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1. Введение

В настоящее время интенсивно проводятся исследова-
ния оптических свойств разнообразных гибридных нано-
структур, а также изучение эффектов их взаимодействия 
со световыми полями, в том числе с полями, локализо-
ванными на нанометровых масштабах. Эти исследования 
представляют большой интерес для развития ряда фунда-
ментальных направлений фотоники и плазмоники, суб-
волновой оптики и физики квантово-размерных систем и 
проводятся в тесной взаимосвязи с разработками фотон-
ных, оптоэлектронных и светоизлучающих устройств бу-
дущего поколения. Отметим, в частности, исследования в 
области фотонных и плазмонных нанолазеров [1 – 3], оп
тических переключателей [4, 5] и элементов памяти [6, 7], 
нанофотонных интегральных схем [8, 9]. Плазмонные, 
экситонные и гибридные наноструктуры в виде наноан-
тенн используются для локализации полей на нанометро-
вых масштабах, подобно тому, как это происходит в на-
новолноводах [10 – 13] и оптических зондах ближнего 
поля [14 – 19]. Более того, при определенной геометрии и 
структуре композитных плазмонных систем, состоящих, 
например, из последовательности металлических наноди-
сков разного размера, напряженности локальных оптиче-
ских полей в результате их каскадного усиления могут 
быть чрезвычайно высокими [20].

Особое место занимают исследования и разработки в 
области гибридной органо/неорганической фотоники и 
оптоэлектроники [21 – 25], которые проводились чрезвы-
чайно интенсивно в последние годы по различным на-

правлениям на стыке науки о новых материалах, физики 
квантово-размерных структур, наноплазмоники, оптики 
ближнего поля и фотохимии. В качестве примера здесь 
можно отметить серию работ по исследованию процес-
сов электролюминесценции в гибридных светоизлучаю-
щих диодах на квантовых точках (Quantum Dot – QD) 
или нанопластинках (Nanoplatelet – NPL). Это так назы-
ваемые QD-OLED [26, 27] и NPL-OLED [28 – 30], в кото-
рых плоский неорганический слой коллоидных полупро-
водниковых квантово-размерных структур, расположен-
ный вблизи границы электронного и дырочного транс-
портных органических слоев светодиода, выполняет роль 
его активного (излучающего) элемента.

Другое крупное направление в гибридной органо/не-
органической фотонике составляют работы по изучению 
оптических свойств композитных наносистем, состоящих 
из металлических наночастиц и сложных молекулярных 
комплексов, в том числе упорядоченных молекулярных 
J- или H-агрегатов цианиновых красителей. Эти агрегаты 
отличаются друг от друга углом упаковки молекул в аг
регате, что приводит к существенному различию их опти-
ческих свойств.

Оптические свойства металлических наночастиц раз-
личной формы и размеров, связанные с возникновением 
в них плазмонных резонансов, хорошо известны (см., 
напр., [31, 32]). Характерная особенность молекулярных 
агрегатов красителей состоит в том, что в них благодаря 
трансляционному порядку электронные возбуждения от-
дельных молекул обобществляются, образуя экситоны 
Френкеля. J-агрегаты цианиновых красителей имеют 
очень узкую оптическую полосу поглощения, обладают 
резонансной флуоресценцией с малым стоксовым сдви-
гом, аномально большой силой осцилляторов и большой 
нелинейно-оптической восприимчивостью. Поэтому они 
привлекают к себе большой интерес исследователей в 
плане их использования для решения ряда фундаменталь-
ных и прикладных задач нанофотоники. Последние до-

Эффекты ближнепольной электромагнитной связи в димерах 
наночастиц с серебряным ядром и оболочкой из органического 
красителя в J-агрегатном состоянии

А.Д.Кондорский, В.С.Лебедев

Проведено теоретическое исследование влияния плазмон-экситонного взаимодействия на спектры поглощения пар 
близкорасположенных двухслойных гибридных наночастиц, состоящих из металлического ядра и оболочки из органи-
ческого красителя в J-агрегатном состоянии. Продемонстрирован эффект частотной конверсии плазмонных линий 
вследствие ближнепольного взаимодействия плазмонов с экситонами Френкеля органической оболочки, который при
водит к появлению дополнительных спектральных линий в длинноволновой части спектра системы гибридных частиц. 
При этом формы и относительные интенсивности дополнительных линий точно воспроизводят особенности ориги-
нального спектра плазмонных полос поглощения непокрытых металлических наночастиц. Обнаруженное явление мо-
жет быть использовано для создания новых типов высокочувствительных наносенсоров, функционирующих на основе 
плазмон-экситонных эффектов и принципах оптики ближнего поля.

Ключевые слова: нанофотоника, димеры металлоорганических наночастиц, молекулярные J-агрегаты, экситоны Френ
келя, локализованные плазмоны, плазмон-экситонное взаимодействие, ближнепольная электромагнитная связь, спек-
тры фотопоглощения.

А.Д.Кондорский, В.С.Лебедев. Физический институт им. П.Н.Ле
бедева РАН, Россия, 119991 Москва, Ленинский просп., 53; 	
e-mail: kondor@sci.lebedev.ru, vlebedev@sci.lebedev.ru	

Поступила в редакцию 2 июля 2018 г., после доработки – 1 августа 
2018 г.

нанофотоника

4    Квантовая электроника, т. 48, № 11



«Квантовая электроника», 48, № 11 (2018)	 А.Д.Кондорский, В.С.Лебедев1036

стижения в области изучения структуры и оптических 
свойств молекулярных агрегатов красителей отражены в 
обзорных статьях в [33, 34].

В формировании уникальных оптических свойств ги-
бридных металлоорганических наноструктур ключевую 
роль играют как металлическая, так и молекулярная под-
системы. Их взаимодействие вызывает так называемые 
плекситонные (плазмон-экситонные) эффекты [35, 36], воз
никающие в результате электромагнитной связи эксито-
нов Френкеля с локализованными или бегущими поверх-
ностными плазмонами, генерируемыми в металлической 
подсистеме под действием света. Плекситонные эффекты 
в композитных планарных системах, содержащих J-агре
гаты красителей, нанесенные на плоскую металлическую 
подложку, исследовались в серии работ Bellessa с соавто-
рами (см., напр., [37, 38]). В случае взаимодействия экси-
тонов Френкеля с локализованными поверхностными 
плазмонами наиболее активно плекситонные эффекты 
исследовались экспериментально и теоретически в двух-
слойных и трехслойных металлоорганических наноча-
стицах различных размеров и формы, состоящих из ме-
таллического (Ag, Au) ядра и внешней J-агрегатной обо-
лочки (см. [39 – 45] и приведенные там ссылки), а также в 
металлических нанооболочках, покрытых слоем J-агрега
тов [46]. Основной акцент в последнее время был сделан 
на анализе оптических свойств металлоорганических на-
ноструктур в режиме сильной электромагнитной связи 
экситонов с плазмонами [47 – 49]. В режиме сильной плек-
ситонной связи формируются гибридные состояния всей 
системы с качественно новыми свойствами по сравнению 
со свойствами каждой из ее отдельных компонент.

Наряду с этим, в последние годы заметно активизиро-
вались работы по изучению эффектов ближнепольной 
электромагнитной связи в системах из нескольких плаз-
монных наночастиц (димеры, тримеры, квадрумеры) или 
в их одномерных и двумерных массивах (см., напр., 
[32, 50 – 55]). Значительное внимание уделялось, в частно-
сти, изучению свойств плазмонных димеров [56 – 58]. 
Кроме того, недавно в литературе появились отдельные 
экспериментальные работы по изучению спектров погло-
щения и рассеяния света в системах из нескольких плекси-
тонных наночастиц или в их массивах [59 – 64]. Несмотря 
на это, в отличие от случая одиночных металлооргани
ческих наночастиц, физические механизмы плазмон-эк
ситонного взаимодействия и общие закономерности в ха-
рактере ближнепольной электромагнитной связи в тако-
го рода системах остаются практически невыясненными. 
Таким образом, теоретический анализ разнообразных 
плекситонных явлений и эффектов ближнепольной элек-
тромагнитной связи в гибридных наносистемах, состоя-
щих из нескольких металлоорганических наночастиц, яв-
ляется актуальной для нанофотоники задачей.

В настоящей работе выполнено компьютерное моде-
лирование спектральных свойств пар близкорасположен-
ных (в том числе и частично сливающихся) двухслойных 
гибридных наночастиц, состоящих из серебряного ядра, 
покрытого слоем органического красителя в J-агрегатном 
состоянии (рис.1). Основная цель исследований – опреде-
ление оптических свойств димеров наночастиц металл/
J-агрегат и установление новых эффектов в их плекситон-
ном взаимодействии и ближнепольной электромагнитной 
связи гибридных частиц, составляющих димер. Поэтому 
для сравнения результатов и для более глубокого пони-
мания влияния внешнего слоя молекулярных J-агрегатов 

наночастиц системы на ее оптические свойства нами так-
же были выполнены аналогичные расчеты и в случае со-
ответствующих по размерам и конфигурации пар плаз-
монных серебряных частиц без органического покрытия.

2. Теоретическая модель

Исследуемые димеры состоят из двухслойных метал-
лоорганических наночастиц, которые представляют со-
бой концентрические сферы с серебряным ядром радиу-
сом R = 10 нм и оболочкой из молекулярных J-агрегатов 
цианинового красителя TC [натриевая соль 3,3'-дисуль
фопропил-5-5'-дихлоротиацинина] толщиной h = 5 нм. 
Расстояние L между центрами концентрических сфер 
варьировалось в широких пределах. На рис.1 представлены 
конфигурации изучаемой наносистемы при L = 16, 20 и 
24 нм. При L < 20 нм серябряные ядра наночастиц, со-
ставляющих димер, частично сливаются. При расчетах 
спектральных свойств пар серебряных наночастиц без 
органического покрытия их радиусы приняты равными 
радиусам серебряных ядер гибридных наночастиц. По
скольку при этом у «голых» серебряных наночастиц, со-
ставляющих плазмонный димер, оболочка отсутствует, 
то при расстояниях между центрами сфер L > 20 нм ча-
стицы оказывались полностью отделенными друг от дру-
га. Окружающей средой как для гибридного плекситон-
ного димера, так и для плазмонного димера была вода.

При проведении компьютерного моделирования спек
тров поглощения исследуемых в работе плекситонных и 
плазмонных димеров наночастиц для решения уравнений 
Максвелла нами использовался метод конечных разно-
стей во временной области (Finite Difference Time Domain 
Method – FDTD [65]). На базе библиотеки с открытым ис-
ходным кодом MEEP [66] была разработана компьютер-
ная программа, которая позволяет рассчитывать сечения 
поглощения и рассеяния света как изолированными ги-
бридными наночастицами, так и их димерами с учетом 
вкладов всех мультиполей.

Для расчета сечений поглощения и рассеяния света 
димером, состоящим из двух двухслойных наночастиц 
ядро – оболочка, была принята следующая теоретическая 
модель. Расчетная область представляла собой паралле-

Рис.1.  Схематическое изображение исследуемых плекситонных сис
тем, состоящих из двух близкорасположенных двухслойных нано-
частиц с серебряным ядром радиусом R и оболочкой из J-агрегатов 
цианинового красителя толщиной h (L – расстояние между центра-
ми наночастиц).
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лепипед, внутри которого располагались сам димер, ис-
точники поля, а также точки наблюдения. Область расче-
та окружал поглощающий слой, оптические характери-
стики которого подбирались такими, чтобы приходящее 
из расчетной области излучение полностью поглощалась 
(без отражения). Для описания димера использовалась 
функция, определяющая диэлектрические свойства мате-
риала в зависимости от координаты. При этом каждой 
точке расчетной области приписывались необходимые 
оптические свойства. В зависимости от конкретного зна-
чения координаты это была диэлектрическая проницае-
мость металлического ядра исследуемого димера (Ag), 
его J-агрегатной оболочки или окружающей среды 
(воды). На одной из граней расчетной области находи-
лись источники, создающие плоскую электромагнитную 
волну, падающую внутрь расчетной области и обладаю-
щую заданной зависимостью электрического поля от вре-
мени. Для изучения поля, рассеянного димером, он был 
окружен параллелепипедом, на гранях которого в узлах 
регулярной сетки располагались точки наблюдения. В 
процессе компьютерного моделирования значения элек-
трического и магнитного полей, рассчитанные для этих 
точек, сохранялись в виде зависимостей от времени.

Расчет эффективных сечений поглощения (sabs) и рас-
сеяния (sscat) проводился следующим образом: временная 
зависимость излучения источника плоской волны задава-
лась в виде короткого импульса, обладающего гауссовым 
спектром с центральной частотой, лежащей в видимой об-
ласти спектра. Для приведенных здесь расчетов в каче-
стве центральной использовалась длина волны 500 нм. 
Длительность импульса составляла обычно около трех 
колебаний несущей частоты, что оказалось достаточным 
для получения результатов для всего видимого спект
рального диапазона и ближней ИК области. Интервал 
времени, на котором рассчитывалась динамика полей в 
исследуемой области, определялся скоростью затухания 
рассеянного наноструктурой поля и обычно во много раз 
превышал длительность возбуждающего импульса. В про-
цессе компьютерного моделирования вычислялись зави-
симости полей от времени в точках наблюдения, располо-
женных вокруг наночастицы. После окончания расчета с 
помощью быстрого преобразования Фурье в точках на-
блюдения определялись комплексные спектральные ком-
поненты электрических и магнитных полей – Ew(r) и Hw(r)  
соответственно.

Поскольку для вычисления сечений поглощения и 
рассеяния света димером необходимо установить искаже-
ние, которое он вносит в процесс распространения пло-
ской волны, то для каждого димера проводились два рас-
чета – один с ним и один без него. Обозначим фурье-ком
поненты полей в точках наблюдения, полученные при 
компьютерном моделировании процессов рассеяния и по-
глощения света димером, как Ew

(str)(r), Hw
(str)(r) и Ew

(emp)(r), 
Hw

(emp)(r). Тогда выражения для сечений могут быть запи-
саны следующим образом:
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Интегрирование проводится по поверхности, окружаю-
щей димер (граням параллелепипеда c точками наблюде-
ния). Здесь n(r) – вектор нормали к этой поверхности, на-
правленный наружу; Sw

(str)(r) – вектор Пойнтинга для по-
лей, полученных при расчете процессов рассеяния и погло-
щения света димером; Sw

(diff)(r) – вектор Пойнтинга для 
разности полей, полученных при расчете с димером и без 
него; Sw

(emp)(rcnt) – вектор Пойнтинга, рассчитанный для 
случая распространения света в отсутствие димера в цен-
тре расчетной области, rcnt;

( ) ( ) ( )cS r E r H r
8

( ) ( ) ( ) *str str str

p #=w w w^ h6 @;	 (3)

( ) ( ) ( )cS r E r E r
8

( ( ) ( )diff str emp

p= -w w w
) ^ h6

	 ( ) ( )H r H r( ) ( ) *str emp
# -w w^ h @;	 (4)

( ) ( ) ( )cS r E r H r
8

( ) ( ) ( ) *emp
cnt

emp
cnt

emp

p #=w w w^ h6 @;	 (5)

c – скорость света в вакууме.
Для наблюдения исследуемых нами эффектов наибо-

лее удобным является расположение пары частиц на по-
верхности, при падении света перпендикулярно ей, поэ-
тому моделировался случай равновероятной ориентации 
димера в различных направлениях на плоскости. Расчет 
сечений проводился отдельно для каждого из двух на-
правлений поляризации падающего излучения: для по
ляризации света вдоль оси вращения системы (вдоль оси 
x) и для поляризации света перпендикулярно этой оси 
(вдоль оси y). Полученные результаты усреднялись далее 
по формуле

( )
2
1

x yG Hs s s= + .	 (6)

Найденные таким образом сечения поглощения или рас-
сеяния соответствуют случаю падения естественно поля-
ризованного света перпендикулярно плоскости, на кото-
рой расположены изучаемые нами димеры плекситонных 
(Ag/J-агрегат) или плазмонных (Ag) наночастиц.

Оптические свойства материалов, составляющих ис-
следуемые димеры металлоорганических наночастиц, оп
ределяются их диэлектрическими функциями. Локальная 
частотно-зависимая диэлектрическая функция благород-
ного металла может быть представлена в виде суммы 
вкладов свободных и связанных электронов e(w) = eintra(w) 
+ einter(w). Вклад свободных электронов может быть опи-
сан формулой Друде:

ra
ra

( )
i

m p
2

2

e w e
w wg

w
= -

+
3int

int

.	 (7)

Здесь wp = (4pnee2/me)1/2 – плазменная частота; gintra – ко-
эффициент затухания (1/gintra – соответствующее время 
релаксации); e¥

m – высокочастотная (w ® ¥) часть диэлек-
трической проницаемости, связанная с вкладом ионных 
остовов кристаллической решетки, тогда как учет вклада 
свободных электронов дает e¥

m = 1.
Поскольку размер металлических (Ag) ядер наноча-

стиц, составляющих исследуемый димер, выбран нами 
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меньше средней длины свободного пробега электронов l¥ 
в объемном металле, то (как и в предыдущих работах 
[67 – 70] по изучению плекситонных эффектов в одиноч-
ных металлоорганических наночастицах) мы будем учи-
тывать в расчетах величины eintra размерный эффект, обу-
словленный рассеянием свободных электронов на по-
верхности «голой» металлической частицы или на грани-
це раздела металл/J-агрегат. Это приводит к зависимости 
коэффициента затухания gintra и, соответственно, ди
электрической функции eintra(w, R) как от частоты, так и 
от радиуса металлической частицы. Для эффективного 
коэффициента затухания можно использовать известное 
феноменологическое выражение [71]

R
( )
ra ra

bulk FRg g x u
= +int int ,	 (8)

где x – безразмерная константа порядка единицы, величи-
на которой определяется из сравнения с эксперименталь-
ными данными по поглощению света металлическими ча-
стицами; /lra

bulk
Fg u= 3int  – частота затухания в объемном ме-

талле, определяемая скоростью Ферми uF и средней дли-
ной свободного пробега электрона l¥.

Вклад связанных электронов (электронных переходов 
между валентной d-зоной и sp-зоной проводимости для 
благородных металлов) может быть рассчитан в прибли-
жении случайных фаз [72]. Поскольку на вклад связанных 
электронов размерный эффект оказывает слабое влияние, 
то для описания обоих вкладов в диэлектрическую функ-
цию металлического ядра с учетом размерного эффекта 
можно использовать выражение

ra ra

( , ) ( )
i i

R 1 1
( )

int int

m bulk p bulk R
2

2 2
e w e w w

w wg w wg
= +

+
-

+
c m,	 (9)

следуя подходу, изложенному в [71]. Здесь ebulk – диэлект
рическая проницаемость объемного металла, полученная 
из экспериментальных данных для Ag  [73, 74]; ra

( )
int
Rg  – час

тота рассеяния электронов (8) на поверхности металличе-
ской частицы (или на границе раздела металлического 
ядра и органической оболочки в случае гибридной части-
цы). Ниже мы приводим параметры, необходимые для 
расчета по формуле Друде вклада свободных электронов 
в диэлектрическую проницаемость Ag в массивных об-
разцах и далее для вычисления по формуле (9) частотно- и 
размерно-зависимой диэлектрической функции eAg(w, R) 
серебряной наночастицы с использованием имеющихся 
экспериментальных данных для ebulk. В соответствии с ре-
зультатами, приведенными в работах [75 – 77], они имеют 
следующие значения: ne = 5.85 ´ 1022 см–3, 'wp = 8.98 эВ, 
uF = 1.4485 ´ 108 см/с, l¥ = 53.3 нм.

Для демонстрации размерно-зависимого поведения 
диэлектрической функции серебряной сферической нано-
частицы с размерами, меньшими средней длины свобод-
ного пробега электрона в объемном металле, на рис.2 
представлены зависимости от длины волны действитель-
ной и мнимой частей e для трех значений радиуса части-
цы: R = 5, 10 и 100 нм. Видно, что действительная часть 
диэлектрической функции серебра слабо зависит от раз-
мера частицы во всем исследованном спектральном диа-
пазоне. В то же время, мнимая часть Im e существенным 
образом зависит от размера наночастицы, особенно в об-
ласти длин волн, где доминирующим оказывается вклад 
свободных электронов в диэлектрическую функцию (т. е. 
при l L 320 нм для Ag).

При рассмотрении эффектов плазмон-экситонного 
взаимодействия в композитных наносистемах металл/
J-агрегат частотно-зависимую диэлектрическую функцию 
eJ(w) J-агрегатной оболочки красителя будем описывать, 
как и обычно, в модели ангармонического осциллятора: 

f
( )

i
J J

0
2 2

0
2

e w e
w w w

w
G

= +
- -

3 .	 (10)

Здесь параметры лоренцевского контура J-полосы краси-
теля определяются из экспериментальных данных; w0 – 
частота перехода, соответствующая центру полосы; G – ши-
рина контура;  f – приведенная сила осциллятора; eJ

¥ – ди-
электрическая проницаемость вдали от центра J-полосы 
поглощения. Для J-агрегатов исследуемого в настоящей 
работе цианинового красителя ТС эти параметры по дан-
ным работы [42] имеют следующие значения: eJ

¥ = 1, 'w0 = 

2.61 эВ ( l0 = 475 нм), G = 0.066 эВ, f = 0.95. Отметим, что 
модель ангармонического осциллятора в целом разумно 
описывает спектры J-агрегатов красителей за исключени-
ем их асимметричной части. 

Для получения более точных результатов в широком 
спектральном диапазоне (в том числе для корректного 
воспроизведения асимметрии левого и правого крыльев 
J-полосы поглощения) мнимая часть диэлектрической 
функции J-агрегатов цианиновых красителей может быть 
восстановлена из экспериментальных данных по спект
рам экстинкции света, а ее действительная часть – рас
считана с помощью соотношения Крамерса – Кронига. 
Асимметрия контура J-полосы поглощения может быть 
также воспроизведена по имеющимся эксперименталь-
ным данным путем добавления в формулу для диэлектри-
ческой функции eJ(w) дополнительных слагаемых вида 
(10). Как уже отмечалось, все численные расчеты прово-
дились нами для изолированных наночастиц и их диме-
ров, находящихся в воде (окружающая среда). Поэтому 
при расчетах для диэлектрической проницаемости окру-

Рис.2.  Действительная (а) и мнимая (б) части диэлектрической функ-
ции серебра для различных радиусов наночастицы и для массив-
ных образцов (кривая R = ¥ – экспериментальные данные [73, 74] 
для Ag, полученные для образцов с размерами, значительно пре-
вышающими среднюю длину свободного пробега электрона l¥).
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жающей среды в видимом диапазоне спектра нами ис-
пользовалось значение ew = 1.78.

На рис.3 приведены результаты расчетов зависимости 
сечения поглощения света sabs изолированными метал
лоорганическими наночастицами Ag/J-агрегат от длины 
световой волны в вакууме l. Вычисления проводились с 
использованием общих формул модифицированной тео-
рии Ми для двух концентрических сфер [67] с радиусами 
ядра R = 10 нм и толщиной оболочки h = 5 нм. При этом 
в расчетах были использованы параметры молекулярно-
го J-агрегата цианинового красителя TC, определяющие 
диэлектрическую функцию (10) внешней органической 
оболочки. Для серебряного ядра применялась функция 
eAg(w, R) (см. (9)); полученное сечение поглощения света 
изображено сплошной кривой на рис.3. Аналогичные 
расчеты сечения фотопоглощения были выполнены нами 
и без учета размерного эффекта (штриховая кривая), т. е. 
при использовании для диэлектрической проницаемости 
металлического ядра функции ( )Ag

bulke w  объемного сереб
ряного образца. Сравнение полученных результатов по-
казывает определенное количественное влияние размерно-
го эффекта на спектральные свойства изолированных ме-
таллоорганических наночастиц Ag/J-агрегат. Видно, что 
даже в случае относительно слабой плекситонной элек-
тромагнитной связи ядра с оболочкой гибридной нано-
частицы размерный эффект, обусловленный рассеянием 
свободных электронов на границе раздела металлическо-
го ядра и J-агрегатной оболочки красителя, заметно из-
меняет интенсивности и ширины спектральных пиков 
двухслойной наночастицы. Размерный эффект в диэлект
рической функции металлического ядра гибридной ме-
таллоорганической наночастицы становится еще более 
существенным при уменьшении радиуса ядра R. Это на-
глядным образом демонстрируют наши расчеты при R = 
5 нм и h = 2.5 нм, результаты которых приведены на 
вставке рис.3. В этом контексте отметим, что подробный 
количественный анализ влияния размерного эффекта в 
диэлектрической функции металлической компоненты 
(Ag или Au) изолированных гибридных металлооргани-
ческих наночастиц на их оптические свойства проводил-
ся в работах [40, 67]. Аналогичные исследования для на-
ночастиц с металлической оболочкой и диэлектрическим 
или полупроводниковым ядром были выполнены в рабо-
тах [69, 78, 79].

3. Результаты и их обсуждение

На рис.4 и 5  представлены результаты расчетов спек-
тров поглощения света плекситонными димерами, состо-
ящими из двухслойных металлоорганических наночастиц 
Ag/J-агрегат цианинового красителя TC. Там же приведе-
ны результаты наших расчетов, выполненных для плаз-
монных димеров, состоящих из «голых» серебряных на-
ночастиц. Для удобства анализа спектров исследуемых 
систем на рис.6 и 7 показаны спектры поглощения света 
этими системами, рассчитанные отдельно для двух вза-
имно перпендикулярных поляризаций падающего излу-
чения: вдоль оси вращения системы (ось x на рис.1) и пер-
пендикулярно этой оси (ось y на рис.1). Сравнение поло-
жений пиков в сечениях поглощения, полученных для по-
ляризаций света вдоль осей x и y, с сечениями, усреднен-
ными по двум возможным ориентациям димера, позволя-
ет определить вклады «продольных» (sx) и «поперечных» 
(sy) электромагнитных мод в результирующие спектры 
исследуемых систем.

Как видно из рисунков, спектр фотопоглощения ди-
мера, образованного двумя одинаковыми двухслойными 
металлоорганическими наночастицами, состоит из двух 
групп плекситонных пиков. Полосы первой группы по-
мечены буквами A, B, С и D. При изменении расстояния 
между центрами наночастиц, спектральные положения 
этих пиков изменяются слабо. Интенсивность доминиру-
ющей полосы поглощения (A) медленно растет с увеличе-
нием расстояния L. Интенсивность второй полосы этой 

Рис.3.  Зависимости сечения поглощения света изолированными гиб
ридными металлоорганическими наночастицами ядро – оболочка 
(Ag/J-агрегат цианинового красителя TC) в водном растворе от 
длины световой волны в вакууме. Сплошная кривая – результаты 
расчета, полученные при R = 10 нм и h = 5 нм с использованием  
формул (9) и (10), штриховая кривая – с использованием справоч-
ных данных для диэлектрической функции объемного серебряного 
образца. На вставке приведены результаты аналогичных расчетов 
при R = 5 нм и h = 2.5 нм.

Рис.4.  Спектральные зависимости усредненных по двум значени-
ям поляризации сечений поглощения света плекситонными диме-
рами, состоящими из двухслойных наночастиц Ag/TC (сплошные 
кривые), и плазмонными димерами, состоящими из двух «голых» 
серебряных частиц (штриховые кривые), при разных L. Вертикаль
ный пунктир – положение спектрального максимума полосы по-
глощения J-агрегата органического красителя ТС.
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группы (B) медленно падает при увеличении L, и данная 
линия окончательно исчезает при разрыве контактного 
взаимодействия между наночастицами. Линии С и D за-
метно выделяются при L = 28 – 30 нм, когда органические 
оболочки соприкасаются или слабо перекрываются. Рас
щепление линии A на A,  С и D при касании органических 
оболочек, по-видимому, аналогично наблюдаемому рас-
щеплению плазмонных линий 2, 3 и 4 «голых» серебря-
ных наночастиц при L = 18 – 20 нм, что также соответ-
ствует случаю соприкосновения наночастиц.

Вторая группа плекситонных пиков в спектре погло-
щения системы двухслойных металлоорганических нано-
частиц обозначена цифрами 1', 2', 3' и 4'. Эти линии рас-
полагаются с длинноволновой стороны относительно ли-
ний первой группы, а также относительно положения 
спектрального максимума полосы поглощения J-агрегата 
органического красителя ТС ( l = 475 нм). Важной осо-
бенностью этих пиков является то, что их формы, взаим-
ные расположения и относительные высоты весьма точно 

повторяют аналогичные параметры плазмонных пиков 
систем металлических наночастиц с теми же геометриче-
скими параметрами, но без органического покрытия (ли-
нии 1, 2, 3 и 4). Таким образом, ближнепольное электро-
магнитное взаимодействие плазмонов металлического 
ядра с экситонами Френкеля органической оболочки 
приводит к частотной конверсии плазмонных линий ядер 
в длинноволновую область спектра двухслойных наноча-
стиц. Обнаружение и исследование этого эффекта явля-
ются основным результатом настоящей работы.

Сравним изменения параметров спектральных линий 
1 – 4 плазмонного димера, состоящего из «голых» сере-
бряных наночастиц, с изменениями параметров спект
ральных линий 1' – 4' плекситонного димера, составленно
го из пары одинаковых двухслойных наночастиц Ag/TC, 
при увеличении расстояния L между центрами наночас
тиц. При L = 14 нм (см. рис.4,а) в спектре плазмонного се-
ребряного димера присутствуют две основные полосы: 
полоса 1 и сливающаяся группа линий 2, 3 и 4. В то же 
время в спектре плекситонного димера из наночастиц 
Ag/TC также наблюдаются две полосы: 1' и сливающиеся 
линии 2', 3' и 4'. Важно отметить, что как относительные 

Рис.5.  То же, что и на рис.4, но для других значений  L (а – д), а так-
же соответствующие результаты расчета для невзаимодействую-
щих частиц, полученные при L  >> R (е).

Рис.6.  Спектральные зависимости поглощения света системами, 
состоящими из двух двухслойных наночастиц Ag/TC (а) и из двух 
«голых» серебряных наночастиц (б), при различных поляризациях 
падающего излучения и L = 16 нм. Штрих-пунктирные кривые – 
сечения поглощения при поляризации света вдоль оси вращения 
системы (ось x на рис.1), штриховые кривые – сечения поглощения 
при поляризации света, перпендикулярной оси вращения системы 
(ось y на рис.1), сплошные кривые – сечения поглощения, получен-
ные в результате усреднения по двум значениям поляризации света 
в плоскости xy (см. рис.1 и формулу (6)). Вертикальная пунктирная 
линия указывает положение спектрального максимума полосы по-
глощения J-агрегата органического красителя ТС.

Рис.7.  То же, что и на рис.6, но при L = 24 нм.
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высоты, так и взаимное расположение этих полос в спек-
тре плекситонного димера повторяют конфигурацию по-
лос в спектре пары «голых» серебряных наночастиц (без 
J-агрегатной оболочки).

Эта закономерность становится особенно заметной 
при увеличении расстояния между центрами ядер наноча-
стиц (см. рис.4 и 5). Далее для удобства интерпретации 
полученных спектров будем называть плазмонные пики, 
наблюдаемые в системе, которая состоит из пары сере-
бряных наночастиц, основными пиками, а повторяющие 
их конфигурацию плекситонные пики, расположенные в 
длинноволновой части спектра димеров, которые состо-
ят из двухслойных наночастиц, – изображениями. Эти 
обозначения являются условными и используются нами 
только для удобства идентификации спектральных осо-
бенностей в спектрах исследуемых гибридных и металли-
ческих димеров наночастиц.

Пик 1 соответствует продольной плазмонной моде в 
вытянутой наноструктуре, образованной частично сли-
вающимися серебряными ядрами (см. рис.6). При увели-
чении расстояния между центрами частиц этот пик сдви-
гается в инфракрасную область и исчезает при разрыве 
электрического контакта между ядрами, т.е. при L > 
20 нм. Аналогичным образом ведет себя и изображение 1' 
пика 1. Сначала положение максимума пика 1' сдвигается 
вправо по шкале длин волн с увеличением расстояния L 
между частицами димера, а затем этот пик просто исчеза-
ет при разрыве контакта между ядрами системы.

Главный плазмонный пик серебряного ядра – линия 
4 – соответствует поперечной моде серебряных ядер (см. 
рис.6 и 7), поэтому его спектральное положение и величи-
на сечения фотопоглощения слабо зависят от расстояния 
между центрами серебряных ядер. Аналогичные выводы 
можно сделать и относительно его изображения – пика 4'.

С увеличеним расстояния L от 14 до 20 нм полоса в 
спектре пары серебряных наночастиц, образованная сли-
янием линий 2, 3 и 4, расщепляется. Особенно ярко это 
расщепление проявляется, когда металлические ядра со-
прикасаются. Это, по-видимому, связано с наличием ост
рых углов между поверхностями наночастиц вблизи точ-
ки их соприкосновения. Возникающие пики 2 и 3 отно-
сятся к продольным модам (см. рис.6 и 7). В отличие от 
продольной плазмонной моды 1, существующей при на-
личии электрического контакта между серебряными 
ядрами, моды 2 и 3 возникают благодаря ближнепольно-
му взаимодействию между серебряными ядрами.

При расстояниях L > 20 нм между серебряными нано-
частицами (и, соответственно, между  ядрами двухслой-
ных наночастиц Ag/TC) теряется электрический контакт, 
и взаимодействие осуществляется за счет ближнепольной 
электромагнитной связи. Линия 2 исчезает, и остаются 
линии 3 и  4, соответствующие продольной и поперечной 
электромагнитным модам системы. При дальнейшем уве-
личении расстояния L эффективность взаимодействия па-
дает, и пики 3 и 4 начинают быстро сближаться, сливаясь 
друг с другом при L >> R (см. рис.5,е).

Изображения плазмонных пиков двух «голых» сере-
бряных наночастиц в спектрах плекситонного димера, 
образованного парой наночастиц Ag/TC (линии 1' – 4' ), в 
мельчайших деталях повторяют эволюцию расщепления 
основных плазмонных пиков 1 – 4. Это особенно отчетли-
во видно на рис.4,в, г и 5,а, б, когда спектр плазмонных 
линий серебряных наночастиц оказывается достаточно 
сложным и содержит большое число отдельных линий. 

При этом важно отметить, что частотная конверсия плаз-
монных спектральных линий пары серебряных ядер в 
длинноволновую область происходит как для продоль-
ных, так и для поперечных электромагнитных мод (см. 
рис.6 и 7). Таким образом, можно сделать вывод, что в 
рассматриваемой металлоорганической наносистеме плаз
монные моды взаимодействуют с экситонами Френкеля 
практически независимо.

Представленный нами анализ спектров позволяет ин-
терпретировать в терминах «основных» линий и их «изо-
бражений» и спектры одиночных металлоорганических 
наночастиц (см. рис.5,е). Действительно, линии 3', 4' явля-
ются изображениями линий 3, 4. Этот факт сложно уста-
новить на примере одиночной сферически симметричной 
системы, поскольку моды, соответствующие пикам 3, 4, 
оказываются вырожденными. Деформация формы метал-
лического ядра или достаточно сильное ближнепольное 
электромагнитное взаимодействие с другой системой мо-
жет снимать это вырождение, демонстрируя описанный 
выше эффект возникновения плекситонных изображений 
основных плазмонных линий.

4. Заключение

В работе проведено компьютерное моделирование 
спектральных свойств димеров близкорасположенных 
двухслойных гибридных наночастиц, состоящих из сере-
бряного ядра и оболочки из органического красителя TC 
в J-агрегатном состоянии. Анализ изменений спектров по-
глощения, возникающих при варьировании расстояния 
между центрами наночастиц, показал, что ближнеполь-
ное взаимодействие плазмонных мод серебряных ядер с 
экситонами Френкеля органической оболочки приводит 
к частотной конверсии плазмонных линий в длинновол-
новую область спектра. Этот эффект вызывает появление 
дополнительных спектральных полос, форма и относи-
тельные интенсивности которых достаточно точно по-
вторяют спектральные особенности плазмонных полос 
«голых» серебряных ядер. Сделан вывод, что в исследуе-
мой гибридной системе металлоорганических наноча-
стиц плазмонные моды взаимодействуют с экситонами 
Френкеля практически независимо. Обнаруженное явле-
ние частотной конверсии позволяет по-новому интерпре-
тировать и спектры одиночных металлоорганических на-
ночастиц, в которых плазмонные моды металлических 
ядер оказываются вырожденными из-за наличия сфери-
ческой симметрии. Данный эффект может быть использо-
ван для создания новых типов наносенсоров, в которых 
спектральные положения гибридных плазмон-экситон
ных резонансов в наноструктурах чувствительны к изме-
нениям электромагнитных свойств окружающей среды.
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