстрували різний ступінь сили взаємодії між металевими наночастинками та 
екситонами [71] у великих структурах [72, 73], а також одиночних наночастинках [74, 75]. Ці структури в 
переважній більшості виготовляються знову ж таки або зі срібла, або із золота. Їхнє використання означає, що 
підсилення поля поблизу поверхні металевих наночастинок легко перевищує один порядок у разі одиночних 
об'єктів та близько розташованих димерів, або може досягати кількох сотень на шорстких поверхннях [76].  

Декілька дослідних груп продемонстрували цікаві характеристики композиційних матеріалів 
метал/барвник. Для прикладу, сильний зв'язок між екситонами та поверхневими плазмонами в молекулах 
барвників зі срібними поверхнями спостерігав Pockrand зі співавторами, ще у 80-х роках минулого 
століття [77]. У таких системах срібні поверхні були вкриті моношаром масивів молекул барвників певної 
орієнтації, розташованих на певній відстані до срібної поверхні. Поверхневі плазмони збуджувалися через 
призму, а довжина хвилі, що відповідала частоті ПП, налаштовувалася кутом падіння світла. Сила зв'язку між 
ПП та екситонами керувалася зміною відстані між молекулами та металевим шаром. Шляхом відстеження 
резонансних піків дослідники вивчали дисперсійні криві ПП через коефіцієнт відбивання. У таких системах 
поодинокі металеві наночастинки можуть сильно взаємодіяти з тонкими шарами навколишніх молекул 
барвників, що призводить до сильно виражених спадів прозорості і утворення розщеплення піків на спектрах 
екстинкції. Такий процес добре пояснює рис.5 де показано взаємодію срібного наностержня із J-агрегатом. 

Утворення цих двох піків узгоджується з розщепленням Рабі для вироджених плазмонних і екситонних 
енергетичних смуг. На рис.6 показано схему енергетичних станів, які виникають у результаті розщеплення Рабі, 
коли енергія плазмона і енергія екситона вироджені одна з одною, тобто у випадку, коли очікується 
максимальне перекриття спектрів. 

Енергія між двома гілками вважається енергією Рабі, ℏΩR. Після з’єднання плазмонний і екситонний стани 
гібридизуються, утворюючи два нових стани. Енергія верхнього і нижнього станів може бути розрахована за 
допомогою моделі зв'язаного гармонічного осцилятора: 

 𝐸ఠభ,ఠమ൫ℏ𝜔௣൯ = ℏఠ೛ାℏఠ೐ଶ േ ଵଶ ටሺℏ𝛺ோሻଶ + ൫ℏ𝜔௣ − ℏ𝜔௘൯ଶ (2) 



13
Plasmon-Exciton Interaction in Perspective Hetero-Systems          EEJP. 4 (2022)

де ℏωp і ℏωe – незв’язані енергії плазмонних і екситонних смуг відповідно, а ℏΩR – енергія Рабі, або енергія 
зв’язку, яка залежить від спектрального перекриття дипольного моменту екситонного переходу та індукованого 
поверхневого плазмонного електричного поля. Сильний зв’язок виникає, коли ℏΩR максимальне. У випадку, 
коли енергетичні стани не вироджені, енергія зв’язку між верхнім і нижнім станами буде рівною ℏΩ (як 
показано на Рис. 6). 

Рисунок 5. Спектр поглинання вільного J-агрегату (червона крива) і спектр розсіяння наностержня Ag (чорна крива), які при 
взаємодії породжують гібридний плазмон-молекулярний спектр (фіолетова крива) [78]. Передруковано з дозволу Springer 
Nature. 

 
Рисунок 6. Спектри розсіяння НЧ срібла (чорна крива) та для композитів барвник/НЧ (зелена крива) (а). Спряжений спектр 
містить два піки (λ1 і λ2), що відповідають двом гібридизованим станам, створеним розщепленням Рабі. Схема розщеплення 
Рабі (b), коли енергія плазмона та екситона вироджена, створюються два гібридні стани з вищою та меншою енергіями від 
початкового стану [79]. Передруковано з дозволу American Chemical Society (ACS). 

Wiederrecht  зі співавторами вивчав надшвидку динаміку фотофізичних процесів та з'ясував, що 
композитні матеріали дозволяють ефективно керувати часом життя екситонів та змінювати процеси 
перерозподілу енергії [80]. Wurtz et al. продемонстрував, що поглинаюча здатність гібридного матеріалу може 
бути легко налаштована шляхом проектування просторової конфігурації металевої наноструктури та барвника 
[81]. Bellessa зі співавторами досліджував гібридну систему з концентрованими ціаніновими барвниками в 
полімерній матриці, нанесеній на срібну плівку [82]. Автори спостерігали дисперсію відбивання з відстанню 
між двома резонансними піками розміром 180 меВ, що набагато більше, ніж ширина ПП, а це вказує на сильний 
плазмон-екситонний зв'язок. Вони також спостерігали лінійну залежність розщеплення Рабі від величини 
квадратного кореня коефіцієнта поглинання шару барвника, що відповідало кількості екситонів, які брали 
участь у взаємодії.  

Автори [83] спостерігали подвійне вакуумне розщеплення Рабі за рахунок взаємодії між ПП із двома 
екситонними станами в молекулах R6G з енергією розщеплення 230 і 110 меВ. Експериментальна установку 
цієї моделі показана на рис. 7, де вкотре використана призмова конфігурація для налаштування довжини хвилі 
збудження.  

Також для збудження ПП використовуються періодично структуровані металеві плівки, наприклад, у 
формі 2D-масиву дірок або нанощілин. Такі набори граток не потребують призми для збудження ПП, 
щоспрощує процес вимірювання. Для прикладу, Dintinger et al. [84] виготовив для експерименту срібну 
металеву плівку з масивом отворів зі складчастою стрічковою конструкцією (рис. 8а), яка може забезпечувати 
більше однієї плазмонної резонансної моди для одного кута збудження, що відповідає певному імпульсу. Одна 
із таких резонансних плазмонних мод взаємодіє з екситоном в J-агрегатах, в результаті чого виникає значне 
розщеплення Рабі (250 меВ), рис. 8б [84]. 
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Рисунок 7. Схема вимірювання відбивання на срібній плівці із масивом органічних молекул R6G [83]. Передруковано з 
дозволу American Physical Society. 

Vasa зі співавторами [85] вивчав когерентний зв'язок між ПП та екситонами квантових ям в гібридній 
структурі, що складалася з золотої наногратки, нанесеної на гетероструктуру квантової ями GaAs/AlGaAs. В 
такій системі дві моди ПП на межі розділу напівпровідник–метал та повітря–метал взаємодіють одна з одною, 
утворюючи нові симетричні та антисиметричні моди, які у свою чергу також взаємодіють одна з одною. Таким 
чином змішані симетричні-антисиметричні режими ПП поєднуються з екситонами як важких, так і легких 
дірок, продукуючи характерні спектри відбивання (рис. 9). Спектри демонструють зміщення резонансів важких 
та легких дірок квантової ями. 

 
(a) (б) 

Рисунок 8. (a) Зображення типового масиву дірок, сформованих у срібній плівці, товщиною 370 нм, періодом 380 нм, 
діаметром 150 нм (скануючий електронний мікроскоп). (б) Спектр пропускання PVA, легованого J-агрегатами, на 
структурованому масиві срібла (суцільна лінія) та нелегованого PVA (штрихова лінія). Вертикальна пряма на  відповідає 
енергії поглинання екситону і знаходиться в центрі розщеплення [84]. Передруковано з дозволу American Physical Society. 

 
Рисунок 9. (a) Спектри відбивання гібридної структури у залежності від кута падіння збуджуючої хвилі. (b) Розрахункові 
спектри отримані із моделі зв’язаних осциляторів. Червоні штрих-пунктирні лінії відповідають дисперсії ПП та легих і 
важких дірок квантових ям [85]. Передруковано з дозволу American Physical Society. 

Існує низка досліджень, присвячених складним системам із екситонів та локалізованих поверхневих 
плазмонів в металевих наночастинках, таких як наностержні [86], наносфери [87], нанооболонки [88], 
нанокільця [89] тощо. Шляхом модифікації форми, плазмонної гібридизації та коригуванням складу матеріалу 
вдавалось ефективно керувати енергією зв’язку між локалізованими поверхневими плазмонами (ЛПП) та 
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екситонами. Енергія локалізованого поверхневого плазмона залежить як від форми, так і від діелектричного 
середовища наноструктури. Наприклад, в наностержневій структурі енергія плазмона може бути налаштована 
на велике енергетичне вікно зміною співвідношення між радіусом та довжиною наностержня. Wurtz et al. [81] 
продемонстрував утворення плазмон-екситонних гібридних станів, досліджуючи масиви золотих наностержнів, 
оточених оболонкою з J-агрегатів. У цій системі силою зв’язку можна керувати, змінюючи товщину оболонки, 
створеної навколо стержнів, і отримувати розщеплення піків (рис. 10). Спектри екстинкції демонструють 
феномен розщеплення піків. Ефективна сила зв’язку теоретично виводиться з енергетичної діаграми. Ми 
спостерігаємо поведінку такої системи на рис. 11b, де енергія нерозщепленого ЛПП зміщується через 
нерезонансну високочастотну діелектричну проникність J-агрегатів. Як уже згадувалося, найсильніший 
плазмон-екситонний зв'язок отримується, коли резонанси екситону та плазмону перекриваються один з одним. 

Також ефективним способом налаштувати енергію ЛПП є гібридизація стану. Zheng et al. [90] наводить 
дані про плазмон-екситонний зв'язок, яким можна динамічно керувати in situ в системах із масивами золотих 
нанодисків, покритих J-агрегатними молекулами. Змінюючи кут падіння вхідного світла з 0° до 60°, пік 
плазмонного резонансу можна зміщувати до нижчих енергій, і сила зв’язку стає слабшою. Плазмон, 
з’єднуючись із J-агрегатом, стає локалізованим, чия резонансна частота контролюється за допомогою 
гібридизації ЛПП. Відомо, що плазмонні структури ядро-оболонка мають два режими гібридизації, зумовлені 
сполученням між плазмонами. Гібридизація підтримується внутрішньою та зовнішньою поверхнями, які 
можуть бути налаштовані шляхом контролю співвідношення розмірів серцевини та товщини оболонки. 

Melnikau et al. [91] продемонстрував, що когерентна взаємодія локалізованих плазмонів багатогранних 
наночастинок золота (нанозірок) та екситонів J-агрегатів призводить до розщеплення Рабі, що досягає 260 меВ. 
А за рахунок того, що нанозірки характеризуються поглинанням у видимому та ближньому інфрачервоному 
спектральному діапазоні авторам вдалося отримати подвійне розщеплення Рабі внаслідок одночасної 
когерентної взаємодії між плазмонами нанозірок та екситонами J-агрегатів двох різних ціанінових барвників. 

Експериментальні та теоретичні роботи в цій галузі сприяють розробці новітніх гібридних систем та 
подальших досліджень взаємодії між декількома випромінювачами, опосередкованими локалізованими 
плазмонами різних металевих наноструктур, в тому числі в рамках квантової електродинаміки. Металеві 
наноструктури із молекулами барвників все частіше стають платформою для практичної розробки 
нанорозмірних оптоелектронних і квантових інформаційних пристроїв [92-94]. 

 

Рисунок 10. Спектри екстинкції гібридних золотих наностержнів (а при зміні сили зв’язку між плазмонною L-модою та 
екситонним переходом у молекулі. Дисперсійні криві ПП та екситона (b) та розщеплення гібридного стану. (с) Сила зв’язку, 
розрахована за допомогою моделі зв’язаних осциляторів [81]. Передруковано з дозволу American Chemical Society (ACS).
 

5. Взаємодія металевих наноструктур із 2D-матеріалами 
2D-матеріали володіють новими цікавими електронними та оптичними властивостями у порівнянні із 

своїми макро-(3D)-аналогами [95]. В останнє десятиліття проводиться їхнє активне дослідження. Насамперед 
це – графен, а також халькогеніди перехідних металів. Однак через надмірну «тонкість» таких структур 
(атомарних моношарів) взаємодія світло-речовина в них є може бути слабкою, що обмежує їхнє застосування в 
оптоелектроніці. Металеві плазмонні наноструктури, як відомо, здатні утримувати світло у субхвильовій 
області, посилюючи взаємодію світло-речовина. Тому шляхом до підсилення цієї взаємодії може бути 
комбінація 2D матеріалів з інтегрованими плазмонними наноструктурами [96, 97]. Відкриття MoS2 як 
прямозонного напівпровідника спонукало дослідників зосередитись на гетероструктурних 
2D-напівпровідниках, які можуть продукувати міжшарові екситони з тривалим часом життя, з контрольованою 
енергією, поляризацією та просторовим розподілом [98-100]. Керувати властивостями таких матеріалів також 
можна шляхом інжекції носіїв з використанням 2D-металів.  

У [101] представлено дослідження утворення плазмон-екситонних поляритонів у гібридних структурах на 
основі 2D дихалькогеніду перехідного металу (TMDC, WS2), що нанесений на металеву підкладку або металеву 
тонку плівку. Дослідження показали, що керування товщиною шару діелектрика або металевої плівки дозволяє 
налаштувати та стимулювати плазмон-екситонні взаємодії в межах «сильного зв’язку». Дисперсійне 
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співвідношення для поляритонів, що утворюються на межі розділу діелектрик/TMDC/метал, прямо випливає з 
неявної умови: 

 ఢ೏௄೏ + ఢ೘௄೘ = ఙమವ௜ఠఢబ (3) 

де 𝐾ௗଶ = 𝑞ଶ − 𝜖ௗ𝜔ଶ/𝑐ଶ та 𝐾௠ଶ = 𝑞ଶ − 𝜖௠𝜔ଶ/𝑐ଶ; q – частота,  𝜖ௗ – відносна діелектрична проникність діелектрика, 
а 𝜖௠ – комплексна діелектрична функція металу. 

Електромагнітні властивості 2D TMDC враховуються через провідність матеріалу (поверхні) 𝜎ଶ஽, що 
визначається ефективною товщиною матеріалу. Чисельний розв’язок рівняння (3) дозволяє отримати 
поляритонний спектр у фазовому просторі (q, ℏω). 

Комбінуючи графен і 2D-напівпровідники, та, використовуючи гексагональний бор-нітрид в якості 2D-
ізолятора, можна створювати 2D-транзистори [102, 103]. На основі 2D-матеріалів останніми роками також 
ведуться розробки різного роду LED-пристроїв, лазерів, фотодетекторів тощо [104–108]. Детальний опис різних 
видів двовимірних плазмонних матеріалів, а також гібридних структур на їх основі наведено у роботі [109]. 
Варто зазначити, що відкриття графену привернуло увагу дослідників через ряд цікавих властивостей 
включаючи відносно посилену взаємодію світло–речовина [110–112], виняткову рухливість носіїв [113, 114] і 
можливість модифікувати електронні та оптичні властивості [115, 116]. Графен є плазмонним матеріалом у 
середньому та далекому інфрачервоному діапазоні, який забезпечує надзвичайний квантовий конфайнмент і 
має набагато менші втрати у порівнянні із благородними металами. Благородні метали, у свою чергу, 
покращують взаємодію світло-речовина в 2D-матеріалах за рахунок сильного утримання поля, що 
забезпечується плазмонними наноструктурами [97].  

Завдяки особливій будові та зонній структурі 2D-матеріали дають змогу налаштовувати величину 
забороненої зони [117, 118] та отримувати сильні екситонні резонанси, однак один шар графену може 
поглинати лише 2,3% світла при нормальному падінні, що визначається виключно сталою тонкої структури 
[119], а це створює суттєві проблеми та обмеження для багатьох електрооптичних та оптичних застосувань. 
Резонансна частота поверхневих плазмонів є чутливою до густини вільних електронів, якими можна керувати 
на межі розділу, тому є можливість створювати наноструктури цих металів налаштуванням плазмонів, що 
перетинають область видимого спектру.  

Плазмони у тому ж графені фундаментально відрізняються від плазмонів у благородних металах [120-122]. 
Зонна структура графену містить два конуси Дірака, які з’єднуються в точці Дірака. Поблизу цієї точки закон 
дисперсії для електронів у графені має лінійний характер [123, 124]. В одній з перших робіт Fei et al. [125] 
досліджувалися плазмони у графені за допомогою скануючого оптичного мікроскопа ближнього поля 
розсіювального типу. Слід звернути увагу на те, що лінійний закон дисперсії при розгляданні гексагональної 
гратки не є унікальною особливістю для даного типу кристалічної  структури, а може описувати навіть кубічні 
гратки. Плазмони у графені можна налаштовувати шляхом зміни енергії Фермі (внесенням домішки) або 
шляхом зміни геометрії (стиск, розтяг). Можливість налаштування властивостей плазмона у графені робить 
його придатним для багатьох застосувань починаючи від наноелектроніки та закінчуючи біологією. Середній 
ІЧ діапазон графенових плазмонів перетинається із діапазоном, що охоплює молекулярні коливання складних 
біомолекул, які можуть бути підсилені за допомогою графенового плазмонного резонансу [121]. Нещодавно 
графенові плазмони були теоретично запропоновані в якості платформи для квантових обчислень. Це 
двохкубітовий логічний елемент з кубітами, закодованими у графенових плазмонах. Цікаво, що ця технологія 
не потребує кріогенного охолодження. В основі цієї концепції лежить взаємодія двох плазмонів [126]. 

В останні роки дослідниками ведеться активний пошук інших плазмонних матеріалів окрім широко 
відомих благородних металів та графену, як наприклад гетероперехід телурида вісмуту Bi2Te3 та графену, в 
якому нанолисти демонструють декілька плазмонних мод, що охоплюють весь видимий діапазон спектру [127]. 
Ці моди у нанолистах внаслідок спінорбітальної взаємодії можуть мати пік плазмонного резонансу, настроєний 
легуванням Se на довжину хвилі 400 нм. Крім того зв’язування Bi2Te3 з графеном підсилює збудження 
плазмонів у графені. 

Іншими цікавими матеріалами з плазмонними властивостями є двовимірні оксиди вольфраму та 
молібдену [128,129]. Завдяки своїй морфології вони можуть бути надлегкими матеріалами, а також мати велику 
діелектричну проникність. Слід відзначити, що плазмонний відгук можна регулювати, контролюючи кисневі 
вакансії у даних матеріалах (наприклад, просто опромінюючи матеріал сонячним світлом у присутності води). 
Іони водню впроваджуються у матеріал та викликають дефіцит кисню, різко змінюючи колір та збільшуючи 
інтенсивність плазмонноно відгуку. Такий матеріал можна комбінувати з металевими НЧ для створення 
гібридної плазмонної наноструктури [130]. 

Коли плазмоніка увійшла у сферу 2D матеріалів із відкриттям плазмонів графену, були спроби також 
створити двохмірний електронний газ (2DEG) у комбінації з благородними металами. Maniyara et al. [131] 
розробив метод осадження з парів плівок золота товщиною менше 5 нм з використанням мідної затравки. Такі 
плівки є достатньо тонкими, щоб демонструвати ефекти, аналогічні тим, що є у двохмірних металевих 
матеріалах, таких як графен. Зміною конструкції масивів наноплівок золота можна зсувати плазмонний 
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резонанс з ближньої до середньої ІЧ області спектру. Також встановлено, що на плазмонні характеристики 
плівки впливає матеріал затравки. 

Сильний плазмон-екситонний зв’язок теоретично був передбачений у роботі [132] на інтерфейсі 
2D-халькогенідів перехідних металів з металом (зокрема, WS2/Au). Розраховане розщеплення Рабі становило 
100 меВ при діелектричній проникності 2.1. Плазмонні матриці можуть демонструвати поверхневий гратковий 
резонанс, який проявляється у зменшенні ширини смуги плазмонного резонансу. Резонанс поверхневої гратки 
означає, що одна із хвиль, дифрагована граткою, поширюється у площині гратки. Такі матриці можуть 
використовуватися для зондування, кольорового друку без барвників. Також завдяки різким резонансам та 
відносно високій добротності  вони є перспективними для вивчення поляритонних ефектів. Крім цього, сильний 
плазмон-екситонний зв’язок можна пбачити на прикладі взаємодії 2D-матеріалів з плазмонною наноантеною. У 
таких структурах завдяки малому модовому об’єму плазмонних НЧ є можливість вивчати сильний зв’язок з 
малою кількістю екситонів. Високий переріз розсіювання таких НЧ дозволяє вивчати цю взаємодію за 
допомогою простих оптичних методів, таких як мікроскопія темного поля. У НЧ з моно- та тонкошаровим 
WSe2 на дзеркальній структурі (NPoM) автори [133] спостерігали розщеплення Рабі у розмірі 135 меВ. Однією з 
великих переваг використання 2D напівпровідникових моношарів є можливість гнучкої зміни та налаштування 
їхніх властивостей. При прикладанні напруги на затворі транзистора змінюється показник заломлення в області 
екситонних резонансів. У випадку WSе2 зміна може досягати 60% для уявної частини та 20% для дійсної 
частини комплексного показника заломлення. Цей ефект пояснюється розширенням спектральної смуги 
екситонних міжзонних переходів. Можливість регулювання також може застосовуватися для керування 
сильним зв’язком TMDs в резонаторах. Вбудовуючи моношар WS2 у резонатор, утворений двома срібними 
дзеркалами, тонкими шарами Al2O3 та шаром PMMA, прикладанням напруги до затвору вдавалося керувати 
сильним зв’язком [134]. Також, вбудувавши шар MoS2 в структуру із золотих дзеркал, які виконують функцію 
затвору, кремнієвої підкладки та золотих наносмужок, авторам [135] вдалося електрично керувати 
випромінюванням екситон-плазмонних переходів. Останні роботи свідчать про появу надзвичайно 
перспективного напрямку досліджень комбінації 2D матеріалів із плазмонними наноструктурами для пристроїв 
високошвидкісного керування та сенсорики [136].  

 
ВИСНОВКИ 

У даному огляді подано базові фізичні визначення поверхневих плазмонів та екситонів, окреслено їхні 
унікальні аспекти взаємодії зі світлом та показано зв'язок поверхневих плазмонів з екситонамиз урахуванням 
особливостей слабкого та сильного режимів їхнього зв'язку. Далі на основі літературних джерел останніх років 
наведено важливі роботи щодо взаємодії металевих наночастинок з напівпровідниковими квантовими точками, 
з молекулами барвників та 2D матеріалами. Попри значну кількість експериментальних робіт можна зробити 
висновок, що  все ще необхідні подальші зусилля для кращого розуміння гібридних екситон/плазмонних 
наносистем. Зокрема частково відкритими залишаються такі питання, як наприклад, що регулює силу екситон-
плазмонної взаємодії, як формуються нові шляхи рекомбінації в гібридних структурах і який зв'язок між 
структурою матеріалу та його відповідними характеристиками. Завдяки глибокому розумінню 
фундаментальних фізичних процесів у гібридних наноматеріалах метал/напівпровідник з’явиться можливість 
трансформувати низку областей науки та техніки, включаючи квантовий зв'язок, фотокаталіз та оптоелектронні 
пристрої в цілому. Проблеми проектування та виготовлення гібридних наноструктур, а також розуміння 
механізму екситон-плазмонної взаємодії можуть бути подолані спільними дослідницькими зусиллями у галузі 
синтезу, оптичної спектроскопії та теоретичного моделювання. 
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Surface plasmons and excitons have been widely studied experimentally and theoretically for various material systems. However, a 
number of aspects require further deeper study and understanding, among which the connection of these quasi-particles occupies an 
important place. New physical effects arise when plasmons and excitons in nanostructures begin to be localized at certain small 
distances, as a result, we can talk about their coupling. Complex systems containing the excitation of plasmons and excitons, as well 
as their coupling, show interesting optical properties that they cannot exhibit individually. In this type of system, the plasmon 
enhances the coupling between the system and the external field, and the exciton controls certain spectral properties, which opens up 
new possibilities for tuning their optical response. The transferred energy between plasmons and excitons becomes an important 
factor affecting their interaction when the resonance frequency of the localized plasmon is very close to the molecular energy 
transition frequency. Two types of coupling can occur depending on the ratio between the strength of the coupling and the energy 
losses of individual components in the system, namely strong and weak. In addition to the mutual coupling between the plasmon and 
the exciton, their different linewidths and ability to couple to an external field provide a variety of means to tune the optical 
properties of hybrid systems. Thus, it enables precise control of light at the nanometer scale, opening up possibilities for new 
electronics and photonics applications. In this review, we highlight the features of weak and strong modes of plasmon-exciton 
coupling, modern trends, and perspectives in the study of hetero-systems semiconductor–metal, metal–2D material, semiconductor–
molecule, etc. Semiconductor-metal hybrid nanostructures open up exciting opportunities for the study of quantum phenomena, 
optical processes, and multiparticle interactions and confidently lead to application in new photonics devices. 
Keywords: surface plasmons, excitons, plasmon-exciton coupling 




