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Введение 

 

 

Актуальность 

В современных исследованиях в области оптики большое внимание уде-

ляется структурам, содержащим плазмонные и экситонные компоненты: метал-

лические нанообъекты различной геометрии, квантовые точки и молекулы ор-

ганических красителей. Интерес к таким структурам в первую очередь обу-

словлен перспективой создания на их основе сверхминиатюрных оптоэлек-

тронных устройств, которые будут востребованы в наноэлектронике, наноопти-

ке, биофизике, медицине и других отраслях науки и техники. Несмотря на то, 

что плазмоника является устоявшейся областью науки, теоретические основы 

которой были заложены еще в начале XX века, в настоящее время продолжает-

ся ее интенсивное развитие, поскольку корректное теоретическое описание фо-

тофизических явлений, происходящих в наноразмерных системах с плазмон-

ными составляющими и квантовыми излучателями, все еще представляет собой 

актуальную научную проблему [1]. 

Благодаря колебаниям электронов проводимости в металле вблизи плаз-

монных наночастиц образуется усиленное по сравнению с полем падающего 

оптического излучения электрическое поле. В ближнем поле увеличивается по-

глощение света молекулами и квантовыми точками, сокращается время жизни 

их возбужденных состояний, усиливается или ослабляется люминесценция, из-

меняется скорость безызлучательного переноса энергии в донорно-акцепторной 

паре [2-5]. Большинство теоретических и экспериментальных работ посвящено 

влиянию плазмонных наночастиц на оптическое поглощение и флуоресценцию 

органических молекул. Фосфоресценция молекул красителя в присутствии на-

ночастиц менее изучена, несмотря на то, что усиление фосфоресценции важно 

для повышения чувствительности люминесцентного анализа. 

Наиболее ярко взаимодействие квантовых излучателей с плазмонными 

наночастицами проявляется в резонансных условиях, когда частота перехода в 
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квантовом излучателе близка к частоте плазмонного резонанса, которая зависит 

от размера, формы и структуры наночастицы. В этом случае возможно возник-

новение режима сильной плазмон-экситонной связи, который может быть ис-

пользован для приготовления запутанных состояний с целью передачи кванто-

вой информации, а также для управления скоростью и выходом химических ре-

акций [6]. Необходимую частоту плазмонного резонанса можно получить в 

двухслойных наночастицах (с диэлектрическим ядром и металлической обо-

лочкой или, наоборот, с металлическим ядром и диэлектрической оболочкой) 

путем варьирования в процессе синтеза размеров ядра частицы или ее оболоч-

ки. Теоретическое исследование плазмон-экситонного взаимодействия в систе-

ме «квантовый излучатель - слоистая наночастица» остается актуальной зада-

чей для оптимизации работы устройств, конструкция которых основана на 

двухслойных наночастицах: спазеров и биосенсоров [7].  

При взаимодействии лазерного излучения с металлическими поверхно-

стями и нанообъектами возникает генерация оптических гармоник. Это важный 

с прикладной точки зрения эффект, лежащий в основе метода исследования 

микроструктур и границ раздела сред. В последнее время появились теоретиче-

ские и экспериментальные работы, посвященные нелинейному оптическому 

отклику плазмонных наночастиц [8]. Однако особенности генерации второй 

гармоники двухслойными наночастицами изучены недостаточно. 

С развитием наноэлектроники и нанофотоники одномерные плазмонные 

наноструктуры стали привлекать все большее внимание исследователей, по-

скольку такие структуры легко комбинировать с другими оптическими и элек-

трическими компонентами оптоэлектронных устройств [9]. Плазмонные нано-

структуры с цилиндрической симметрией могут служить волноводами, оптиче-

скими антеннами, резонаторами плазмонных нанолазеров и спазеров [7]. В 

большинстве теоретических моделей спазера рассматривается двухуровневая 

активная среда и сферическая наночастица-резонатор. Разработка моделей спа-

зера с другими конфигурациями резонатора и выход за рамки двухуровневого 

описания активной среды является одной из основных задач квантовой нано-
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плазмоники. 

В данной диссертационной работе исследовались фотофизические про-

цессы в квантовых излучателях в присутствии металлических наночастиц: из-

лучательная и безызлучательная релаксация возбужденных квантовых точек, 

безызлучательный перенос энергии в донорно-акцепторной паре, флуоресцен-

ция и фосфоресценция молекул органических красителей. Изучены генерация 

одномерных осесимметричных поверхностных плазмонов в спазере на основе 

слоистого цилиндра и генерация второй оптической гармоники монослоем на-

ночастиц. Проведенные теоретические и экспериметальные исследования соот-

ветствуют современным задачам наноплазмоники. 

 

Цель работы 

Выявить особенности и установить закономерности оптических и нели-

нейно-оптических процессов, таких как флуоресценция, фосфоресценция, вы-

нужденное излучение, межмолекулярный безызлучательный перенос энергии, 

генерация одномерных осесимметричных плазмон-поляритонов и генерация 

второй оптической гармоники, протекающих в структурах с плазмонными ком-

понентами и квантовыми излучателями. 

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи: 

1. Теоретически исследовать плазмон – экситонное взаимодействие в 

двухкомпонентной системе, состоящей из наночастицы с диэлектрическим яд-

ром и плазмонной оболочкой и квантовой точки. Установить зависимость ско-

рости спонтанного излучения системы и безызлучательного переноса энергии 

от квантовой точки к наночастице от геометрических и электродинамических 

параметров системы. Описать кинетику обмена энергией между квантовой точ-

кой и наночастицей. В трехкомпонентной структуре, состоящей из слоистой 

наночастицы и донорно-акцепторной пары молекул, определить условия для 

наиболее эффективного переноса энергии между молекулами. 

2. Экспериментально исследовать влияние серебряных и золотых наноча-

стиц на флуоресценцию и фосфоресценцию молекул эритрозина в полимерной 
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матрице и на вынужденное излучение молекул родамина 6G в водном растворе. 

Разработать математические модели данных оптических процессов, учитываю-

щие изменение скоростей излучательных и безызлучательных электронных пе-

реходов в молекуле красителя вблизи наночастицы. Сравнить результаты рас-

четов по разработанным моделям с экспериментальными данными. 

3. Разработать теоретическую модель, позволяющую рассчитать интен-

сивность второй гармоники, возникающей при отражении света от границы 

раздела двух прозрачных диэлектриков, вблизи которой расположен неупоря-

доченный монослой сферических наночастиц с диэлектрическим ядром и плаз-

монной оболочкой. Изучить влияние параметров модели на спектральное по-

ложение и величину максимумов интенсивности второй гармоники.  

4. Провести теоретическое исследование генерации одномерных осесим-

метричных поверхностных плазмон-поляритонов спазером на основе цилин-

дрической нанопроволоки с диэлектрическим сердечником и плазмонной обо-

лочкой, активная среда которого содержит трехуровневые квантовые излучате-

ли. Определить условия генерации плазмонов с большей или с меньшей часто-

той и с обеими частотами одновременно.  

 

Научная новизна работы 

1. Теоретически исследовано плазмон-экситонное взаимодействие в объ-

единенной системе, состоящей из квантовой точки и наночастицы с диэлектри-

ческим ядром и плазмонной оболочкой. Выявлены условия, при которых плаз-

мон-экситонное взаимодействие является слабым (~10 мэВ) и промежуточным 

(~100 мэВ).   

2. Экспериментально установлено, что наличие плазмонных наночастиц в 

окрашенной эритрозином пленке поливинилового спирта приводит к увеличе-

нию поглощения света молекулами и сокращению времени жизни фосфорес-

ценции. Обнаружено, что по мере роста концентрации наночастиц сначала 

наблюдается увеличение интенсивности люминесценции, которое после дости-

жения максимума сменяется уменьшением. Разработана теоретическая модель 
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для расчета интенсивности флуоресценции и фосфоресценции молекулы краси-

теля в присутствии плазмонной наночастицы. Получено качественное согласие 

результатов расчетов с экспериментальными данными. 

3. Предложена математическая модель, позволяющая рассчитать интен-

сивность второй гармоники при отражении света от монослоя сферических 

двухслойных наночастиц, расположенного вблизи границы раздела двух опти-

чески прозрачных сред. Выявлена зависимость спектрального положения мак-

симумов интенсивности второй гармоники от геометрических и электродина-

мических параметров системы. 

4. Рассмотрена возможность генерации одномерных осесимметричных 

поверхностных плазмон-поляритонов в нанопроволоке круглого сечения с ди-

электрическим сердечником и серебряной оболочкой. Впервые предложена 

теоретическая модель спазера на основе слоистой нанопроволоки с трехуровне-

вой активной средой. 

 

Практическая значимость работы 

1. Результаты расчетов скорости безызлучательного переноса энергии от 

квантовой точки к оболочечной плазмонной наночастице и скорости спонтанно-

го излучения квантовой точки вблизи наночастицы, а также временного поведе-

ния населенностей плазмонного и экситонного состояний могут быть использо-

ваны при анализе работы фотоэлектронных устройств, содержащих квантовые 

точки и плазмонные наночастицы. При разработке оптоэлектронных устройств, 

принцип работы которых базируется на плазмон-ускоренном переносе энергии 

между компонентами функциональной наносистемы, могут оказаться полезны-

ми результаты исследования безызлучательного переноса энергии в донорно-

акцепторной паре молекул, расположенных вблизи оболочечной наночастицы. 

2. Результаты проведенного в работе исследования влияния плазмонных 

наночастиц на люминесценцию и вынужденное излучение органических моле-

кул важны с прикладной точки зрения, поскольку усиление излучательных и 

минимизация безызлучательных процессов является одним из основных усло-
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вий создания оптических наноустройств. Кроме того, усиление фосфоресцен-

ции молекул вблизи плазмонных наночастиц является одним из способов по-

вышения чувствительности люминесцентного анализа.  

3. Результаты теоретического исследования генерации излучения удвоен-

ной частоты монослоем плазмонных наночастиц, расположенным на плоской 

границе двух оптически прозрачных сред, могут быть востребованы при разра-

ботке новых источников электромагнитного излучения, включающих в свою 

структуру ансамбли двухслойных плазмонных наночастиц. 

4. Результаты расчетов динамики спазера с трехуровневой усиливающей 

средой, генерирующего низкочастотные осесимметричные плазмон-поляритоны 

в полом серебряном цилиндре нанометрового радиуса, могут быть полезными 

при разработке спазеров на основе цилиндрических нанопроволок. 

 

Методология и методы исследования 

В значительной степени методология исследований включала в себя раз-

работку и численную реализацию теоретических моделей изучаемых оптиче-

ских процессов. При построении моделей использовались квантовомеханиче-

ская теория возмущений, формализмы матрицы плотности и вторичного кван-

тования. При изучении оптического отклика органических молекул в присут-

ствии плазмонных наночастиц методология исследования носила комплексный 

характер, объединяя теоретические и экспериментальные исследования. В экс-

периментах использовались люминесцентная спектроскопия, абсорбционная 

спектроскопия и время-разрешенная фосфориметрия.  

 

Положения, выносимые на защиту 

1. Скорости радиационных и безызлучательных переходов в квантовых 

точках, расположенных вблизи плазмонной слоистой наночастицы, зависят от 

радиуса диэлектрического ядра частицы. При радиальной ориентации диполь-

ного момента электронного перехода в квантовой точке, находящейся в режиме 

слабого конфайнмента, оптимальных значениях ее радиуса и расстояния от по-
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верхности слоистой наночастицы реализуется промежуточное (~100 мэВ) плаз-

мон-экситонное взаимодействие. Это приводит к затухающим колебаниям в ки-

нетике обмена энергией электронного возбуждения между квантовой точкой и 

наночастицей.  

2. Механизм влияния плазмонных наночастиц на фосфоресценцию (пере-

ход T1S0) молекул красителя такой же, как на флуоресценцию (переход 

S1S0), поскольку к триплетному состоянию T1 молекулы из-за спин-

орбитального взаимодействия подмешивается синглетное состояние S1. В диа-

пазоне расстояний 4-8 нм между молекулой и поверхностью серебряной нано-

частицы, где скорость спонтанного излучения молекулы и скорость безызлуча-

тельного переноса энергии электронного возбуждения от молекулы к наноча-

стице являются величинами одного порядка, наблюдается наибольшее усиление 

люминесценции. 

3. Монослой плазмонных сферических наночастиц со структурой «ядро-

оболочка», расположенный вблизи границы раздела двух оптически прозрач-

ных сред, является источником отраженной волны удвоенной частоты. Спек-

тральные положения и величины максимумов интенсивности отраженной вто-

рой гармоники зависят от размера диэлектрического ядра частицы и электроди-

намических характеристик ядра частицы, ее оболочки и окружающей среды. 

4. Спазер на основе слоистой нанопроволоки круглого сечения с трех-

уровневой усиливающей средой генерирует одномерные осесимметричные по-

верхностные плазмон-поляритоны с двумя различными частотами, равными ча-

стотам переходов между возбужденными и основным состояниями в трехуров-

невой системе. Основными параметрами трехуровневой системы и нанопрово-

локи, влияющими на характеристики спазера, являются скорость перехода меж-

ду возбужденными состояниями трехуровневой системы и радиус диэлектриче-

ского сердечника нанопроволоки.  

 

Апробация работы и публикации 

Результаты работы докладывались на X (2021), XI (2022), XII (2023), XIII 
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(2024) Международной конференции по фотонике и информационной оптике, 

НИЯУ МИФИ, г. Москва; Всероссийской научно-практической конференции с 

международным участием «Теория и практика инновационных исследований в 

области естественных наук», ОГУ, г. Оренбург, (2022); Всероссийской научно-

методической конференции (с международным участием) «Университетский 

комплекс как региональный центр образования, науки и культуры», ОГУ, г. 

Оренбург (2022, 2023, 2024, 2025); Международной научной конференции 

«Химическая физика молекул и полифункциональных материалов», ОГУ, г. 

Оренбург, (2020, 2022, 2024); Всероссийской научной конференции с междуна-

родным участием «Невская фотоника-2023», Университет ИТМО, Санкт-

Петербург, (2023); XXVIII (2021), XXIX (2022), XXX (2023), XXXI (2024), 

Международной научной конференции студентов, аспирантов и молодых учё-

ных «Ломоносов», МГУ, г. Москва. 

Всего по теме диссертационного исследования опубликовано 26 работ. 

 

Участие в научных проектах  

Грант Министерства науки и высшего образования Российской Федера-

ции № 075-15-2024-550 

 

Достоверность результатов 

Достоверность результатов проведенных экспериментальных исследова-

ний обеспечивается использованием стандартных апробированных методик, 

компьютерной обработкой полученных данных, воспроизводимостью результа-

тов измерений. Теоретические результаты получены с использованием прове-

ренных методов и согласуются с результатами других авторов.  

 

Личный вклад 

Оригинальные результаты, представленные в работе, получены либо ав-

тором лично, либо при его непосредственном участии. Разработка математиче-

ских моделей проводилась совместно с научным руководителем. Автор само-
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стоятельно выполнял все численные расчеты в рамках разработанных матема-

тических моделей и анализировал поведение моделей в зависимости от пара-

метров. Он также лично проводил экспериментальные исследования по влия-

нию плазмонных наночастиц на оптический отклик молекул красителя. Автор 

принимал активное участие в обсуждении и интерпретации полученных ре-

зультатов.  

 

Структура и объем диссертации 

Диссертация включает введение, 5 глав, заключение, список литературы, 

благодарность. Общий объем составляет 155 страниц, включая 75 рисунков, 4 

таблицы и список литературы из 150 наименований. 
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1 Влияние плазмонных нанообъектов на фотофизические 

процессы в молекулах и квантовых точках  

 

 

1.1 Спонтанное излучение и поглощение света молекулами и  

квантовыми точками вблизи металлических поверхностей 

 

Исследования флуоресценции молекулы или квантовой точки (КТ) вбли-

зи плазмонной наночастицы (НЧ) открывают широкие возможности практиче-

ского применения наблюдаемых эффектов в спектроскопии, фотонике, биосен-

сорике и для улучшения разрешающей способности флуоресцентной микро-

скопии. Колебания электронов проводимости в металлических НЧ приводят к 

усилению электрического поля вблизи НЧ по сравнению с полем падающего 

света. Этим объясняются уникальные оптические свойства плазмонных наноча-

стиц. В ближнем поле НЧ меняются спектральные характеристики органиче-

ских молекул и квантовых точек, например, наблюдается усиление или ослаб-

ление люминесценции.  

Проблеме теоретического описания влияния плазмонных НЧ на спонтан-

ное излучение атомов и молекул посвящены работы [3,10-12]. Так в работе [10] 

были получены относительно простые выражения для изменения ширины ли-

нии и скорости спонтанного излучения атома, расположенного вблизи нанотел 

различной формы: наносферы, кругового цилиндра, наноотверстия. В [11] по-

лучены явные аналитические выражения для скоростей электрических (E1) и 

магнитных (M1) дипольных переходов в атоме, расположенном вблизи сфери-

ческой границы раздела, для различных ориентаций электрических и магнит-

ных дипольных моментов. Когда молекула расположена близко к поверхности 

металла, сигнал флуоресценции гасится за счет передачи энергии возбуждения 

молекулы металлу. В работе [12] разработана микроскопическая модель флуо-

ресценции квантового излучателя вблизи небольшой металлической наноча-

стицы. Показано, что при расположении излучателя вблизи НЧ из-за нелокаль-
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ных и квантово-размерных эффектов дистанционная зависимость скорости пе-

редачи энергии от излучателя к НЧ слабее, чем в случае расположения излуча-

теля вблизи плоской металлической поверхности. В [3] представлен системати-

ческий теоретический анализ общего усиления/подавления люминесценции 

флуорофоров вблизи сферических наночастиц серебра. Подход учитывает ло-

кальное усиление интенсивности, изменение излучательной и безызлучатель-

ной скорости перехода в молекуле флуорофора, поляризацию света, положение 

молекулы и ориентацию ее дипольного момента. Максимальное усиление флу-

оресценции, превышающее 50 раз, прогнозируется для диаметра наночастиц 50 

нм, оптимальная длина волны возбуждения составляет 370 нм, как видно из ри-

сунка 1.1. Также в работе [3] приведены результаты экспериментов с меченным 

изотиоцианатом флуоресцеина бычьим сывороточным альбумином (FITC-

BSA), которые подтвердили теоретические предсказания. Усиление флуорес-

ценции FITC-BSA вблизи наночастиц серебра демонстрирует рисунок 1.2. 

 
 

Рисунок 1.1 - Максимальные значения ко-

эффициента усиления люминесценции FMAX 

в зависимости от диаметра наночастицы 

серебра [3] 

Рисунок 1.2 - Спектр люминесценции FITC-

BSA на образце, содержащем три слоя по-

лиэлектролита, на подложке из чистого 

стекла (пунктирная линия) и на стеклянной 

подложке, покрытой серебром (сплошная 

линия) [3] 

 

Изучение эффектов резонансного взаимодействия экситона в полупро-

водниковой квантовой яме и локализованных плазмонов в сферической метал-

лической наночастице [13] показало, что если уровень энергии экситона распо-

ложен ниже энергии плазмона, то экситон-плазмонное взаимодействие может 

привести к локализации экситона как целого в окрестности наночастицы. В ре-
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зонансных условиях происходит увеличение силы осциллятора локализованно-

го экситонного перехода на несколько порядков. Авторами работы [14] разра-

ботана теория, позволяющая моделировать взаимодействие молекул с локали-

зованными поверхностными плазмонами в металлических наночастицах. Каж-

дая молекула представлялась точечным диполем, расположенным на сфере не-

большого радиуса. Влияние молекул на поверхностные плазмонные резонансы 

описывалось через частотно-зависимую фоновую диэлектрическую проницае-

мость.  

В работе [15] представлены экспериментальное и теоретическое исследо-

вания скорости флуоресценции одиночной молекулы в зависимости от ее рас-

стояния до наночастицы золота, облученной лазером. Авторы впервые экспе-

риментально показали, что с уменьшением расстояния между молекулой и на-

ночастицей усиление флуоресценции сменяется ее подавлением. Усиление или 

подавление флуоресценции обусловлено конкуренцией следующих эффектов: 

изменением вблизи наночастицы скоростей возбуждения и спонтанного излу-

чения молекулы, а также наличием безызлучательной передачи энергии воз-

буждения от молекулы к наночастице.  

В [16] обнаружено усиление 

флуоресценции (рисунок 1.3) и комби-

национного рассеяния света в молеку-

лах цианиновых красителей, нанесен-

ных на композитную структуру на ос-

нове наночастиц серебра и тонкой за-

щитной пленки кремния (AgNPs/Si). В 

[17] показано, что на интенсивность 

флуоресценции гибрида квантовая 

точка-Au могут влиять количество Au 

и значение pH гибридного раствора. 

Явление усиления флуоресценции можно максимизировать при оптимальном 

значении pH 8,5. 

 

Рисунок 1.3 - Нормированные спектры 

флуоресценции тонкой пленки цианинового 

красителя (1) и тонкой пленки цианинового 

красителя на поверхности серебра с крем-

нием (2). Длина волны возбуждения состав-

ляет 590 нм. [16] 
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Результаты исследования влияния локализованного поверхностного 

плазмонного резонанса наночастиц золота и серебра на излучательную способ-

ность органических красителей 2-4-Диметиламиностирил-1-метилпиридиниума 

и Родамина B в полимерной матрице на основе акрилатов, сформированной на 

поверхности островковых металлических пленок с помощью метода УФ лито-

графии, приведены в работе [18]. Показано, что наличие плазмонного резонанса 

значительно усиливает как оптическое поглощение, так и интенсивность флуо-

ресценции органических красителей в полимерной матрице. Авторами работы 

[19] исследована флуоресценция субмонослойных молекул родамина 6G вблизи 

наночастиц золота. Расстояние от молекул до наночастиц регулировалось тол-

щиной прослойки от 1,5 до 21 нм из полиметилметакрилата (ПММА). Было об-

наружено, что интенсивность излучения молекул родамина 6G на длине волны 

562 нм увеличивается при наличии прослойки по сравнению со случаем ее от-

сутствия, а затем снижается по мере увеличения толщины ПММА. В работе 

[20] выполнено экспериментальное и теоретическое исследование усиления 

плазмоного поглощения пленки, содержащей родамин 6G, которая тоньше, чем 

длина ее поглощения, с использованием периодического массива наноцилин-

дров. Результаты экспериментов показывают, что спектрально интегрированная 

интенсивность флуоресценции увеличивается до 3,78 раз.  

Фотолюминесценцию можно усилить и настроить с помощью поверх-

ностных плазмонов. Традиционные методы создания перестраиваемых флуо-

рофоров либо малоэффективны, либо сложны и плохо управляемы. Авторы ра-

боты [21] предлагают оптическую настройку и улучшение флуоресценции пу-

тем модификации плазмонных мод. Для этого использованы наночастицы золо-

та на зеркале в качестве плазмонного резонатора, а чувствительные полимеры - 

в качестве прокладок и эмиттеров в нанозазорах. Показана возможность опти-

ческой настройки плазмонных резонансов с помощью лазерного облучения, ко-

торое модифицирует нанозазоры. Таким образом, пики флуоресценции поли-

меров смещаются соответственно плазмонным резонансам. Такая плазмонная 

селекция флуоресценции методом оптической настройки, по мнению авторов, 
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открывает новые возможности для фотонных устройств с приложениями муль-

типлексного зондирования и полноцветных дисплеев. 

В обзоре [22] представлены текущие разработки в области дизайна ме-

таллических наноструктур для эффективного усиления флуоресцентного сигна-

ла с использованием распространяющихся и локализованных поверхностных 

плазмонов, а также обобщаются текущие реализации биосенсоров для обнару-

жения следовых количеств биомаркеров, токсинов и патогенов, которые имеют 

отношение к медицинской диагностике и контролю пищевых продуктов. 

В зависимости от интенсивности взаимодействия между квантовыми из-

лучателями и плазмонами выделяют слабую связь или эффект Парсела, проме-

жуточную связь или интерференцию Фано и сильную связь или расщепление 

Раби [23]. Эффект Парселла заключается в изменении скорости спонтанного 

излучения эмиттера вблизи наночастицы по сравнению со скоростью излучения 

в свободном пространстве. Интерференция Фано приводит к асимметричной 

форме спектров поглощения и люминесценции, а также к появлению дополни-

тельного пика в этих спектрах [24]. Расщепление Раби также приводит к двух-

пиковым спектрам поглощения, рассеяния и люминесценции [23]. Изучению 

режимов промежуточной и сильной связи полупроводниковой квантовой точки 

(КТ) с металлической НЧ посвящены работы [23-25]. В работе [24] теоретиче-

ски показано, что на интенсивность взаимодействия КТ с НЧ влияют их разме-

ры. В работе [23] в системе, состоящей из КТ в зазоре между золотой НЧ и се-

ребряной пленкой, экспериментально продемонстрирована возможность реали-

зации всех трех типов плазмон-экситонной связи. Динамика обмена энергией 

между КТ и НЧ теоретически исследовалась в работе [25].  

В работе [26] исследовалась кинетика обмена энергией между плазмон-

ной и экситонной подсистемами в слоистой структуре, состоящей из монослоя 

J-агрегатов, расположенного над плоской металлической поверхностью. Авто-

рами показано, что временная зависимость передачи энергии между компонен-

тами системы «металл–диэлектрик–молекулярный слой» имеет характер зату-

хающих колебаний, которые зависят от подготовленного начального состояния, 
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ряда релаксационных параметров, частоты Раби и отстройки от резонанса.  

Наряду с исследованием оптических свойств однородных металлических 

НЧ активно изучаются НЧ со структурой «ядро-оболочка». Влияние формы и 

покрытия НЧ золота на эффективность безызлучательного переноса энергии от 

молекул родамина 6G к наночастицам впервые было исследовано в [27]. Осо-

бенности влияния монодисперсных НЧ Ag/SiO2 типа ядро–оболочка (рисунок 

1.4а) с диаметром ядра 17 нм и толщиной диэлектрической оболочки в преде-

лах 0–40 нм на фотолюминесценцию КТ CdSe/ZnS, исследованы в работе [28]. 

Рисунок 1.4б демонстрирует немонотонную зависимость интенсивности люми-

несценции КТ от толщины диэлектрической оболочки НЧ: с ростом толщины 

интенсивность сначала увеличивается, а затем убывает. 

  
(а) (б) 

Рисунок 1.4 - Принципиальная схема структуры, использованной для изучения плазмон-

ного усиления люминесценции КТ вблизи слоя металлических НЧ (а). Спектры ФЛ КТ 

CdSe/ZnS (1) в отсутствие плазмонных частиц и (2–6) вблизи плазмонных частиц с тол-

щиной оболочки hs = (2) 0, (3) 15, (4) 25, (5) 35 и (6) 40 нм (б). На вставке (б) показан гра-

фик зависимости коэффициента К усиления интенсивности люминесценции от толщины 

оболочки [28] 

 

Синтез и фотофизическое исследование нового типа НЧ в форме стерж-

ней с золотым ядром и полистироловой (ПС) оболочкой, полученных методом 

эмульсионной полимеризации при нейтральном pH, представлен в [29]. Толщи-

ной оболочки ПС можно управлять, варьируя условия синтеза. Наблюдалось 

снижение интенсивности флуоресценции и времени жизни родамина 800, что 

указывает на передачу энергии от родамина к золотым наностержням. Авторы 

[30] сообщают о разработке гибридных НЧ с золотым ядром и кремнеземной 

оболочкой точной толщины (от 7 до 13 нм), на поверхности которой адсорби-
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рован перилендиимидный краситель. Такая система позволяет эффективно из-

бежать тушения флуоресценции и демонстрирует увеличение эмиссии в 5-30 

раз без изменения времени затухания флуоресценции красителя. 

С целью создания плазмонного солнечного элемента с усиленным фото-

током авторами [31] исследуется возможность внедрения плазмонных нанообо-

лочек в ультратонкий микрокристаллический кремниевый солнечный элемент. 

Авторами предложена концептуальная схема солнечного элемента и проведен 

анализ эффективности поглощения в зависимости от полярного угла/длины 

волны. 

Внедрение усиливающей среды в оболочку металлической НЧ приводит к 

существенному увеличению эффективности оптических процессов. В работе 

[32] экспериментально продемонстрировано, что включение молекул красителя 

в оболочку золотой НЧ приводит к усилению рэлеевского рассеяния раствора 

оболочечных НЧ и увеличению пропускания. Авторами работы [33] предложен 

и теоретически исследован новый биомолекулярный датчик, состоящий из зо-

лотой сферической нанооболочки и кварцевого ядра с усилением. Расчеты по-

казали, что эффективность рассеяния света и добротность плазмонного резо-

нанса могут быть значительно улучшены путем введения надлежащего коэф-

фициента усиления.  

Влияние магнитного поля на спонтанное излучение эмиттеров экспери-

ментально и теоретически исследовалось в работах [34-36]. В работе [34] обна-

ружено и исследовано влияние магнитного поля на экситонное излучение пле-

нок ZnO, образованных хаотично упакованными наностержнями и покрытых 

НЧ Ag, при комнатной температуре. На некоторых участках пленок, подверг-

нутых воздействию магнитного поля ∼ 1 Тл, наблюдалось слабо зависящее от 

уровня возбуждения усиление интенсивности экситонного излучения на не-

сколько процентов. В то же время на некоторых других участках тех же пленок 

эффект был незначительным или отсутствовал. В [35, 36] на основе специально 

созданной теоретической модели рассчитаны спектры люминесценции и скоро-

сти безызлучательного переноса энергии от экситонно-активированной КТ к 
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слоистой НЧ во внешнем магнитном поле. Показано, что намагничивание элек-

тронной плазмы металлической части нанокомпозита во внешнем магнитном 

поле приводит к расщеплению полос плазмонного резонанса. 

Усиление флуоресценции молекул в присутствии плазмонных НЧ может 

быть использовано для повышения разрешающей способности ближнепольного 

оптического микроскопа. Например, в работе [37] показано, что модифициро-

ванную золотую плазмонную наноантенну в виде галстука-бабочки можно 

успешно использовать в сочетании с флуоресцентной микроскопией полного 

внутреннего отражения. 

Большинство теоретических и экспериментальных работ посвящено изу-

чению влияния плазмонных НЧ на флуоресценцию органических молекул. Ра-

бот, в которых рассматривается влияние НЧ на фосфоресценцию, гораздо 

меньше. В одной из первых работ [38], посвященных влиянию плазмонных НЧ 

на фосфоресценцию, было обнаружено двукратное увеличение квантового вы-

хода фосфоресценции после добавления агрегированных золотых НЧ в поли-

мерную пленку, содержащую 2,3,7,8,12,13,17,18-octaethyl-21H,23H-porphine 

platinum(II). В пленках, легированных неагрегированными частицами, наблю-

далось гашение фосфоресценции. 

В [39] показано, что водные растворы, содержащие НЧ золота, вызывают 

значительное увеличение выхода триплетов метиленового синего, полученных 

при лазерном возбуждении с длиной волны 650 нм, в результате взаимодей-

ствий полей поверхностных плазмонов, которые можно описать как эффекты 

антенны передатчика-приемника. Авторы работы [40] использовали полимер 

PDDA для сборки золотых НЧ в агрегаты. С помощью спектроскопии поглоще-

ния в УФ-видимом диапазоне контролировалось триплетное состояние бен-

гальского розового. Авторы обнаружили увеличение интенсивности фосфорес-

ценции до 10 раз. Усиление фосфоресценции красителя вблизи агрегатов НЧ 

чувствительно к концентрации полимера и размеру НЧ. Усиление фосфорес-

ценции 2,5-дигексилокси-4-бромбензальдегида (Br6A)  безметаллового орга-
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нического люминофора, благодаря возбуждению поверхностного плазмона в 

наночастицах серебра обнаружено в работе [41]. Усиление эмиссии и уменьше-

ние времени жизни наблюдалось во флуоресценции и фосфоресценции, что 

позволяет предположить, что механизм усиления фосфоресценции молекул 

вблизи наночастиц аналогичен механизму усиления флуоресценции.  

В работе [4] экспериментально изучена дистанционная зависимость кине-

тики возбужденных синглетных и триплетных состояний молекул эозина. Сло-

истые пленки красителя были приготовлены по технологии Ленгмюра-

Блоджетт на поверхности островковых пленок серебра (рисунок 1.5). Плазмон-

ный эффект проявляется в увеличении интенсивности и уменьшении времени 

жизни флуоресценции, замедленной флуоресценции и фосфоресценции пленок 

красителей с НЧ металлов. Рисунок 1.6 демонстрирует, что оптимальное рас-

стояние между слоем красителя и пленкой серебра, на котором достигается 

максимальное усиление всех типов люминесценции, равно 6-8 нм и примерно 

совпадает с фёрстеровским радиусом безызлучательного индуктивно-

резонансного процесса. 

 

 

 
Рисунок 1.5 - Пленки амфифильного 

полимера (N,N-диаллил-

ноктадециламин-альт-малеиновая кис-

лота) (PDAOM) последовательно нане-

сенные на чистое стекло и стекло с 

SiFs методом Ленгмюра-Блоджетт [4] 

Рисунок 1.6 - Люминесценция эозин децилового 

эфира на стекле (1) и SiFs (2–5), нанесенных на 

пленки с различной толщиной полимера 

PDAOM: 2-0 нм, 3-4 нм, 4-6 нм и 5-14 нм. На 

вставке показана зависимость усиления интен-

сивности флуоресценции (I) и фосфоресценции 

(II) от расстояния [4] 
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1.2 Влияние наночастиц на безызлучательный перенос энергии в до-

норно-акцепторной паре 

 

Впервые на изменение скорости фёрстеровского переноса энергии (FRET) 

в присутствии нанокристаллов было указано в работе [42]. В рамках классиче-

ской теории переноса энергии Фёрстера-Декстера и приближении диполь-

дипольного взаимодействия молекул, было обнаружено, что скорость передачи 

энергии в донорно-акцепторной паре может быть увеличена на несколько по-

рядков. А именно, когда частоты молекулярных переходов донора и акцептора 

лежат вблизи собственной частоты нанокристалла, происходит увеличение из-

лучения молекулы акцептора. Увеличение FRET происходит за счет эффекта 

плазмонного усиления электрических полей внутри наноразмерной структуры. 

В то же время отмечается [42], что нанокристаллы металлов приводят к увели-

чению потерь энергии в процессе FRET. Из-за сильной диссипации энергии в 

металле экспериментальное наблюдение FRET в присутствии плазмонных 

нанообъектов требует особых условий.  

Авторами работы [43] развита теория безызлучательного переноса энер-

гии электронного возбуждения меж-

ду КТ в присутствии плазмонной 

сферической НЧ. Расчеты, выпол-

ненные авторами, показывают, что в 

случае FRET на металлическую НЧ, 

увеличивается интенсивность свече-

ния в полосе акцептора, как видно 

из рисунка 1.7. Однако при этом 

снижается интенсивность люминес-

ценции комплекса «донор-акцептор-золотая НЧ», что иллюстрирует вставка на 

рисунке 1.7.  

В работе [44] развита теория FRET между молекулами вблизи металличе-

ской наноструктуры. Авторы показывают, что в широком диапазоне парамет-

 

Рисунок 1.7 - Сравнение люминесценции пары 

полупроводниковых КТ в присутствии золо-

тых НЧ [43] 
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ров, в том числе в ближнем поле, в FRET преобладает плазмонно-усиленный 

радиационный канал переноса, а не прямой безызлучательный механизм пере-

носа. Численные расчеты, выполненные для молекул вблизи НЧ Ag, показыва-

ют, что скорость переноса очень чувствительна к взаимному положению моле-

кул. 

Теория FRET взаимодействия между парой двухуровневых молекул до-

нора и акцептора, дипольные моменты перехода которых радиально направле-

ны по отношению к НЧ, представлена в работе [45]. Авторами исследованы 

наносистемы, представленные мономером наносферы, мономером нанооболоч-

ки и парными наносферами (димерами). Расчеты, приведенные в работе, пока-

зывают, что и мономер нанооболочки, и димеры усиливают диполь-дипольное 

взаимодействие, однако конфигурация димеров наиболее благоприятна из-за 

возможности настройки спектральных характеристик и более выраженного 

FRET эффекта. 

В теоретическом исследовании [46] рассматривается резонансный пере-

нос энергии между молекулами донора  7-метоксикумарин-4-уксусная кислота 

и акцептора  кумарин 6, расположенными диаметрально противоположно по 

отношению к металлической НЧ. Отмечается, что и при радиальной, и при ка-

сательной ориентации дипольных моментов перехода молекул скорость FRET 

возрастает, однако наиболее выраженный эффект наблюдается для радиальной 

ориентации. 

В работах [47-49] изучался процесс усиления FRET в присутствии слои-

стых НЧ. В [47] получены выражения для дипольной поляризуемости НЧ с уче-

том и без учета вырождения электронного газа проводящих компонентов. 

Установлено существенное влияние многослойных НЧ на кинетику распада 

возбужденных синглетных состояний донорных молекул. В [48] показано, что 

плазмонные моды порядка выше дипольных играют решающую роль в перено-

се энергии от донора к акцептору вблизи слоистой НЧ. Модель FRET на сфери-

ческой НЧ ядро-оболочка представлена в [49]. 
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В работе [50] показано, что вариация геометрических и электродинамиче-

ских параметров НЧ со структурой ядро-оболочка позволяет управлять скоро-

стью FRET.  

В [51] показано, что плазмонные НЧ существенно усиливают FRET толь-

ко тогда, когда молекулы донора и акцептора находятся далеко друг от друга. 

Когда обе молекулы расположены близко (~ 1 нм), вклад плазмонного канала 

во FRET становится малым. Авторами продемонстрировано, что если в ядро 

НЧ добавить оптическое усиление (КТ или молекулы красителя), то эффектив-

ность безызлучательного переноса энергии между донором и акцептором уве-

личивается на несколько порядков, по сравнению со случаем неактивного ди-

электрического ядра (рисунок 1.8).  

 

Рисунок 1.8 - Спектральная зависимость коэффициента эффективности переноса в при-

сутствие золотых НЧ (η) для случая расположения молекул акцептора-донора на оси z (а) 

и случая-добавления оптического усиления в ядро НЧ (б) [51] 

 

Экспериментально увеличение скорости FRET наблюдалось в работах [5, 

52-56]. 

Некоторые особенности донорно-акцепторного переноса энергии в при-

сутствии металлической нанопленки экспериментально продемонстрированы в 

[52]. Впервые обнаружен вклад в скорость безызлучательного переноса энергии 

в донорно-акцепторной паре поверхностного плазмон-поляритона (поверхност-

ной плазмон-связанной эмиссии SPCE). Установлено, что наличие плазмонов 

существенно ускоряет перенос энергии, о чем свидетельствуют результаты за-

тухания интенсивности флуоресценции.  
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В частности, в присутствии металла 

время нарастания интенсивности флуо-

ресценции акцептора при возбуждении 

донора сокращается в несколько раз, как 

показано на рисунке 1.9. На этом рисунке 

розовая сплошная линия соответствует 

инструментальной функции отклика IRF. 

Синяя сплошная и пунктирная линии от-

вечают затуханию флуоресценции донора 

в присутствии и в отсутствии SPCE соответственно; зеленая сплошная и пунк-

тирная линии отвечают затуханию флуоресценции акцептора в присутствии и в 

отсутствии SPCE соответственно. 

В работе [5] экспериментально 

продемонстрировано увеличение скоро-

сти FRET в присутствии плазмонной 

НЧ. Чтобы молекулы донора, акцептора 

и НЧ находились в непосредственной 

близости друг от друга, они размеща-

лись в обратной мицелле. Авторами по-

казано, что эффективность переноса 

энергии от донора (акридиновый оран-

жевый) к акцептору (бенгальский розо-

вый) в присутствии серебряной НЧ рас-

тет, по сравнению с образцами, не содержащими НЧ металла, как следует из 

рисунка 1.10.   

Экспериментально повышение эффективности межмолекулярной переда-

чи энергии наблюдалось, когда молекулы и НЧ золота прикреплялись к проти-

воположным поверхностям ДНК-оригами [53]. Авторами сделан вывод, что 

ДНК-оригами является универсальной платформой для изучения взаимодей-

ствий между молекулами и плазмонными НЧ в целом и усиления FRET в част-

 

Рисунок 1.9 - Сравнение интенсивности 

флуоресценции донора и акцептора в 

присутствии и в отсутствие SPCE [52] 

 

Рисунок 1.10 - Квантовый выход флуорес-

ценции отдельных компонентов бинарной 

донорно-акцепторной пары в растворе об-

ратных мицел с НЧ и без них: 1 – донор 

без НЧ, 2 – донор с НЧ, 3 – акцептор без 

НЧ, 4 – акцептор с НЧ [5] 
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ности.  

Влияние НЧ углерода (фуллеренов, нанотрубок) и металлов (Ni, Co, Cu, 

Ag) на безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между 

молекулами органических красителей (акрилового оранжевого в качестве доно-

ра и нильского синего в качестве акцептора) в спиртовых растворах поливи-

нилбутираля обнаружено в работе [54]. 

Из рисунка 1.11 видно, что с увеличе-

нием концентрации НЧ интенсивность 

люминесценции донора снижается, а 

акцептора растет.  

Фотолюминесценция (ФЛ) ги-

бридной структуры, состоящей из 

нанопровода из светоизлучающего ма-

териала, с внедренными в него золо-

тыми НЧ, и КТ CdSe/ZnS эксперимен-

тально исследована в работе [55]. Для 

нанопровода с золотыми НЧ интенсивность ФЛ уменьшилась по сравнению с 

нанопроводом без НЧ из-за эффекта тушения люминесценции золотыми НЧ. 

Интенсивность ФЛ резко возросла, когда КТ были прикреплены к поверхности 

нанопровода с НЧ. Усиление ФЛ в гибридной структуре возникло из-за FRET 

между КТ и нанопроводом, которому способствовала связь локализованых 

плазмонов НЧ с КТ. Кроме того, авторами отмечается, что скорость переноса 

энергии между КТ и нанопроводом увеличилась в присутствии золотых НЧ. По 

мнению авторов [55] эти наблюдения подтверждают идею о FRET-эффекте с 

плазмонной поддержкой в гибридных наносистемах. 

Проблеме повышения качества изображения, создаваемого сканирующим 

ближнепольным оптическим микроскопом с модулем FRET, посвящена работа 

[56]. Авторами рассматриваются плазмонно-резонансные антенны ‒ специаль-

но сформированные металлические наноструктуры, с помощью которых воз-

можно добиться улучшения разрешения ближнепольного оптического микро-

 

Рисунок 1.11 - Спектры люминесценции этаноль-
ных растворов акридинового оранжевого и нильско-

го синего с добавлением поливинилбутираля кон-

центрацией 10% и многокомпонентной смеси НЧ и 

двустенных углеродных нанотрубок (концентрации 

100 (1), 50 (2) и 25 (3) %) [54] 
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скопа за счет эффекта FRET и повысить качество изображений нанообъектов 

благодаря сигналам повышенной интенсивности, получаемым с помощью 

плазмонного резонанса в антеннах. В [56] приведены результаты теоретических 

исследований межмолекулярного безызлучательного переноса энергии элек-

тронного возбуждения вблизи металлических поверхностей: плоской, цилин-

дрической и сферической. 

 

 

1.3 Нелинейный оптический отклик систем с плазмонными  

составляющими 

 

 С момента создания лазеров стало понятно, что интенсивность лазерного 

излучения достаточна для того, чтобы изменить оптические отклики систем с 

линейных на нелинейные. Оптический процесс является линейным, если веро-

ятность его протекания пропорциональна первой степени интенсивности внеш-

ней световой волны. Вероятность протекания нелинейных процессов пропор-

циональна интенсивности падающей волны в степени большей, чем единица. 

Проявление интереса у исследователей к нелинейной оптике началось с откры-

тия эффекта генерации второй гармоники (ГВГ) [57]. В настоящее время мно-

жество теоретических исследований [58-65] нелинейно-оптических свойств ме-

таллических наночастиц заложили основу современной нелинейной наноплаз-

моники.  

В работах [58,59] на основе гидродинамической теории электронного газа 

выполнено теоретическое описание процесса ГВГ металлической поверхно-

стью. Рассмотрение вклада электронов проводимости в процесс ГВГ, позволило 

авторам [58] выделить три канала, ответственных за вклад во вторую гармони-

ку. Отмечается, что процесс ГВГ определяется тремя компонентами поверх-

ностного тока: объёмным, поверхностным нормальным и тангенциальным, 

причем основной вклад во вторую гармонику вносит тангенциальный ток. Ав-

торами [59] представлены выражения для феноменологических параметров 

Рудника и Штерна [58], которые определяют компоненты тензора нелинейной 
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поверхностной восприимчивости. 

Автор работы [60] показал, что ГВГ плоской поверхностью можно рас-

сматривать как излучение, исходящее от нелинейного поляризационного слоя, 

индуцированного падающей на поверхность волной. Автор считал, что тонкий 

слой с нелинейной поляризацией внедрен между двумя диэлектрическими сре-

дами. Граничные условия для нормальных и тангенциальных составляющих 

напряженностей электрического и магнитного полей удвоенной частоты со-

держат при этом компоненты вектора нелинейной поляризации тонкого слоя. 

Эти условия позволяют получить напряженность электрического поля отра-

женной и прошедшей второй гармоники (ВГ). 

В работе [61] вычислены нелинейные дипольный и квадрупольный мо-

менты, индуцируемые в небольшой диэлектрической сфере неоднородным мо-

нохроматическим электрическим полем. Авторы показали, что в зависимости 

от соотношения размера сферы и пространственного масштаба изменения поля 

в излучении ВГ может преобладать либо дипольное, либо квадрупольное рассе-

яние.  

Процесс ГВГ как нелинейно-оптический эффект второго порядка запре-

щен в дипольном приближении в среде с инверсионной симметрией. На по-

верхности инверсионная симметрия обязательно нарушается. Авторами теоре-

тического исследования [62] представлена электромагнитная теория ГВГ ма-

лыми сферическими частицами, состоящими из центросимметричного матери-

ала. Источником нелинейности является межфазная область, где нарушается 

инверсионная симметрия. Отклик поверхности описывается общим тензором 

поверхностной нелинейной восприимчивости для изотропной поверхности.  

Авторами [63] представлена теория нелинейного рассеяния света сфери-

ческими частицами с использованием исходных волн произвольной частоты и 

направления, основанная на сочетании линейного рассеяния Ми и теории вза-

имности. Теория, представленная в этой работе, расширяет существующую 

теорию, применяемую к рассеянию ВГ, допуская неколлинеарность волн воз-

буждения неравной частоты.  
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В работах [64,65] предложен численный метод, основанный на поверх-

ностных интегральных уравнениях, для оценки рассеяния ВГ металлическими 

НЧ произвольной формы с учетом как нелокальных объемных, так и локально-

поверхностных источников ВГ, индуцированных электромагнитным излучени-

ем на основной частоте. По мнению авторов [65] этот метод открывает путь к 

лучшему пониманию процесса генерации ВГ в НЧ произвольной формы, а так-

же может оказать большое влияние на разработку новых наноплазмонных 

устройств с усиленным излучением ВГ, включая, например, датчики, исследу-

ющие физические и химические свойства поверхности.  

В работе [66] экспериментально изучена ГВГ поверхностью металла. С 

помощью изотропной модели поверхности проанализированы эксперименталь-

ные результаты и определены величина и относительная фаза элементов тензо-

ра поверхностной восприимчивости второго порядка для термически испарен-

ного золота и напыленных серебра, меди, алюминия и тантала. 

Существует ряд очевидных преимуществ практического применения ГВГ 

[66-75] в качестве поверхностного зонда. Среди них можно выделить простоту 

экспериментальной установки, применимость ко всем оптически прозрачным 

поверхностям, способность отделять сигнал ВГ от входного сигнала и фоновой 

люминесценции или рассеяния с помощью пространственной и спектральной 

фильтрации, способность осуществлять неразрушающее дистанционное зонди-

рование поверхности на месте в пикосекундном или субпикосекундном мас-

штабе времени.  

В работе [67] показано, что ГВГ можно использовать для изучения рекон-

струкции поверхности. Группой исследователей изучена поверхность Si(lll) в 

вакууме, которая имеет структуру (21). При отжиге она трансформируется в 

структуру (77). Поскольку ГВГ имеет почти мгновенный отклик, его можно 

использовать для отслеживания структурной трансформации поверхности. С 

помощью ГВГ в работах [68,69] исследованы ориентационные упорядоченно-

сти жидкокристаллических ячеек. В еще одной экспериментальной работе [70] 
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авторами сообщается о ГВГ путем облучения монослоев НЧ Ga, внедренных в 

матрицу SiOx, фемтосекундными лазерными импульсами с длиной волны 800 

нм. Как отмечается в работе, усиление ГВГ, вызванное плавлением, наблюдает-

ся в ответ на фазовый переход.  

Эксперименты, направленные на различение возможных механизмов ГВГ 

в литографически приготовленных массивах металлических НЧ, описаны в 

[71]. В эксперименте используются две геометрии образца. В первой геометрии 

НЧ остаются открытыми для воздуха, создавая асимметричную локальную ди-

электрическую среду с подложкой на одной стороне и воздухом на другой. Во 

второй геометрии массив НЧ покрывался тем же материалом, из которого изго-

товлена подложка. Таким образом создавалась центросимметричная среда, в 

которой любая наблюдаемая ГВГ может быть связана не с асимметрией в среде, 

а с нелокальными механизмами или механизмами замедления в частицах. Так-

же в работе наблюдались тепловые эффекты, которые приводят к изменению 

формы частиц и синему смещению плазмонного резонанса, как следует из ри-

сунка 1.12.  

ГВГ сферическими наночастицами золота размером 150 нм исследована 

экспериментально и теоретически в работе [72]. Была показана возможность 

различения локального поверхностного и нелокального объемного вклада в 

ГВГ. Путем сопоставления экспериментальных данных с аналитическими вы-

ражениями для электрических полей, рассчитанных с помощью моделирования 

 
 

Рисунок 1.12 -  Спектры поглощения массива НЧ до лазерного облучения (а),  после не-

скольких часов воздействия (б) [71]  
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методом конечных элементов, произведена оценка параметров Рудника и 

Штерна, определяющих относительную эффективность нелинейных источни-

ков.  

В экспериментальной работе [73] изучены процессы ГВГ в структурах, 

представленных массивами НЧ золота, включающих как нецентросимметрич-

ные частицы с нелинейным оптическим откликом второго порядка (активные 

частицы), так и центросимметричные частицы без отклика второго порядка 

(пассивные частицы). Плазмонные резонансы активных и пассивных частиц 

имеют разные длины волн, однако пассивные частицы изменяют электромаг-

нитные моды структуры таким образом, что ГВГ активными частицами усили-

вается.  

В работе [74] авторами исследу-

ется оптическая ГВГ на метаповерх-

ностях, где нецентросимметричные 

НЧ золота V-образной формы упоря-

дочены в регулярные конфигурации 

массивов. Отмечается, что вопреки 

ожиданиям, существенное усиление 

сигнала ГВГ наблюдается при умень-

шении плотности частиц в массиве, 

что иллюстрирует рисунок 1.13.  

В обзоре, выполненном авторами [75], отмечается, что последние разра-

ботки в области нелинейных эффектов открывают возможности для проектиро-

вания нелинейных субволновых источников света и создания больших эффек-

тивных оптических нелинейностей в наномасштабе. Это может иметь значение 

для разработки новых нелинейных фотонных устройств, работающих за ди-

фракционным пределом. 

 

 

 

Рисунок 1.13 - Иллюстрация нелинейного 

оптического отклика двух систем с различ-

ной поверхностной плотностью НЧ золота V-

образной формы [74] 
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1.4 Генерация света молекулами красителя в присутствии плазмон-

ных наночастиц  

 

Генерация света молекулами органического красителя лежит в основе ла-

зеров на красителях. Лазеры на красителях появились после открытия несколь-

ких сотен лазерно-активных материалов. В отличие от других типов лазеров 

они обладают рядом преимуществ [76]: относительно простой способ настраи-

вать лазерное излучение в широком диапазоне длин волн; возможность исполь-

зовать активную среду лазера в различных агрегатных состояниях. Особенно 

удачными считаются лазеры на растворах красителей. В настоящее время [77] 

для накачки лазеров на красителях в основном используются импульсные и не-

прерывные лазеры, а также короткоимпульсные лампы-вспышки. В одной из 

первых работ [78] по изучению генерации лазера на красителях, представлен-

ных полиметилметакрилатными стержнями, содержащими родаминовые краси-

тели (родамин 6Ж и родамин Б), авторами обнаружено снижение интенсивно-

сти свечения в твердом теле по сравнению с регистрируемым сигналом для тех 

же красителей в жидком растворе. Лазерная система, предложенная в работе 

[79], применялась для демонстрации возможности использования чирпирован-

ных импульсов в измерении времен релаксации в конденсированных средах с 

высоким временным разрешением. В ходе исследования радиационных свойств 

лазера на красителе, который диспергирован в сильно рассеивающей среде 

(коллоидной суспензии частиц диоксида титана) [80], авторы обнаружили, что 

излучение от таких систем может проявлять спектральные и временные свой-

ства, характерные для многомодового лазерного генератора, даже если системы 

не содержат внешнего резонатора. Спектроскопические параметры, влияющие 

на свойства лазерного воздействия, подробно описываются авторами работы 

[81].  

Характеристики лазера на смеси красителей родамина B и кислотного си-

него 7 с распределенной обратной связью и передачей энергии исследованы 

теоретически и экспериментально авторами работы [82]. Изучено поведение 
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донорно-акцепторной пары в зависимости от длительности импульса, мощно-

сти накачки и концентрации молекул красителей. Экспериментально достигну-

та перестраиваемость в спектральном диапазоне 565–680 нм.  

В исследовании [83] авторами изучены оптическая нелинейность третьего 

порядка и ограничения оптической мощности антрахиноновых красителей. Ис-

следования нелинейной рефракции показали саморасфокусирующее поведение 

красителей. Авторами обнаружено, что с увеличением концентрации красите-

лей кислотно-синего 25 и кислотно-синего 80 регистрируется снижение значе-

ний порога генерации. Авторами работы [84] с помощью метода Z-

сканирования изучены свойства нелинейного оптического отклика водных рас-

творов красителя родамина B различной концентрации такие как, нелинейный 

показатель преломления и нелинейный коэффициент поглощения. Авторами 

обнаружено, что образцы демонстрируют отрицательный показатель преломле-

ния, саморасфокусировку для всех концентраций и двухфотонное поглощение.  

В последние годы интерес исследователей вызывает генерация света ла-

зерами на красителях при наличии металлических и диэлектрических НЧ в ак-

тивной среде, поскольку эти частицы влияют на спонтанные и индуцированные 

переходы в молекулах органического красителя [85-90].  

В одной из первых работ [85] авторами рассмотрена сильно рассеиваю-

щая среда, представленная перхлоратом родамина 640 (Rh640) и НЧ TiO2 в ме-

таноле. Авторами обнаружено, что порог стимулированного излучения зависит 

от концентрации как лазерного красите-

ля, так и рассеивающих частиц.  

В работе [86] авторами продемон-

стрирована возможность улучшения ха-

рактеристик лазеров на красителях ро-

даминовой группы путем добавления 

НЧ золота и алюминия. Порог генера-

ции при наличии НЧ золота ниже, чем 

 

Рисунок 1.14 - Интенсивность пика излу-

чения лазеров на красителях (Rh640 (1 мM 

и    2,2 мM) и Rh6G (1 мM)) с аналогичной 

концентрацией Au (8 × 10
10

 см
−3

) [86] 
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при наличии НЧ алюминия, и снижается с ростом концентрации красителя, как 

видно из рисунка 1.14.  

В работе [87] авторами показано, что плазмонные золотые нанозвезды яв-

ляются эффективными центрами рассеяния света, демонстрируя сильное уси-

ление поля на своих концах, что способствует очень узкой полосе пропускания 

и усиленной когерентной случайной генерации с низким порогом генерации.  

Лазер на красителях, созданный авторами [88], содержал оптическое во-

локно, на торце которого была пленка полидиметилсилоксана, легированная 

родамином 6G и серебряными нанопроводами. Пленка действует как активный 

волноводный слой, а серебряные нанопровода обеспечивают трехмерную плаз-

монную обратную связь. Плазмонный резонанс серебряных нанопроводов зна-

чительно повышает эффективность накачки лазера. Большая часть выходной 

энергии лазера на красителях концентрируется в небольшом угловом диапазоне 

вдоль оси оптического волокна.  

Влияние НЧ серебра на спонтанные и вынужденные переходы в молеку-

лах родамина 6Ж в водных растворах исследо-

вано в [89]. Обнаружено, что с ростом концен-

трации НЧ имеет место немонотонное измене-

ние интенсивности флуоресценции красителя, 

при этом длительность флуоресценции сохра-

няется. С ростом концентрации НЧ наблюдает-

ся монотонное уменьшение оптической плот-

ности водных растворов красителя. Кроме того, 

при добавлении серебряных НЧ в раствор кра-

сителя наблюдалось увеличение интенсивности 

излучения, усиленного индуцированными пе-

реходами, и сужение полосы лазерной генера-

ции на длине волны 559 нм, как показано на 

рисунке 1.15.  

 

Рисунок 1.15 - Спектры излучения 

водного раствора родамина при 

разных интенсивностях накачки: 1 

– 0,01; 2 – 0,03; 3 – 0,04; 4 – 0,05 

МВт/см
2
. На вставке приведена 

зависимость интенсивности 

излучения от интенсивности 

накачки: 1 – чистый раствор  

родамина; 2 – раствор родамина с 

10
-4

 моль/л серебряных НЧ [89] 
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При добавлении НЧ в этанольный раствор мероцианинового красителя 

авторами работы [90] наблюдалось увеличение сечения поглощения, интенсив-

ности и длительности флуоресценции красителя, а также снижение порога ге-

нерации вынужденного излучения мероцианина. В результате, в присутствии 

НЧ серебра авторами получена лазерная генерация при концентрации красите-

ля (10
–4

 моль/л). При такой концентрации генерация не возникает в отсутствие 

НЧ. Отмечается, что плотность мощности накачки лазера в первом случае ни-

же, чем во втором. На рисунке 1.16 изображены спектры излучения красителя 

мероцианина в этаноле с добавлением НЧ при 

различных плотностях мощности оптической 

накачки: 15,75 (1), 25,25 (2) и 28,75 (3) 

МВт/см
2
. Авторами отмечается, что увеличение 

мощности накачки приводит к появлению уз-

кой полосы с максимумом на длине волны 673 

нм, и при достижении источником накачки 

мощности около 29 МВт/см
2
 (Рисунок 1.16, 

кривая 3) наступает режим генерации. 

 

 

1.5 Генераторы локализованных и бегущих плазмонов  

 

В последнее время большое количество исследовательских работ было 

направлено на создание нанолазеров. Принципиально новым подходом в мини-

атюризации лазеров является подход, основанный на использовании плазмон-

ных полей вместо фотонных [91]. Плазмонный нанолазер может работать в 

темновом режиме, когда излучения в дальней зоне не возникает, а генерируют-

ся сильные ближние поля. Устройство, которое генерирует локализованные или 

бегущие плазмоны, называют – спазер. Впервые введен термин «квантовый ге-

нератор» для поверхностных плазмонов, и рассмотрено явление усиления по-

верхностных плазмонов в работе [92]. В процессе исследования спазеров [93-

 
Рисунок 1.16 - Спектры излучения 

мероцианинового красителя [90] 
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109] возникла область науки, являющаяся синтезом плазмоники и лазерной фи-

зики  квантовая наноплазмоника. 

В статье [93] рассматривается спазер, представляющий собой металличе-

скую сферическую оболочку внутри, или вне которой расположена активная 

среда. Усиливающая среда возбуждается внешним источником, который созда-

ет в ней электронно-дырочные пары. Эти пары релаксируют, образуя экситоны. 

Экситоны распадаются в основное состояние, генерируя плазмоны в нанообо-

лочке. В работе дается вывод уравнений спазера, приводятся и анализируются 

стационарные решения. 

Спазер, который состоит из сферических серебряных НЧ, внедренных 

внутрь сферы, образованной молекулами красителя, теоретически изучен в [94]. 

Молекула красителя описывается трехуровневой моделью, в которой частота 

перехода между двумя нижними энергетическими уровнями близка к поверх-

ностной плазмонной частоте наносферы. В отличие от двухуровневой модели 

спазера, трехуровневая модель учитывает конечное время релаксации между 

высокими энергетическими уровнями усиливающей среды. Эти релаксацион-

ные процессы влияют как на порог спазера, так и на количество генерируемых 

плазмонов в режиме непрерывной волны. Если для двухуровневой модели спа-

зера число генерируемых плазмонов имеет линейную зависимость от коэффи-

циента усиления, то для трехуровневой модели эта зависимость становится 

квадратичной. 

В работе [95] исследовано усиление поверхностных плазмонов в НЧ се-

ребра, соединенной с внешне управляемой трехуровневой активной средой. 

Показано, что квантовая когерентность значительно улучшает генерацию по-

верхностных плазмонов.  
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В статье [96] изучается спазер, состоящий 

из металлической НЧ, окруженной большим ко-

личеством КТ. Первоначально число плазмонов 

демонстрирует затухающие периодические коле-

бания, как видно из рисунка 1.17, амплитуда ко-

торых зависит от силы электрон-фононного вза-

имодействия.  

В работе [97] рассмотрен трехуровневый 

спазер, использующий молекулы в триплетном 

состоянии. За счет продления времени жизни 

верхнего состояния и контроля передачи энергии 

показана высокая компенсация усиления. Потенциально такой спазер может 

стать люминесцентным зондом нового поколения для супермультиплексного 

биологического анализа без помех, вызванных короткоживущим фоновым из-

лучением.  

Кроме плазмонных резонаторов сферической формы в ряде работ анали-

зируются спазеры с другой формой резонатора. Так, в работе [98] авторами 

предложен спазер, генерирующий 1D плазмон, движущийся по каналу в метал-

ле. В работе [99] теоретически изучен спазер, который генерирует поверхност-

ные плазмоны в графеновой чешуйке. Выполнен последовательный вывод 

уравнений динамики спазера, начиная с уравнений Максвелла-Блоха. Найдены 

выражения для параметров уравнений через физические параметры системы и 

приведены их характерные численные значения. Генератор плазмон полярито-

нов на плоской поверхности рассмотрен в [100]. 

В [101] рассматривается система, в которой одна КТ CdSe оптически воз-

буждена в непосредственной близости от серебряного нанопровода (Рису-

нок1.18а). Возбуждение от КТ передается поверхностным плазмонам в нано-

проводе, в результате чего концы провода светятся. Неклассические фотонные 

корреляции между излучением от КТ и излучением концов нанопровода пока-

зывают, что последнее происходит из-за генерации одиночных квантованных 

 

Рисунок 1.17 - Временная эво-

люция числа плазмонов при ча-

стоте накачки 8 ТГц, и различ-

ной скорости перехода между 

высокими уровнями активной 

среды 32=410
11

 (синий), 610
11

 

(красный), 1110
11
(золотой) с

-1
 

[96] 
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плазмонов. Результаты исследования большого количества подобных устройств 

показывают, что эффективная связь сопровождается увеличением спонтанного 

излучения КТ в хорошем соответствии с теоретическими прогнозами, как вид-

но из рисунка 1.18b.  

  

Рисунок 1.18 - КТ вблизи нанопровода (a). Зависимость коэффициента усиления P 

(сплошная линия) и эффективности излучения в поверхностные плазмоны (пунктирная 

линия) от расстояния между КТ и поверхностью нанопровода [101] 

 

В обзоре [102] внимание авторов сфокусировано на последних передовых 

отчетах об использовании серебряного плазмонного волновода для дистанци-

онного возбуждения поверхностных каталитических реакций. 

Теоретическому изучению рассеяния света многослойными плазмонными 

нанопроволоками посвящена работа [103], в которой показано, что такие струк-

туры могут демонстрировать как усиление, так и подавление режима рассеяния. 

Авторы представили оптимизированную конструкцию нанопроволоки, которая 

одновременно проявляет свойства сверхрассеяния и маскировки на разных 

длинах волн в видимом спектре. В [104] авторы описали различные новые 

плазмонные и метаматериальные устройства, основанные на цилиндрических 

структурах со строением «ядро-оболочка» для эффективного управления взаи-

модействием свет-материал. Авторами [105] изучена структура оптического 

диэлектрического волновода с тонкой металлической оболочкой. Показано, что 

использование квазиантисимметричной моды HE1 позволяет построить линию 

передачи с субволновым поперечным сечением и достаточно большой длиной 

распространения 4,2 мкм. В работе [106] проанализированы особенности рас-

пространения поверхностных ТГц волн TM поляризации в коаксиальной вол-

новодной структуре, состоящей из центрального проводника, выполненного из 
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металла или полупроводника, промежуточного слоя диэлектрика и нанесенного 

на его внешнюю поверхность монослоя графена.  

Авторы работы [107] сообщили о первой экспериментальной реализации 

1D-плазмонной нанополости, состоящей из серебрянной нанопроволоки, по-

крытой тонким слоем SiO2, и функционализированной КТ CdSe на ее поверхно-

сти. Авторы считают, что изучаемая ими система является интересным канди-

датом для исследований коллективного спонтанного излучения в одиночную 

плазмонную моду (сверхизлучение), статистики фотонов и свойств временной 

когерентности излучения в слабосвязанных экситон-плазмонных системах.  

В работе [108] авторами показано, что, используя НЧ диаметром 44 нм с 

золотым ядром и легированной красителем кремниевой оболочкой, можно пол-

ностью преодолеть потерю локализованных поверхностных плазмонов за счет 

усиления и реализовать спазер. Спазирование поверхностных плазмонных по-

ляризонов при комнатной температуре на длине волны 1,46 мкм было проде-

монстрировано авторами работы [109] путем размещения КТ InGaAs, вокруг 

плазмонного волновода с золотой пленкой. Проходящий сигнал приобретает 

сужение, ожидаемую поперечно-магнитную поляризацию и зеркальную обрат-

ную связь, как видно из рисунка 1.19.  

Авторы [110] сообщают о первой 

демонстрации широкополосных 

настраиваемых одномодовых плазмон-

ных нанолазеров, излучающих полный 

видимый спектр. Эти нанолазеры осно-

ваны на одной металлооксидно-

полупроводниковой наноструктурной 

платформе, состоящей из полупровод-

никовых наностержней InGaN/GaN, за-

крепленных на эпитаксиальной Ag 

пленке, покрытой Al2O3. В частности, полностью цветное лазирование в субди-

фракционных плазмонных резонаторах достигается с помощью нового меха-

 

Рисунок 1.19 - Спектр излучения КТ при 

различных интенсивностях накачки. На 

вставке приведен спектр при интенсивно-

сти накачки 118 кВт/см
2 
[109] 
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низма, основанного на свойстве слабой зависимости от размера, присущей спа-

зерам. Кроме того, авторы успешно снизили пороги генерации в режиме непре-

рывной волны до сверхмалых значений для всех трех основных цветов и четко 

продемонстрировали возможность «беспорогового» лазинга для синего плаз-

монного нанолазера. 

 

Таким образом, на основе проделанного анализа литературных данных 

можно определить круг нерешенных теоретических и экспериментальных за-

дач, касающихся плазмон-экситонного взаимодействия в системе «квантовый 

излучатель  слоистая НЧ», влияния плазмонных НЧ на спектрально-

люминесцентные и генерационные характеристики молекул красителя, генера-

ции плазмонов в слоистой цилиндрической нанопроволоке и ГВГ оболочечны-

ми НЧ. Решению этих задач и посвящена данная диссертационная работа. 
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2 Оптические процессы с участием возбужденных молекул и 

квантовых точек в присутствии сферических наночастиц с ди-

электрическим ядром и плазмонной оболочкой 

 

 

2.1 Локализованные плазмоны в металлической сферической обо-

лочке  

 

Потенциал электрического поля, возникающего при колебаниях элек-

тронного газа металлической сферической оболочки (рисунок 2.1), в квазиста-

тическом приближении удовлетворяет уравнению Лапласа, которое имеет сле-

дующее решение: 
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где 1R  – внутренний радиус оболочки частицы; 2R  – внеш-

ний радиус оболочки частицы,  ,LMΥ – сферическая 

функция. 

На внутренней и внешней поверхностях оболочки по-

тенциал и нормальная составляющая вектора электрической 

индукции поля должны быть непрерывными, т. е.  
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где 1 – диэлектрическая постоянная ядра частицы;  2 – диэлектрическая 

функция металлической оболочки; 3 – диэлектрическая постоянная среды, 

окружающей частицу. 

 

Рисунок 2.1 - Схе-

матическая струк-

тура слоистой НЧ 



 

42 

 

Подставим потенциал (2.1) в условия непрерывности (2.2), получим си-

стему однородных линейных уравнений относительно неизвестных коэффици-

ентов LMa , LMb , LMc , LMd : 
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Система (2.3) имеет решения, когда определитель, составленный из ко-

эффициентов при неизвестных равен нулю. Раскрыв определитель, и подставив 

диэлектрическую проницаемость металла в обобщенной модели Друде 

  22

2   p , получим уравнение для определения собственных частот 

плазмонных мод в металлической оболочке: 
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Приведем его к биквадратному уравнению, раскрыв скобки и умножив на 

 222
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Решение полученного уравнения может быть записано в виде [111]:  
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где 

 

          

      

        .11

,11

,111

12

11

12

23

12

13

12

21

12

131

12

213

L

LL

L

L

LL

L

LL

L

RLRLLLB

RLRLLLA

RLLRLLLL































 

 

Заметим, что при 01 R  корень 

  13

22
  LLLpL  соответствует 

частоте локализованных плазмонов в од-

нородной сферической частице.  

На рисунке 2.2 изображены зависи-

мости частот локализованных плазмонов 

от радиуса ядра наночастицы, рассчитан-

ные по формуле (2.4). Внешний радиус НЧ 

был равен 10 нм и 1 = 3 =2. Оболочка на-

ночастицы предполагалась серебряной. Сплошные кривые соответствуют L  

(низкочастотные плазмоны), пунктирные – L  (высокочастотные плазмоны). 

Для каждой частоты (2.4) выразим коэффициенты LMjb , LMjc , LMjd  через LMja : 
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где "","" j . 

 

Рисунок 2.2 - Зависимость собственных 

частот локализованных плазмонов при 

L=1, 2, 3 от радиуса ядра НЧ  



 

44 

 

Чтобы получить напряженность поля плазмона в формализме вторичного 

квантования для состояния с определенными значениями L, M, j вычислим 

усредненную по времени энергию электромагнитного поля по формуле [112]: 
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где напряженность электрического поля имеет вид: 

 

   

  

  
   

  
  

  
 

  

  

  
  

  
 




































































































.
,

121

1212

1

,,
,

121
12

,12
12

1

,,,12

22

1

12

1

2

1212

2

2

21

212

1

2

12

112

11

2

21

1

11

Rr
r

LL

R
L

L
R

L

LL

RrR
r

LL
L

LR

rLL
L

LL

RrrLL

ea

L

L

LM

L

Lj

LjL

Lj

Lj

L

L

LM

Lj

L

Lj

L

LM

L

Lj

Lj

L

LM

L

ti

LMjLMj
Lj

Y

Y

Y

Y

E  

 

В результате вычисления интегралов, входящих в выражение (2.5), полу-

чим: 
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Приравняем среднюю энергию локализованного плазмона с характери-

стиками L, M, j (2.6) к энергии гармонического осциллятора с частотой 
Lj  

[112]:  
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получим связь между коэффициентами 
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Таким образом, выражение для оператора напряженности поля плазмона 

в формализме вторичного квантования запишется в виде [112-114]: 
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2.2 Плазмон-экситонное взаимодействие в системе «наночастица – 

квантовая точка» 

 

Используя оператор напряженности электрического поля слоистой НЧ 

(2.7), можно вычислить оператор, описывающий взаимодействие электрона в 

КТ с электрическим полем поверхностного плазмона [13,115]: 

 

  rEr  eV̂  (2.8) 

 

где r – радиус-вектор, определяющий положение элек-

трона в КТ, e – заряд электрона,  rE  – напряженность 

поля плазмона НЧ в месте расположения электрона. Как 

видно из рисунка 2.3, координаты электрона КТ в системе 

с началом координат в центре НЧ связаны с координата-

ми электрона в системе с началом в центре КТ простыми 

соотношениями: ,cos2
22

 rddrr  

 cos2sinsin
22

rddrr ,  . 

Электроны в КТ могут переходить между энергетическими уровнями 

внутри зоны или между различными зонами. Энергия перехода может безызлу-

чательно переноситься на НЧ, в которой возникают локализованные плазмоны. 

Также эта энергия может передаваться фононам КТ. Поскольку энергия внут-

ризонного перехода существенно отличается от энергии плазмонных мод, веро-

ятность переходов, сопровождающихся рождением плазмона, мала. Поэтому 

внутризонные переходы преимущественно происходят из-за взаимодействия 

электронов с фононами (квантами колебаний кристаллической решетки). Элек-

троны, оказавшиеся в высоковозбужденном состоянии в КТ, быстро релакси-

руют до нижнего возбужденного состояния 1s. Когда энергия перехода элек-

трона между зоной проводимости и валентной зоной в КТ совпадает с энергией 

локализованного плазмона, вероятность передачи энергии от КТ к НЧ может 

превосходить вероятности других безызлучательных процессов. Как видно из 

 

Рисунок 2.3 - Кванто-

вая точка вблизи на-

ночастицы 
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рисунка 2.2, в области оптических частот это имеет место для низкочастотного 

плазмона при определенных радиусах ядра НЧ. Поэтому дальнейшие расчеты 

будут проводиться для низкочастотных локализованных плазмонов без исполь-

зования индекса "j" в формулах, это может упростить моделирование и анализ 

процессов, связанных с локализованными плазмонами.  

Для перехода системы "КТ+НЧ" из начального состояния   ,0Ψ LM

с
i r

 

где электрон находится в зоне проводимости и нет плазмона, в конечное состо-

яние   ,1Ψ LM

v
f r  где электрон находится в валентной зоне и образуется 

локализованный плазмон с определенными квантовыми числами L и M, мат-

ричный элемент взаимодействия (2.8) можно представить следующим образом  
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где ervc – дипольный матричный элемент перехода электрона из зоны проводи-

мости в валентную зону,  rE 
*

LM  – компонента напряженности низкочастотно-

го плазмонного поля (2.7) в области 2Rr  , соответствующая квантовым чис-

лам L и M,   – множитель, учитывающий отличие диэлектрической проницае-

мости КТ от проницаемости окружающей среды. В качестве огибающей функ-

ции 
 c

s


1  может быть выбрана волновая функция электрона в центрально-

симметричной прямоугольной яме с бесконечно высокими стенками [113]  
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где  xjl  – сферическая функция Бесселя, 0R  – радиус КТ.  

В режиме слабого конфайнмента в квантовой точке возможно образова-

ние экситонов Ванье-Мотта. При этом в результате перехода КТ из экситонного 

состояния в основное может возникнуть локализованный плазмон, и матрич-

ный элемент оператора (2.8) в этом случае записывается следующим образом: 
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        rrErr deLMV

QDV

LMvcss

ex

fi  
*

11 0Φ ,   (2.10) 

где   3

1 10Φ exs R  – водородоподобная функция, вычисленная в начале коор-

динат и описывающая относительное движение электрона и дырки, exR – радиус 

экситона,  rs1  – огибающая функция, описывающая движение экситона, как 

целого.  

Значения интегралов в (2.8) и (2.9) оказываются такими же, как в случае 

нахождения КТ в однородном поле, величина которого равна полю наночасти-

цы в центре КТ. В силу этого коэффициент, учитывающий изменение однород-

ного внешнего поля внутри КТ, может быть взят в виде  
303 23  . Стоит 

так же отметить, что это справедливо лишь для огибающих функций s-

состояния.  

Если энергия локализованного плазмона приблизительно равна энергии 

электронного перехода КТ, то возможно смешивание экситонного и плазмон-

ного состояний, и волновая функция такого гибридного состояния имеет сле-

дующий вид: LMLMLMLM DC 10 01  , где 0  и 1  – волновые функции 

основного и первого возбужденного состояния КТ, CLM и DLM – коэффициенты, 

определяющие вклад экситона и плазмона в гибридное состояние: 

 
,








 LM

vc(ex)LM

vc(ex)

fi

LM D
EE

LMV
C  

   
22

LMVEE

EE
D

vc(ex)

fivc(ex)LM

vc(ex)LM

LM











. 

Путем решения задачи на собственные значения оператора Гамильтона в 

данном случае получается известное выражение для энергии гибридного состо-

яния [111]: 

 

         














2

2
4

2

1
LMVEEE

exc

fiLexcLexcLM   (2.11) 
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где 
vc(ex)E  – энергия первого возбужденного состояния КТ в режиме сильного 

(vc) и слабого (ех) конфайнмента.  

Расчеты выполнялись при следующих параметрах модели: радиус НЧ 

102 R  нм, энергия объемного плазмона серебра 0.9 pl эВ, высокочастот-

ная диэлектрическая проницаемость 7.3 . Для КТ в режиме сильного кон-

файнмента в расчетах использовались характеристики объемного полупровод-

ника, близкие к характеристикам CdSe: ширина запрещенной зоны 7.1gE  эВ, 

эффективные массы электрона и дырки 013.0 mme   и 045.0 mmh  , где m0 – 

масса свободного электрона, диэлектрическая постоянна 60  , переходный 

матричный элемент 6.0vcr  нм. Поскольку радиус экситонов Ванье-Мотта в 

объемном полупроводнике CdSe составляет ~ 6 нм, то в КТ с радиусом, мень-

шим радиуса экситона, реализуется режим сильного конфайнмента. В режиме 

слабого конфайнмента использовались параметры CuCl: радиус экситона Ва-

нье-Мотта 7.0exR нм, 3.3gE  эВ, 05.0 mme   и 06.1 mmh  , 95.50   [115].   

Т. к. величина переходного матричного 

элемента обратно пропорциональна 

ширине запрещенной зоны [116], то для 

этого случая 3.0vcr нм. Радиус КТ в 

обоих случаях составлял 30 R нм. Ди-

электрическая постоянная среды, 

окружающей систему, 23  . В расче-

тах предполагалось, что вектор ди-

польного момента перехода ervc 

направлен вдоль оси z, соединяющей 

центры КТ и НЧ. 

 На рисунке 2.4 горизонтальные прямые соответствуют частоте vc  пере-

хода электрона из зоны проводимости в валентную зону для КТ в режиме силь-

 

Рисунок 2.4 - Зависимости частот локали-

зованных плазмонов от радиуса ядра НЧ 

при разных значениях L = 1(1), 2(2), 3(3), и 

1 = 2  
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ного конфайнмента и частоте ex  перехода КТ из экситонного состояния в ос-

новное в режиме слабого конфайнмента. Как видно из рисунка, частота L  

превосходит частоты vc  и ex , поэтому процессы, обусловленные взаимодей-

ствием электрона КТ с высокочастотным плазмоном, маловероятны. При неко-

торых значениях R1 частоты vc  и ex  совпадают с частотами L  локализо-

ванных плазмонов низкочастотной ветви. Поэтому эти плазмоны и будут давать 

основной вклад в рассматриваемые в дальнейшем излучательный и безызлуча-

тельный процессы. В силу этого, значения энергии 


LME  гибридных состояний, 

энергии локализованного плазмона L считались при L = 1 и M = 0. 

На рисунках 2.5 представлены графики зависимостей от радиуса ядра НЧ 

следующих величин: энергии локализованного плазмона 1 , энергии экситон-

ного перехода exE  (рисунок 2.5 а), межзонного перехода vcE  (рисунок 2.5 б), и 

энергий 


10E  гибридных состояний. 

Величина  LMVg
vc(ex)

fi2 , вычисленная при радиусе ядра НЧ RR 1 , 

удовлетворяющем равенству    exvcER 1 , есть расщепление Раби. Если ве-

личина расщепления Раби g ~ 10 meV, то плазмон-экситонное взаимодействие 

  
(а) (б) 

Рисунок 2.5 - Зависимость энергий гибридных состояний в случае слабого (а) и сильного 

(б) конфаймента от радиуса ядра НЧ при 1=2; 3; 4 (красные, зеленые и синие кривые, 

соответственно); радиус КТ R0 = 3 нм, d=15 нм 
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считается слабым (эффект Парсела), при g ~ 100 meV выделяют случай проме-

жуточного взаимодействия, случай g > 200 meV относят к сильному плазмон-

экситонному взаимодействию [117].  

На рисунке 2.6 изображены зави-

симости расщепления Раби от радиуса 

R0 КТ при разных значениях диэлектри-

ческой проницаемости ядра НЧ 1. Из 

рисунка видно, что расщепление Раби не 

сильно зависит от диэлектрической по-

стоянной ядра частицы. При выбранных 

параметрах модели плазмон-экситонное 

взаимодействие можно считать слабым 

как в случае сильного, так и слабого 

конфайнмента. 

На рисунке 2.7 приведены дистанционные зависимости величины рас-

щепления Раби 
vc(ex)g , рассчитанные 

для разных значений диэлектриче-

ской постоянной ядра частицы. На 

врезке качественно показаны зави-

симости энергий 


10E  гибридных со-

стояний, энергии низкочастотного 

локализованного плазмона 1  и 

энергии межзонного или экситонно-

го перехода ex)vcE (  от радиуса ядра 

НЧ, и отмечено расщепление Раби. 

Как видно из рисунка, с увеличением расстояния d между центрами НЧ и КТ от 

15 до 25 нм расщепление Раби уменьшается примерно в 4.5 раза, а изменение 

диэлектрической проницаемости ядра НЧ незначительно влияет на величину 

 
 

Рисунок 2.6 - Зависимость расщепления 

Раби от радиуса КТ в режиме сильного 

(пунктирные линии) и слабого (сплошные 

линии) конфайнмента. Цветовая характе-

ристика такая же, как на рисунке 2.5  

 

Рисунок 2.7 - Зависимости величины расщеп-

ления Раби от расстояния между центрами НЧ 

и КТ. На врезке качественно показано расщеп-

ление Раби. Цветовая характеристика такая 

же, как на рисунке 2.6  
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расщепления. В указанном диапазоне расстояний d взаимодействие НЧ с КТ в 

режиме сильного конфайнмента является слабым, тогда как для КТ в режиме 

слабого конфайнмента плазмон-экситонное взаимодействие можно считать 

слабым при d > 20 нм. Кроме того, следует отметить, что vcg  не зависит от ра-

диуса КТ, тогда как exg  растет с ростом радиуса КТ. 

При выбранных параметрах модели оказывается, что для КТ в режиме 

сильного конфаймента плазмон-экситонное взаимодействие слабое, а для сла-

бого конфаймента может быть промежуточным и даже сильным [118].  

 

 

2.3 Влияние локализованных плазмонов на излучательные  

и безызлучательные процессы в КТ 

 

Если плазмон-экситонное взаимодействие слабое, то скорости излуча-

тельных и безызлучательных процессов в системе "КТ+НЧ" можно рассчиты-

вать с использованием золотого правила Ферми. Таким образом, скорость 

безызлучательного переноса энергии от возбужденной КТ к НЧ определяется 

следующим выражением: 

 

 
      



 



LM

excL

exc

fiexc ELMVU 


22
 

 

где   
excL E   – дельта-функция, которая выражает закон сохранения энер-

гии и в расчетах заменяется лоренцианом.  

На рисунке 2.8 представлены зависимости скоростей  exvcU  от радиуса 

ядра НЧ. Сплошные кривые – КТ с радиусом R0 = 3 нм в режиме слабого, 

штриховые – сильного конфайнмента. Обозначение цветом такое же, как на ри-

сунке 2.7. Положения пиков на рисунке 2.8 соответствуют точкам пересечения 

частот ex)vc (  с частотами локализованных плазмонов разной мультипольности, 

как видно из рисунка 2.4. С ростом диэлектрической постоянной ядра НЧ ско-
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рость переноса энергии уменьшается незначительно, а ее максимальное значе-

ние сдвигается в сторону меньших R1. 

Для определения скорости из-

лучательного перехода в системе 

«КТ+НЧ» необходимо вычислить 

матричный элемент оператора ди-

польного момента этой системы 

между состояниями с волновой 

функцией 

MMMM DCi 101111 10   и 

функцией невозбужденного состоя-

ния LM00 . Т. к. оператор диполь-

ного момента системы складывается из операторов дипольных моментов НЧ и 

КТ 
QDNP

ppp ˆˆˆ  , то для матричного элемента справедливо выражение 

NP

fiM

QD

fiMfi DC ppp 11  .  

Для КТ в режиме сильного конфайнмента матричный элемент дипольного 

момента межзонного перехода электрона определяется формулой 

 
303 23  vc

QD

fi erp . Для КТ в режиме слабого конфайнмента матричный 

элемент дипольного момента экситонного перехода равен: 

 
30

323

03 226  exvc

QD

fi RRerp  [119]. 

Вне НЧ потенциал электрического поля плазмона при L = 1 совпадает с 

потенциалом поля диполя, оператор дипольного момента которого в форма-

лизме вторичного квантования имеет вид: 

       



M

M†

1MM1MNP tAtAG
F

tp ee ˆˆ3
ˆ

1

1

1
3


, 

 

где Me  и 
M

e  - ковариантный и контравариантный циклические орты. Тогда 

матричный элемент дипольного момента перехода НЧ из состояния с одним 

 

Рисунок 2.8 - Скорости переноса энергии от 

возбужденной КТ к НЧ для разных значений 

1 = 2(1), 3(2), 4(3) 
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локализованным плазмоном в состояние без плазмонов имеет вид 

M

NP

fi GF ep 1113 3   . 

Из рисунков 2.5 видно, что при радиусе ядра частицы RR 1  энергия 



ME1  гибридного состояния близка к энергии электронного перехода в КТ, а при 

RR 1  к ней близка энергия 


ME1  

второго гибридного состояния. 

Поэтому при вычислении мат-

ричного элемента 
fip  дипольного 

момента системы в области 

RR 1  необходимо использовать 

коэффициенты 


MC1  и 


MD1 , тогда 

как в области RR 1  – коэффи-

циенты 


MC1  и 


MD1 . Тем самым 

будет учтено изменение переход-

ного дипольного момента КТ в присутствии НЧ. Кроме того, следуя работам 

[13, 111], при расчете переходного дипольного момента системы необходимо 

ввести мнимую часть в частоту плазмона pLL i  , чтобы учесть дисси-

пацию энергии в металле. 

Знание fip  позволяет определить скорости оптических переходов в си-

стеме «КТ+ НЧ». Однако, чтобы продемонстрировать влияние НЧ на скорость 

спонтанного излучения КТ, достаточно рассмотреть фактор 
22 QD

fifif pp . 

На рисунке 2.9 изображены зависимости фактора f от радиуса ядра НЧ для КТ в 

режиме слабого и сильного конфайнмента при использовании значения време-

ни жизни локализованного плазмона 25 p  фс [2]. Как следует из рисунка 2.9, 

скорость спонтанного излучения КТ в присутствии НЧ может возрастать в де-

сятки раз. 

 

Рисунок 2.9 - Зависимость фактора f от радиуса 

ядра НЧ для разных значений 1. Обозначения 

кривых, такие же, как на Рисунок 2.8 
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2.4 Кинетика энергообмена между квантовой точкой и сферической 

наночастицей с плазмонной оболочкой 

 

Исследование динамики обмена энергией между КТ и низкочастотными 

плазмонами оболочечной НЧ необходимо проводить с использованием кванто-

вомеханического формализма матрицы плотности. Данный подход учитывает 

релаксационные процессы, возникающие из-за случайных переходов в системе 

и взаимодействия системы с термостатом. При рассмотрении системы «КТ + 

НЧ» возможны следующие состояния объединенной системы: M10 11   – 

невозбужденная КТ и один дипольный плазмон, M11 02   – возбужденная 

КТ и отсутствие плазмона, M10 03   – невозбужденные КТ и НЧ [119]. В 

формализме матрицы плотности ее диагональные элементы определяют отно-

сительную населенность состояний, недиагональные элементы задают связь 

между состояниями. Третье состояние вводится для сохранения нормировки 

матрицы плотности 1332211  . Когда энергии возбуждения КТ и НЧ 

превосходят тепловую энергию, равновесные значения диагональных элемен-

тов матрицы плотности равны 011 
e

, 022 
e

 и 133 
e

. Система уравнений 

для элементов матрицы плотности объединенной системы «КТ+НЧ» может 

быть записана в векторной форме [26] 

 

 

 
 t

dt

td
ρA

ρ
 , (2.12) 

 

где ρ  – вектор-столбец с компонентами  
21122211 ,,,  , зависящими от вре-

мени, A – матрица, элементы которой определяют скорости обмена энергией 

между КТ и НЧ и скорости релаксационных процессов в системе: 
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Здесь 
p  – время жизни локализованного плазмона, ex  – время жизни 

возбужденной КТ, Т2 – время поперечной релаксации, характеризующее быст-

роту затухания недиагональных элементов матрицы плотности, 

vc(ex)EE  1  – разность энергии локализованного плазмона и энергии воз-

буждения КТ. Матричный элементи 
*

2112 VV   отвечает переходу энергии от КТ 

к НЧ и определяется формулой (2.9) или (2.10).  

Решение векторного уравнения (2.12) можно получить с помощью теоре-

мы Сильвестра [26] 
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tket , (2.13) 

 

где j  – собственные значения матрицы А, I – единичная матрица, индексы i и j 

пробегают значения от 1 до 4. Поскольку время жизни локализованного плаз-

мона много меньше времени жизни возбужденной КТ, то при импульсном воз-

буждении системы начальным состоянием можно считать состояние 2  с воз-

бужденной КТ, тогда    0,0,1,00 ρ . В работах [26, 118] подробно анализиро-

вались решения (2.13) для ряда частных случаев, отвечающих различным соот-

ношениям между временами релаксации. В работе [26] на основе модифициро-

ванного уравнения Джонсона-Меррифильда был выполнен анализ кинетики 

населенностей состояний 1  и 2  при произвольных соотношениях между 

временами релаксации и ненулевой отстройке E . В данной работе проведен 
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численный анализ решения (2.13) для различных параметров системы 

«КТ+НЧ». 

На рисунке 2.10 изображены вре-

менные зависимости населенностей эк-

ситонного (штриховые кривые) и плаз-

монного (сплошные кривые) состояний 

для КТ в режиме слабого (кривые 1, 2) и 

сильного (кривые 3, 4) конфайнмента. 

Кривые получены при тех же парамет-

рах модели, как на рисунке 2.9 при ну-

левой отстройке от резонанса 0E . 

Время жизни ex  возбужденной КТ 

принималось равным 1 нс для КТ в режиме сильного конфайнмента и 10 пс – 

для КТ в режиме слабого конфайнмента. Поскольку время поперечной релакса-

ции, как правило, мало expT  ,2  [120], в расчетах использовалось  102 T фс. 

Расстояние между центрами НЧ и КТ принималось равным 13 нм.  

На рисунке 2.11 приведены 

кинетики населенностей экситонной 

(сплошные кривые) и плазмонной 

(штриховые кривые) подсистем для 

КТ в режиме слабого конфайнмента. 

КТ, имеющие разный радиус, рас-

положены в непосредственном кон-

такте с поверхностью НЧ. Стоит 

отметить, что с увеличением радиу-

са КТ растет плазмон экситонное 

взаимодействие, и кинетика насе-

ленности экситонной подсистемы 

меняется с чисто релаксационной на осцилляционно-релаксационную.  

 

Рисунок 2.10 - Кинетика населенностей 

экситонной (1, 4) и плазмонной (2, 3) под-

систем для КТ в режиме  слабого (1,2) и  

сильного (3,4) конфайнмента 

 
Рисунок 2.11 - Кинетика населенностей экси-

тонной (сплошные кривые) и плазмонной 

(штриховые кривые) подсистем для КТ разных 

радиусов в режиме слабого конфайнмента  
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2.5 Межмолекулярный безызлучательный перенос энергии в донор-

но-акцепторной паре молекул вблизи оболочечной наночастицы 

 

Для расчета скорости передачи энергии от донора к акцептору предложе-

на модель, которая использует формализм вторичного квантования для описа-

ния электрического поля локализованного плазмона в проводящей оболочке 

НЧ, а также второй порядок теории возмущений для определения скорости пе-

редачи энергии между донором и акцептором.  

Скорость передачи энергии от молекулы-донора к молекуле-акцептору в 

присутствии плазмонной НЧ может быть определена с использованием обоб-

щенной теории Фёрстера. В этой теории учитываются два механизма передачи 

энергии: прямой диполь-дипольный и опосредованный через локализованные 

плазмоны [121, 122]. 
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
   dGGVVU ADANPDDADA
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
, (2.14) 

 

где  DG  и  AG  – функции распределения по частотам в спектрах испуска-

ния донора и поглощения акцептора, 1001
ˆ

DAddDADA VV    – матричный 

элемент оператора ddV 
ˆ  энергии диполь-дипольного взаимодействия молекул 

[120], 0D , 0A  – волновые функции невозбужденных электронных состояний 

молекул донора и акцептора, 1D ,
 1A  – волновые функции первых возбуж-

денных состояний. Составной матричный элемент   ANPDV , определяется 

формулой 

 

  









LMj pLj

LMjDNPDDLMjLMjANPAALMj

ANPD
i

VV
V



0ˆ11ˆ0 1001
, (2.15) 

 

в которую входят матричные элементы операторов энергии взаимодействия 

дипольного момента 
D

p  донора Ep
D

NPDV 
ˆ  и дипольного момента 

A
p  ак-
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цептора Ep
A

NPAV 
ˆ  с электрическим полем Е локализованного плазмона. В 

(2.15) использованы следующие обозначения: LMj1  и LMj0  – волновые функ-

ции состояний с одним локализованным плазмоном и без плазмона, 
Lj  и 

p  – 

частота и время жизни локализованного плазмона. Если диэлектрическая функ-

ция металла задается в рамках обобщенной модели Друде   22

2   p , 

где 
p  – плазменная частота и   – высокочастотная диэлектрическая прони-

цаемость металла, то для частот локализованных плазмонов в квазистатическом 

приближении справедливо выражение (2.4). Суммирование в (2.15) ведется по 

квантовым числам L и M, характеризующим плазмон, и по индексу j, указыва-

ющему его тип низко- или высокочастотный.  

Матричные элементы в формуле (2.15) были 

вычислены для геометрии, изображенной на рисунке 

2.12. Донор расположен на оси z на расстоянии Dr  от 

начала координат, и его дипольный момент 
D

p  па-

раллелен оси z. Полярный угол D , определяющий 

положение донора, равен нулю, а азимутальный угол 

D  не определен. Положение акцептора задается 

расстоянием Ar , полярным   и азимутальным   уг-

лами. Ориентация вектора 
A

p  определяется углами 

A  и A . При такой геометрии матричный элемент DAV  оператора энергии ди-

поль-дипольного взаимодействия донора и акцептора записывается в виде 
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Рисунок 2.12 - Доноро-

акцепторная пара вблизи 

НЧ 
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где DAr  – расстояние между молекулами, 
D

p01  и 
A

p10  – матричные элементы опе-

ратора дипольного момента перехода в молекулах донора и акцептора.  

Скалярное произведение  D

L

LM

D



,0

*1
Yp , возникающее в матричном эле-

менте LMjDNPDDLMj V 0ˆ1 10   , входящем в (2.15), имеет простой вид 

 
0,

*1

4

1
,0 M

D

D

L

LM

D L
p 







Yp , где 

D
p  – модуль вектора 

D
p , 

0,M  – символ 

Кронеккера, появление которого показывает, что в результате дезактивации до-

нора рождается локализованный плазмон с квантовым числом М = 0. Поэтому 

матричный элемент LMjANPAALMj V 1ˆ0 01    также следует вычислять при 

М = 0. Используя циклические компоненты вектора 
A

p  и шарового вектора 

 


,
1

0

L

LY , для составного матричного элемента (2.14) получим 
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В частном случае радиально ориентированного вектора 
A

p  выражение 

для составного матричного элемента упрощается 
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где  cosLP  – полином Лежандра. 

При проведении расчетов параметры, характеризующие НЧ, были такими 

же, как на рисунке 2.11. Радиус и диэлектрическая постоянная ядра НЧ варьи-

ровались в следующих пределах: 73 1  R нм, 42 1  . Диэлектрическая 

проницаемость среды, окружающей НЧ, составляла 2d .  

Для анализа вклада плазмонного механизма в процесс передачи энергии 

вычислялась функция  f , представляющая собой отношение квадрата модуля 
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матричного элемента взаимодействия между молекулами донора и акцептора в 

присутствии НЧ к квадрату матричного элемента только диполь-дипольного 

взаимодействия    
22

DAANPDDA VVVf   . 

На рисунке 2.13 показана частотная зависимость усредненного по 

направлениям 
A

p  фактора  f  при разных радиусах 1R  ядра НЧ. Расстояния 

от молекул донора и акцептора до центра НЧ были равны 15 AD rr  нм, угол, 

определяющий положение акцептора, 4 , диэлектрическая постоянная яд-

ра НЧ 21  . Каждая кривая на рисунке 2.12 имеет несколько максимумов. Так, 

например, на кривой 1 максимум на частоте 8,4 фс
-1

 обусловлен вкладом  

дипольного низкочастотного лока-

лизованного плазмона, частота ко-

торого задается формулой (2.4) при 

""j . В максимумы в диапазоне 

5,50,5  фс
-1

 дают вклад низкоча-

стотные плазмоны более высокой 

мультипольности.  

Максимумы в диапазоне 

7,60,6  фс
-1
, обусловленные высо-

кочастотными плазмонами ( ""j ), 

на два порядка меньше, причем дипольному плазмону соответствует наиболь-

шая частота. Из рисунка видно, что с ростом 1R  максимумы, обусловленные 

низкочастотными плазмонами, сдвигаются в сторону низких частот, и их вели-

чина уменьшается, максимумы, обусловленные высокочастотными плазмона-

ми, наоборот, сдвигаются в сторону более высоких частот, и их величина уве-

личивается. Такое поведение связано с зависимостью плазмонной частоты Lj  

(2.4) от 1R . С ростом 1R  частота низкочастотной плазмонной ветви уменьшает-

ся, а высокочастотной растет. 

 
Рисунок 2.13 - Частотная зависимость усред-

ненного фактора  f  при радиусах ядра НЧ 

R1 = 3 (1), 5 (2), 7 (3) нм 
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Кроме того, проведенные рас-

четы зависимости фактора  f  от 

1  ядра НЧ показывают, что увели-

чение 1  от 2 до 4 приводит к сдвигу 

всех максимумов в сторону мень-

ших частот, при этом величина низ-

кочастотных максимумов уменьша-

ется, а высокочастотных растет. 

На рисунке 2.14 представлена 

частотная зависимость  f  при 

разных расстояниях АD rr   от донорно-акцепторной пары до поверхности НЧ и 

неизменном расстоянии между молекулами в паре 10DАr  нм. Радиус ядра на-

ночастицы 51 R  нм, его диэлектрическая проницаемость 21  . Из рисунка 

можно увидеть, что с увеличением расстояния от молекулы до НЧ вклад плаз-

монного механизма в перенос энергии уменьшается. При малых расстояниях 

вклад плазмонов с высокими мультипольностями в скорость переноса энергии 

становится сравнимым с вкладом дипольного плазмона, о чем было отмечено в 

работе [48]. 

Для достижения максимальной скорости передачи энергии по плазмон-

ному каналу необходимо, чтобы частота, на которую приходится наибольшее 

перекрытие спектров испускания донора и поглощения акцептора, была близка 

к частоте, на которой фактор  f  имеет наибольшее значение. Например, 

согласно рисунку 2.12, это условие выполняется, когда максимальное перекры-

тие приходится на частоту около 4,5 фс
-1
, при условии, что радиус ядра НЧ ра-

вен 51 R  нм. При расчете скорости переноса энергии (2.14) предполагается, 

что функции распределения по частотам в спектрах испускания донора  DG  

и поглощения акцептора  АG  имеют лоренцеву форму, а полуширина опреде-

 
Рисунок 2.14 - Частотная зависимость усред-

ненного фактора  f  при расстояниях от D-A 

пары до цента НЧ rD = rА = 15 (1), 14 (2), 13 (3) 

нм 
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ляется параметром 2.0 AD  фс
-1

. Максимум функции  DG  приходится 

на частоту 7.4D  фс
-1

 (  400 нм), а максимум  АG  – на частоту     

2.4А  фс
-1

      (  450 нм). Примером донора может служить антрацен, ак-

цептора – рибофлавин [123]. Матричные моменты дипольных моментов пере-

хода были взяты равными 
18

0101 105



AD

pp СГСЭ·см. 

На рисунке 2.15 изобра-

жена зависимость усредненной 

по направлениям 
A

p  скорости 

переноса энергии (2.15) от ме-

стоположения акцептора, если 

донор располагается на рассто-

янии 12Dr нм. Зеленая об-

ласть вокруг точечного донора, 

в которой кроме диполь–

дипольного взаимодействия 

между молекулами могут иг-

рать роль взаимодействие более высоких мультиполей и обменное взаимодей-

ствие, из расчетов исключалась. Изображение показывает, что наибольшая ско-

рость переноса наблюдается в областях, близких к донору (где преобладает ди-

поль-дипольный механизм), а также вблизи поверхности НЧ (где преобладает 

плазмонный механизм). 

 

Таким образом, в данной главе было проведено теоретическое исследова-

ние взаимодействия плазмонов и экситонов в объединенной системе, состоя-

щей из квантовой точки и сферической наночастицы с плазмонной оболочкой. 

Расчеты показали, что при сильном конфайнменте взаимодействие является 

слабым, но при слабом конфайнменте изменение геометрических характери-

стик системы может привести к промежуточному взаимодействию. При опре-

 
Рисунок 2.15 - Скорость безызлучательного переноса 
энергии зависит от местоположения акцептора 
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деленных радиусах ядра НЧ наблюдается резкое увеличение скоростей переда-

чи энергии от КТ к НЧ и спонтанного излучения КТ. Это происходит благодаря 

равенству частот плазмона и электронного перехода в КТ. 

Проведенное теоретическое исследование межмолекулярного безызлуча-

тельного переноса энергии показало, что вариация геометрических и электро-

динамических характеристик НЧ позволяет добиваться оптимальных условий, 

обеспечивающих эффективный перенос энергии в донорно-акцепторной паре 

молекул или полупроводниковых квантовых точек, расположенных вблизи НЧ.  

Выполненное исследование безызлучательных и излучательных процес-

сов в молекулах и квантовых точках в присутствии НЧ с диэлектрическим яд-

ром и плазмонной оболочкой, а также временного поведения населенностей эк-

ситонных состояний может быть полезным с практической точки зрения. Полу-

ченные результаты могут быть востребованы, например, при анализе работы 

фотоэлектронных устройств, содержащих КТ и плазмонные НЧ, или при разра-

ботке фотоэлектронных устройств, принцип работы которых базируется на 

плазмон-ускоренном переносе энергии между компонентами функциональной 

наносистемы. 
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3 Влияние наночастиц золота и серебра на оптические свой-

ства органических красителей 

 

 

3.1 Экспериментальное исследование люминесценции окрашенных 

эритрозином полимерных пленок с плазмонными наночастицами 

 

С развитием молекулярной электроники и фотоники особенно важными 

становятся исследования, направленные на изучение оптического отклика мо-

лекул органических красителей вблизи плазмонных наночастиц. Это связано с 

возможным использованием наноструктур, содержащих наночастицы и моле-

кулы люминофора, в качестве ключевых компонентов фотодиодов, лазеров, 

спазеров, различных сенсоров и датчиков. 

 В данной главе исследуются особенности влияния НЧ золота и серебра 

на оптические свойства окрашенных эритрозином пленок поливинилового 

спирта (ПВС) и генерационные свойства родамина 6G в водных растворах. 

 Синтез наночастиц был осуществлен мето-

дом цитратного востановления Туркевича-

Френса, который изначально был разработан для 

получения золотых НЧ [124], а затем стал приме-

няться для синтеза серебряных НЧ [125]. Водный 

раствор цитрата натрия (Na3C6H5O7 5,5H2O) с 

концентрацией 80 мМ был использован в каче-

стве восстановителя и стабилизатора поверхности 

металла. Источник атомов серебра - водный рас-

твор нитрата серебра (AgNO3 3H2O)  с концен-

трацией 50 мМ, а атомов золота - водный раствор тетрахлораурата натрия 

(HAuCl4 3H2O) с такой же концентрацией. Синтез осуществлялся в стеклянной 

колбе (рисунок 3.1) при режиме термостатирования (t=100
o
) на магнитной ме-

шалке MR Hei-Standard.  

 

Рисунок 3.1 - Синтез НЧ цит-

ратным  методом 
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Рисунок 3.2 - Распределение НЧ золота (1) 

и серебра (2) по радиусам 

Рисунок 3.3 - АСМ изображение и профиль 

поперечного сечения серебряных наночастиц 

на слюдяной подложке 

 

Измерение размеров синтезированных золотых и серебряных НЧ осу-

ществлялись методом динамического рассеяния света. Распределение НЧ по 

размерам показано на рисунке 3.2. Из рисунка видно, что наибольшее число НЧ 

попадает в диапазон радиусов от 20 до 30 нм. Данные размеры были подтвер-

ждены с помощью атомно-силовой мик-

роскопии (АСМ), как следует из Рису-

нок 3.3, на котором приведены микро-

фотография серебряных НЧ на слюдя-

ной подложке и профиль поперечного 

сечения НЧ [126].  

В спектрах поглощения растворов 

синтезированных НЧ золота (1) и сереб-

ра (2), представленных на рисунке 3.4, 

наблюдаются максимумы на длинах волн 525 нм и 420 нм для НЧ золота и НЧ 

серебра, соответственно. Эти максимумы соответствуют плазмонным резонан-

сам в НЧ.  

Были исследованы окрашенные эритрозином пленки ПВС, содержащие 

золотые или серебряные НЧ. Эритрозин обладает высоким квантовым выходом 

в триплетное состояние и идеально подходит для изучения фосфоресценции. 

Однако возбужденное триплетное состояние молекулы может быть эффективно 

 

Рисунок 3.4 - Спектры поглощения вод-

ных растворов НЧ золота (1) и серебра (2)  
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подавлено кислородом. Поэтому для наблюдения фосфоресценции были ис-

пользованы кислородонепроницаемые пленки ПВС. 

Подготовка экспериментальных образцов включала в себя приготовление 

базового раствора объемом 2 мл. Затем этот раствор был вылит на подготов-

ленную стеклянную подложку и подвергался выдерживанию при комнатной 

температуре в течение 2-3 суток. В базовом растворе объемное содержание 

эритрозина концентрации 10
-5

 М составляло 5%, а содержание 4%-го по массе 

водного раствора ПВС - 80%. В оставшиеся 15% входили раствор синтезиро-

ванных НЧ и дистиллированная вода в различных пропорциях, соответствую-

щих таблице 3.1. Тем самым было соблюдено равенство концентрации полиме-

ра и красителя во всех образцах, что позволило изменять только содержание 

НЧ, варьируя долю воды. Образец 1 не содержал НЧ, в образцах 2-7 объемное 

содержание воды уменьшалось, а объемное содержание раствора НЧ соответ-

ственно увеличивалось от 2.5% до 15% с шагом 2.5%. В результате выдержива-

ния образцов при комнатной температуре наблюдался рост концентрации как 

красителя, так и НЧ примерно в 30 раз, вследствие усыхания по объему поли-

мерной пленки. 

 

Таблица 3.1 - Экспериментальные образцы 

Раствор Обр.1 Обр.2 Обр.3 Обр.4 Обр.5 Обр.6 Обр.7 

А) ПВС, c = 4% (по массе), мл 1,6 

Б) Эритрозин, с = 10
-5 

М, мл 0.1 

В) НЧ, с = 6∙10
-9

 М, мл - 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 

Деионизированная вода, мл 0.3 0.25 0.2 0.15 0.1 0.05 0 

 

Спектры оптического поглощения образцов в видимом диапазоне были 

получены на спектрофотометре T70. На рисунке 3.5 представлены спектры оп-

тического поглощения образцов, содержащих золотые (а) и серебряные (б) НЧ 

[126]. Отмечается заметное увеличение поглощения системы в целом при до-
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бавлении НЧ в окрашенную пленку ПВС. Максимумы, приходящиеся на обла-

сти 530 нм, в спектрах поглощения выражены ярче и охватывают большую 

спектральную область для образцов с золотыми НЧ, по причине близкого рас-

положения полос поглощения золотых НЧ и эритрозина. 

 

 

Для регистрации спектров люминес-

ценции образцов была реализована спектро-

флуорометрическая установка, схема кото-

рой изображена на рисунке 3.6. Источником 

активации свечения молекул красителя слу-

жил твердотельный лазер YAG:Nd3+, рабо-

тающий на длине волны 532 нм, сигнал лю-

минесценции снимался CCD спектрометром 

BIM-6002, установленным вблизи боковой 

грани пленки.   

На рисунке 3.7 приведены измеренные спектры люминесценции пленок 

ПВС, окрашенных органическим красителем, с добавлением золотых и сереб-

ряных НЧ. Зависимость относительного изменения квантовых выходов флуо-

  

(а) (б) 

Рисунок 3.5 - Спектры оптического поглощения эритрозина в пленке ПВС при отсутствии 

(1) и наличии (2 - 4) наночастиц золота (а) и серебра (б). Объемная доля раствора наноча-

стиц в базовом растворе для приготовления образцов составляла 2.5% (2), 7.5% (3) и 12.5% 

(4) 

 

Рисунок 3.6 - Схема спектрофлуоро-

метрической экспериментальной 

установки 
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ресценции и фосфоресценции эритрозина от объемного содержания НЧ в базо-

вом растворе для приготовления образцов изображена на рисунке 3.8. 

 

  

(а) (б) 

Рисунок 3.7 - Спектры люминесценции эритрозина в пленке ПВС при отсутствии (1) и 

наличии (2-7) наночастиц золота (а) и серебра (б). Нумерация кривых соответсвует но-

мерам образцов в таблице 3.1 

 

Как видно из рисунка 3.7, ин-

тенсивность люминесценции немо-

нотонно меняется с ростом концен-

трации НЧ в пленке. С увеличением 

концентрации НЧ в образцах снача-

ла наблюдается рост, а затем сниже-

ние интенсивности сигналов фосфо-

ресценции и флуоресценции [126, 

127]. Максимальное увеличение ин-

тенсивности достигает ~1.7 раза. 

Вблизи НЧ помимо увеличения ско-

рости спонтанного излучения моле-

кулы красителя появляется дополнительный канал дезактивации возбуждения 

молекулы - безызлучательный перенос энергии от возбужденной молекулы к 

НЧ. При малых расстояниях между молекулой и поверхностью НЧ доминирует 

безызлучательный перенос энергии возбуждения молекулы на НЧ. С ростом 

расстояния между молекулой и НЧ скорость спонтанного излучения начинает 

 

Рисунок 3.8 - Зависимость относительного из-

менения квантового выхода флуоресценции (1, 

3) и фосфоресценции (2, 4) эритрозина в плен-

ке ПВС от объемной доли раствора наноча-

стиц золота (1, 2) и серебра (3, 4) в базовом 

растворе для приготовления образцов 
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превосходить скорость тушения. Поэтому при некоторых концентрациях НЧ в 

пленке между НЧ и молекулами устанавливаются оптимальные расстояния, что 

приводит к росту интенсивности флуоресценции. Из-за роста скорости диполь-

ных переходов S1S0 квантовый выход молекулы в триплетное состояние сни-

жается. Однако благодаря увеличению скорости спонтанного излучения при 

переходе молекулы из триплетного состояния в основное усиление фосфорес-

ценции также наблюдается. 

На рисунке 3.9 изображена спектро-

хронографическая установка, позволяющая 

регистрировалась кинетику затухания фос-

форесценции. Чтобы избежать фотоде-

струкции красителя, была использована си-

стема линз, позволяющая расширить лазер-

ный пучок и уменьшить его интенсивность. 

Для регистрации кинетики необходим ис-

точник, работающий в импульсном режиме. 

Для возбуждения молекул красителя ис-

пользовалась вторая гармоника (532 нм) 

импульсного YAG :Nd3+ – лазера с часто-

той следования импульсов 1 Гц. Монохроматор МДР-206 был настроен на уз-

кий диапазон длин волн, что позволило выделить узкий участок спектра, соот-

ветствующий максимуму полосы фосфоресценции образцов ~ 670 нм. Далее 

сигнал поступал на ФЭУ-79, после чего регистрировался осциллографом GDS-

840С и передавался на компьютер. 

Влияние наночастиц на время жизни фосфоресценции продемонстрири-

рованно на рисунке 3.10. Кинетические кривые для всех образцов построены на 

левых рисунках. На каждом из правых рисунков приведены две кинетические 

кривые в полулогарифмическом масштабе. Первая кривая соответствует образ-

 

Рисунок 3.9 - Схема спектрохроно-

графической экспериментальной 

установки 
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цу без НЧ, а вторая образцу, показывающему наибольшее увеличение интен-

сивности сигнала фосфоресценции.  

 

  
а 

  
б 

  
с 

Рисунок 3.10 - Кинетика затухания фосфоресценции эритрозина в пленке ПВС при от-

сутствии и наличии НЧ золота (а) и серебра (б и c) и соответствующие этим кривым сиг-

налы фосфоресценции красителя в полулогарифмическом масштабе.  
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Как видно из рисунков 3.10, кинетика затухания фосфоресценции являет-

ся практически экспоненциальной. Времена жизни триплетного состояния 

эритрозина определялись по прямолинейным участкам кинетических кривых, 

находящихся в диапазоне от 1.5 до 2.5 мс. Время жизни триплетного состояния 

эритрозина в пленке ПВС без НЧ, найденное по кривой 1 составляет 0Р  ~ 

108060 мкс, а при оптимальных концентрациях НЧ (кривая 4 на Рисунок 3.10а 

и кривая 6 на Рисунок 3.10б и 3.10c) оно сокращается до Р  ~ 99050 мкс (Au) 

и 95050 мкс (Ag). 

Таким образом, в ходе экспериментов были изучены оптическое погло-

щение, спектры люминесценции и кинетика затухания фосфоресценции моле-

кул эритрозина в пленке ПВС при различных концентрациях НЧ. Результаты 

показывают, что с увеличением концентрации НЧ время жизни фосфоресцен-

ции уменьшается, оптическое поглощение увеличивается, а интенсивность лю-

минесценции сначала возрастает, достигает максимума при определенной кон-

центрации НЧ, а затем уменьшается. Следует отметить, что полученные экспе-

риментальные результаты влияния плазмонных НЧ на люминесценцию краси-

теля качественно согласуются с результатами других авторов [4, 41]. 

 

 

3.2 Квантовомеханическая модель влияния плазмонных наночастиц 

на люминесценцию молекул красителя  

 

В данном разделе приведены теоретические результаты исследования 

влияния плазмонных НЧ на флуоресценцию и фосфоресценцию молекул 

эритрозина. Выполнены квантовомеханические расчеты скоростей спонтанного 

излучения молекулы и поглощения света молекулой в присутствии плазмонной 

НЧ, а также безызлучательного переноса энергии от возбужденной молекулы к 

НЧ.  

Сначала рассмотрим электрические дипольные переходы между синглет-

ными состояниями молекулы S1 и S0.  Тогда выражение для оператора энергии 
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взаимодействия молекулы с электрическим полем локализованного плазмона 

НЧ принимает вид:  

   
i

iteV rrE ,ˆˆ , (3.1) 

 

где  t,ˆ rE  – оператор напряженности поля локализованного плазмона в месте 

расположения молекулы, ri – радиус-вектор, определяющий положение i-ого 

электрона молекулы, e – заряд электрона. Выражение для оператора  t,ˆ rE  в 

квазистатическом приближении в рамках формализма вторичного квантования 

приобретает вид 
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где  
ti

lmlm
lectС


 ˆˆ  и  

ti

lmlm
lectC


 ˆˆ  – операторы уничтожения и рождения ло-

кализованного плазмона НЧ, R – радиус НЧ,  


,
1l

lmY  – шаровой вектор. Если 

диэлектрическая функция металла задается в рамках обобщенной модели Друде 

без учета частоты столкновений электронов  

 

 
  22

  pm ,  (3.2) 

 

где р  и   – плазменная частота и высокочастотная диэлектрическая прони-

цаемость металла, соответственно, то частота локализованного плазмона l-

мультипольности дается формулой  

 

 
  1  lll dpl , (3.3) 

 

в которой d  – диэлектрическая постоянная среды, окружающей НЧ. 

Знание матричного элемента оператора V̂ , задаваемого формулой (3.1), 

позволяет вычислить вероятности разрешенных квантовых переходов в моле-
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куле между состояниями lmS 11 0  и lmS 02 1 , на которые влияет при-

сутствие НЧ. Состояние 1  - это состояние, в котором молекула не возбуждена 

0S , а в НЧ существует один плазмон, характеризуемый квантовыми числами l 

и m. В состоянии 2  молекула находится в первом возбужденном синглетном 

состоянии 1S , и нет плазмонов в НЧ. В результате вычисления для матрично-

го элемента получается выражение [128] 
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где 1001 SeS
i

i rd  – дипольный момент перехода молекулы S1S0, верхний 

индекс «S» обозначает возбужденное синглетное состояние молекулы.  

Вероятность в единицу времени 
S

NPW  безызлучательного переноса энер-

гии от возбужденной молекулы к плазмонной НЧ в рамках квантовомеханиче-

ской теории возмущений определяется золотым правилом Ферми, подстановка 

в которое матричного элемента (3.4) приводит к следующему выражению [128] 
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Дельта-функция в формуле (3.5) выражает закон сохранения энергии при 

квантовом переходе и в расчетах, как правило, заменяется лоренцианом 
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
 , где 

1S  и p  – обратные времена жиз-

ни возбужденных состояний молекулы и локализованного плазмона, соответ-

ственно, 
1SE  – энергия возбужденного S1-состояния молекулы. 

Введение гибридного состояния объединенной системы «молекула + НЧ» 

и использование квантовомеханической теории возмущений при наличии двух 
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близких уровней энергии позволяет рассчитать скорости спонтанного излуче-

ния молекулы в присутствии наночастицы [111]. В таком случае гибридное со-

стояние представляет собой суперпозицию двух состояний .21 lmlm DC 

Тогда решение задачи на собственные значения оператора Гамильтона объеди-

ненной системы «молекула + НЧ» приводит к двум значениям энергии гибрид-

ного состояния  
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Коэффициенты lmC  и lmD  определяют вклад молекулярного возбуждения 

и локализованного плазмона в гибридное состояние системы «молекула + НЧ», 

и для них справедливы следующие выражения  
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Вычисление матричного элемента оператора дипольного момента объ-

единенной системы 
i

i

NP
e rpp ˆˆ , являющегося суммой операторов диполь-

ных электрических моментов НЧ и молекулы, позволяет определить скорости 

спонтанного излучения системы «молекула + НЧ». Величина матричного эле-

мента между начальным i  (l = 1) гибридным состоянием и конечным 

lmSf 00  основным состоянием системы приводит к выражению 

     
011011 ,,,,, dpp  rDrCr

S

m

NPS

m

S

fi  [111, 114]. Однако, из двух гибридных 

состояний выбирается такое, энергия (3.6) которого близка к энергии электрон-

ного перехода в молекуле. Тем самым учитывается изменение переходного ди-

польного момента молекулы в присутствии НЧ.  
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В формализме вторичного квантования оператор дипольного момента НЧ 

записывается в виде [21, 128] 
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где me  и 
m

e  – ковариантный и контравариантный циклические орты, m прини-

мает значения 0 и 1. Справедливость формулы (3.8) следует из выражения для 

потенциала электрического поля диполя    3
ˆ,ˆ rt d

NP
 rpr , вычисление ска-

лярного произведения векторов  




 
m

m

mYr er ,34 1  и  tNP
p̂

 в котором 

приводит к оператору потенциала электрического поля дипольного (l = 1) плаз-

мона вне НЧ, записанному во вторичном квантовании [111, 128] 
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Тем самым матричный элемент дипольного момента перехода НЧ из со-

стояния с одним локализованным дипольным плазмоном, характеризуемым 

квантовым числом m, в состояние без плазмонов имеет вид 

mpd

NP
R ep

233

101 23   .  

Знание матричного элемента 
S

fip  суммарного дипольного момента позво-

ляет определить вероятность в единицу времени  ,,rW
S

sp  спонтанного излу-

чения молекулы в присутствии НЧ  
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4
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c
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dfiS

sp p
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, (3.9) 

где fi  – частота перехода системы из гибридного состояния в основное, с – 

скорость света в вакууме. Кроме того, знание 
S

ifp  позволяет рассчитать ско-

рость  ,,rWabs  поглощения света молекулой в присутствии НЧ [129] 
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где I – интенсивность возбуждающего света,  – его частота. 

Теперь рассмотрим влияние НЧ на переходы молекулы из триплетного 

состояния Т1 в основное состояние S0. Из-за спин-орбитального взаимодействия 

в молекуле к триплетному состоянию подмешиваются синглетные состояния. 

Если допустить смешение состояния Т1 только с одним синглетным состоянием 

S1 и не учитывать верхних компонент триплета, которые, как указывается в 

[130], не наблюдаются, то в первом порядке теории возмущений волновая 

функция молекулы в состоянии состояния Т1 будет иметь вид 
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где 
1ТE  – энергия возбуждения Т1-состояния молекулы, 1T  – волновая функция 

молекулы в Т1-состоянии без учета спин-орбитального взаимодействия, 

11 THS SO  – матричный элемент оператора спин-орбитального взаимодей-

ствия.  

Использование функции (3.11) при вычислении дипольного момента пе-

рехода Т1S0 дает 
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Поэтому, чтобы рассчитать скорости излучательного и безызлучательно-

го переходов молекулы из триплетного в основное синглетное состояние в при-

сутствии НЧ, можно воспользоваться формулами (3.4) – (3.9), в которых следу-

ет заменить дипольный момент d01 перехода S1S0 на 10 TeS
i

i
 r  и энергию 

1SE  на 
1ТE . В результате такой замены матричный элемент оператора взаимо-
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действия триплет-возбужденной молекулы с электрическим полем плазмона 

будет равен [128] 

     ,,,, 1212 rlmVArlmV
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Т
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Формула скорости  ,rW
T

NP  безызлучательного переноса энергии от мо-

лекулы в состоянии Т1 к НЧ будет отличаться от формулы (3.5) только допол-

нительным множителем 
2

TSA  и энергией 
1ТE  в аргументе дельта-функции. 

Также при расчете скорости  ,,rW
T

sp  спонтанного излучения триплет-

возбужденной молекулы в присутствии НЧ в формуле (3.9) следует добавить 

множитель 
2

TSA  и соответствующим образом изменить частоту перехода си-

стемы «молекула + НЧ» из гибридного состояния в основное. 

Матричный элемент оператора спин-орбитального взаимодействия 

11 THS SO  может быть записан следующим образом [130] 

 

 KsKrKSO ccTHS 
*

11
2

1
, 

 

где 
Krc 

 и Ksc   – коэффициенты разложения r и s молекулярных орбиталей, 

отождествляемых с волновыми функциями S1 и Т1 состояний, по атомным ор-

биталям  и , локализованным на тяжелом ядре K, дающем наибольший вклад 

в спин-орбитальное взаимодействие; K  – фактор спин-орбитальной связи. 

Величины Krc  , Ksc   и K  можно рассчитать методами квантовой химии, и 

тем самым определить матричный элемент 11 THS SO  и коэффициент АTS в 

формуле (3.12). 

С другой стороны квадрат модуля коэффициента АTS можно найти из 

формулы, связывающей излучательные скорости дезактивации синглетного 

S

spW 0  и триплетного 
T

spW 0  состояний молекулы в отсутствие НЧ [130] 
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где P и F – частоты максимумов франк-кондоновских факторов для перехо-

дов T1  S0 и S1  S0, соответственно. В данной модели использовался именно 

этот подход. 

При расчете интенсивности флуоресценции и фосфоресценции молекулы 

можно воспользоваться упрощенной трехуровневой схемой Яблонского, со-

держащей энергию основного синглетного состояния (уровень 1), энергию пер-

вого возбужденного синглетного состояния (уровень 2) и энергию первого воз-

бужденного триплетного состояния (уровень 3). Населенности этих уровней яв-

ляются решениями системы дифференциальных уравнений [131] 
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В системе (3.13) введены обозначения: absWk 12  – скорость возбужде-

ния, 
nrS

NP

S

sp kWWk 2121   – скорость перехода S1 S0, 
nr

k21  – скорость безызлу-

чательных переходов с уровня S1, на которые не влияет присутствие НЧ, 23k  – 

скорость интеркомбинационной конверсии, 
nrT

NP

T

sp kWWk 3131   – скорость пе-

рехода Т1 S0, 
nr

k31  – скорость неоптических переходов с уровня Т1, не завися-

щая от наличия или отсутствия НЧ. В отсутствии НЧ из скоростей k21 и k31 ис-

чезают скорости безызлучательного переноса энергии от молекулы к НЧ 
S

NPW  и 

T

NPW . 
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В стационарном состоянии населенности уровней постоянны, и система 

(3.13) становится системой алгебраических уравнений, которая имеет следую-

щее решение [128] 
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Населенностям N2 и N3 пропорциональны интенсивности флуоресценции 

и фосфоресценции  

 

 2NWI
S

spFF   , 3NWI
T

spPP    (3.14) 

 

Расчеты по представленной теоретической модели были проведены для 

серебряных НЧ радиусом 20 нм [128]. В расчетах использовались параметры 

Друде на оптических частотах: энергия объемного плазмона 0,9 pl эВ, вы-

сокочастотная диэлектрическая проницаемость   45,4 Ag , время жизни ло-

кализованного плазмона 40 p
фс [2]. Характеристики молекулы красителя 

были близкими к характеристикам эритрозина: 
15

1036,3 F  c
-1

, 

15
1079,2 P  c

-1
 и 3,601 d Д.  

При проведении расчетов предполагалось, что дипольный момент пере-

хода в молекуле d01 параллелен оси z сферической системы координат с нача-

лом в центре НЧ. Напряженность электрического возбуждающего поля также 

параллельна оси z. В этом случае можно считать, что в поглощении кванта све-

та и спонтанном излучении объединенной системы «молекула + НЧ» участвуют 

дипольные локализованные плазмоны с магнитным квантовым числом m = 0.  
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 На рисунке 3.11. изображены ре-

зультаты расчетов по формулам (3.5) и 

(3.9) дистанционных зависимостей 

скорости безызлучательного переноса 

энергии ),( rW
S

NP  от молекулы к НЧ и 

скорости спонтанного излучения 

),( rW
S

sp  молекулы при радиальной       

( = 0, Рисунок3.12 а)
 
и тангенциаль-

ной    ( = /2, Рисунок3.12 б) ориента-

ции переходного дипольного момента 

d01 относительно поверхности НЧ 

[128]. Горизонтальной прямой показана скорость спонтанного излучения моле-

кулы 
S

spW 0  в отсутствие НЧ.  

 Из рисунка 3.11 видно, что при ради-

альной ориентации d01 скорость спонтанно-

го излучения вблизи НЧ (кривая 1) превос-

ходит скорость излучения в среде без НЧ. В 

случае тангенциальной ориентации (кривая 

2) – наоборот, что объясняется наведением в 

этом случае в НЧ дипольного момента, про-

тивоположного по направлению моменту d01 

(рисунок 3.12) [10, 11]. При малых расстояниях r  1 – 2 нм между молекулой 

и поверхностью НЧ скорость безызлучательного переноса энергии  0,rW
S

NP  от 

молекулы к НЧ на несколько порядков превосходит скорость спонтанного из-

лучения  0,rW
S

sp . Однако при  r  7 нм имеет место пересечение кривых 1 и 4, 

т. е. скорость спонтанного излучения сравнивается со скоростью тушения. При 

дальнейшем увеличении r  скорость спонтанного излучения превосходит ско-

 
Рисунок 3.11 - Зависимости скорости спон-

танного излучения молекулы в присутствии 

НЧ   0,rW
S

sp  (1) и   2,rW
S

sp  (3) и ско-

рости переноса энергии от молекулы к НЧ  

 0,rW
S

NP  (2) и   2,rW
S

NP  (4) от рассто-

яния между молекулой и центром НЧ 

 

Рисунок 3.12 - Радиальная (а) и каса-

тельная (б) ориентации дипольного 

момента перехода молекулы (синий 

вектор) по отношению к НЧ и ди-

поль-изображение (зеленый вектор) 

𝑬   ,  𝒛 

  

d
01

 

d
01

 
а б 

4 
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5 

2 
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рость тушения.  Поэтому, как ранее отмечалось в работе [21], в изменении ин-

тенсивности флуоресценции молекулы вблизи НЧ ключевую роль играют ори-

ентация переходного дипольного момента и расстояние между молекулой и 

НЧ. Для скоростей спонтанного излучения ),( rW
T

sp  триплет-возбужденной мо-

лекулы и тушения ),( rW
T

NP  триплетного возбуждения наночастицей дистанци-

онные зависимости являются аналогичными. 

При вычислении интенсивностей флуоресценции и фосфоресценции мо-

лекулы в отсутствие НЧ использовались следующие значения параметров 

3

0 10absW c
-1

, 
80

23 108 k c
-1

, 
8

0 10
S

spW c
-1

, 600 
T

spW c
-1

, 
6

21 10
nr

k c
-1

, 

3

31 101.1 
nr

k c
-1
. При таких значениях квантовые выходы флуоресценции 

11.0F , фосфоресценции 046.0P  и интеркомбинационной конверсии 

89.0ST . Значения квантовых выходов согласуются со значениями, приве-

денными в работе [132] для эритрозина в различном полимерном окружении. 

На рисунке 3.13 представлены отношения квантовых выходов молеку-

лярной люминесценции в присутствии НЧ  nrS

NP

S

sp

S

spF kWWW 21  и 

 nrT

NP

T

spST

T

spP kWWW 31  к квантовым выходам в отсутствие НЧ 0F  и 

0Р  [133].  

  
Рисунок 3.13 - Зависимости квантовых выходов флуоресценции (а) и фосфоресценции 

(б) от расстояния между молекулой и поверхностью НЧ при различных полярных уг-

лах, определяющих местоположение молекулы  = 0 (1),    (2), и усреднении по те-

лесному углу (3).  
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Из рисунка 3.13 видно, что наибольшее увеличение квантового выхода 

флуоресценции наблюдается для радиально ориентированных d01 в молекуле, 

отстоящей от поверхности НЧ на r ~ 10 нм, а незначительный рост квантового 

выхода фосфоресценции приходится на r ~ 20 нм. 

 На рисунке 3.14 приведены рассчитанные по формулам (3.12) дистанци-

онные зависимости отношения интенсивностей флуоресценции  ,rIF  и фос-

форесценции  ,rIP  молекулы в присутствии серебряной НЧ к соответствую-

щим интенсивностям IF0 и IP0 в однородной среде без НЧ [128].  

Из рисунка 3.14а видно, что максимальное усиление флуоресценции име-

ет место при радиальной ориентации переходного дипольного момента молеку-

лы и расстоянии r  4 нм от поверхности НЧ (кривая 1). При касательной ори-

ентации дипольного момента (кривая 2) наблюдается тушение флуоресценции. 

При усреднении по полярному углу (кривая 3) интенсивность флуоресценции 

увеличивается до 2 раз по сравнению со случаем отсутствия НЧ.
 
 

Из рисунка 3.14б следует, что по сравнению с флуоресценцией интенсив-

ность фосфоресценции возрастает меньше, и максимум увеличения интенсив-

ности приходится на расстояние r  7-8 нм от поверхности НЧ для кривой 3.  

  
а б 

Рисунок 3.14 - Зависимости относительной интенсивности флуоресценции   
0, FF IrI   и 

фосфоресценции   
0, PP IrI   молекулы от расстояния между молекулой и центром НЧ 

при  = 0 (1), /2 (2) и усреднении по углу  (3) 
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Выполненное теоретическое исследование [128] позволило выявить оп-

тимальные для увеличения интенсивности люминесценции расстояния между 

молекулой и НЧ. Результаты теоретического исследования качественно объяс-

няют наблюдаемые экспериментально изменения спектров люминесценции и 

времяразрешенных сигналов фосфоресценции эритрозина в присутствии плаз-

монных НЧ. 

 

 

3.3 Экспериментальное исследование генерационных свойств рода-

мина 6Ж в водных растворах с плазмонными наночастицами 

 

В работах [89-90, 134] сообща-

ется, что наличие НЧ благородных 

металлов в активной среде лазера на 

красителях приводит к изменению 

порога и улучшению качества генера-

ции лазерного излучения. В данном 

параграфе приведены результаты экспериментального исследования влияния 

НЧ золота и серебра на вынужденное излучение молекул родамина 6Ж (Р6Ж) в 

водных растворах [135]. 

 НЧ золота и серебра были синтезированы по методике, описанной в 

пункте 3.1. Для изучения влияния плазмонных НЧ на спонтанное и вынужден-

ное излучение Р6Ж были подготовлены образцы водных растворов объемом 2 

мл каждый. Четвертая часть этого объема приходилась на водный раствор кра-

сителя концентрации 1 мМ. В остальную часть объема образца вода и водный 

раствор синтезированных НЧ входили в разных пропорциях, приведенных в 

таблице 3.2. 

Таблица 3.2. Образцы водных растворов Р6Ж 

№ 
H2O, 

мл 

НЧ Au/Ag, 

мл 

Р6Ж, 

(C=1мМ) 

мл 

1 1.5 0 

0.5 

2 1.25 0.25 

3 1 0.5 

4 0.75 0.75 

5 0.5 1 
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Регистрация излучения образцов осу-

ществлялась посредством экспериментальной 

установки, схема которой изображена на рисун-

ке 3.15. Для возбуждения молекул красителя 

использовался импульсный твердотельный ла-

зер YAG:Nd3+, работающий на длине волны 

532 нм и генерирующий импульсы длительно-

стью 10 нс. Интенсивность излучения лазера ва-

рьировалась с помощью длительности накачки, 

которая изменялась от 90 до 200 мкс с шагом 10 мкс. Соответсвие между дли-

тельностью накачки и интенсивностью лазерного излучения дано в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 Значения плотности энергии, соответствующие определенной величине дли-

тельности импульса лазера YAG:Nd3+ 

t, мкс 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 

P, МВт/см
2
 20,0 42,0 80,0 123,5 164,6 205,8 249,3 289,3 323,4 346,9 358,7 364,6 

 

Раствор красителя помещался в стеклянную кювету объемом 2.5 мл. Кю-

вета, одна большая грань которой располагалась вблизи глухого зеркала, слу-

жила резонатором. Лазерный луч попадал в кювету через боковую грань.  

 Сигнал свечения красителя собирался линзой и после прохождения спек-

трально-нейтрального фильтра попадал в ПЗС спектрометра BIM-6002.  

На рисунке 3.16 представлены спектры излучения образцов при постоян-

ной мощности накачки, равной 210 МВт/см
2
. Без НЧ в растворе (кривая 1) 

наблюдается флуоресценция красителя. Наличие НЧ золота в растворе приво-

дит к появлению в спектре узкого пика (кривая 3), который с ростом объемной 

доли НЧ в растворе сначала растет (кривая 4), а затем уменьшается (кривая 5). 

На рисунке 3.17 показаны зависимости от плотности мощности накачки макси-

мумов интенсивностей и полуширин линий излучения образцов. Для всех об-

разцов наблюдается сужение полосы излучения с ростом интенсивности воз-

буждающего лазерного импульса [135].  

 
Рисунок 3.15 - Эксперименталь-

ная схема регистрации излучения 

образцов  
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Рисунок 3.16 - Спектры излучения Р6Ж в 

присутствии НЧ золота в растворе при 

мощности накачки 210 МВт/см
2
. Номер 

кривой соответствует номеру образца в 

таблице 1. 

Рисунок 3.17 - Зависимости максимума ин-

тенсивности (сплошные кривые) и полуши-

рины линии (пунктирные кривые) излучения 

Р6Ж от плотности мощности накачки для 

различных объемных долей НЧ золота в об-

разце 

 

Аналогичные результаты были получены для водных растворов Р6Ж, со-

держащих НЧ серебра, как видно из рисунков 3.18, 3.19. Образец 2 демонстри-

рует режим генерации с полушириной линии 5 нм, тогда, как для образца 1 

наблюдается люминесценция с полушириной линии 20 нм при плотности мощ-

ности накачки 120 МВт/см
2
 [135]. 

  
Рисунок 3.18 - Спектры излучения Р6Ж в 

присутствии НЧ серебра в растворе при 

плотности мощности накачки 120 

МВт/см
2
.  

Рисунок 3.19 - Зависимости максимума интен-

сивности (сплошные кривые) и ширины линии 

(пунктирные кривые) излучения Р6Ж от плот-

ности мощности накачки для различных объ-

емных долей НЧ серебра в образце 

 

По зависимостям максимумов интенсивностей излучения от плотности 

мощности накачки были определены пороги генерации для разных образцов. 

Из рисунка 3.20 видно, что в зависимости от объемной доли раствора НЧ в об-

разце порог генерации ведет себя не монотонно: сначала уменьшается, а затем 
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увеличивается, причем большей интенсивности излучения соответствует мень-

ший порог генерации. Полученные результаты согласуются с результатами ав-

торов работы [136]. 

 

  
а б 

Рисунок 3.20 - Зависимость порога генерации от объемной доли НЧ серебра (а) и золота 

(б) 

  

Таким образом, в результате проведенного исследования было выявлено 

влияние плазмонных НЧ на характер излучения водных растворов Р6Ж [134]. 

Наличие НЧ в растворе позволяет системе перейти в режим генерации при та-

ких интенсивностях накачки, при которых в растворах без НЧ генерация не 

наблюдается. Стимулирующая роль НЧ золота и серебра связана с изменением 

скорости поглощения света молекулой красителя, а также изменением скоро-

стей спонтанного и вынужденного излучения молекулы вблизи НЧ [89-90, 134].  

 

 

3.4 Теоретическая модель влияния плазмонных наночастиц на порог 

генерации света молекулами красителя 

 

В данном разделе изложена теоретическая модель, описывающая влияние 

металлических НЧ на порог генерации света молекулами красителя. Показано, 

что с уменьшением расстояния между молекулой красителя и поверхностью НЧ 

порог генерации сначала уменьшается, а затем растет. 

В основе модели лежат скоростные уравнения лазера с двухуровневой ак-

тивной средой [129] 
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Стационарное решение уравнений (3.15) записывается в следующем виде 

[129] 
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n 21 ,      
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n

nrr

ph
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 , (3.16) 

 

где n0 – концентрация молекул, n21 – концентрация инверсии населенностей, nph 

– число фотонов в резонаторе, Vа – объем моды резонатора, 
r

k21  – скорость 

спонтанного излучения фотона, 
nr

k21  – скорость безызлучательной релаксации, 

kph – скорость затухания фотонов в резонаторе, g – скорость накачки, B – коэф-

фициент, ответственный за вынужденное излучение фотона. 

Согласно [129] скорость накачки определяется формулой 

 

 
 

02
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2
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
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c
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g


, (3.17) 

 

где р12 – дипольный момент перехода молекулы из возбужденного состояния в 

основное, 0 – частота перехода, I – интенсивность возбуждающего света,  – 

его частота, с – скорость света в вакууме,  x  – дельта функция, которая в рас-

четах заменяется функцией Лоренца,  – диэлектрическая проницаемость ак-

тивной среды,  – угол между дипольным моментом перехода и напряженно-

стью электрического поля падающей волны. 

Скорость спонтанного излучения дается выражением [129] 
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Величина B рассчитывается по формуле VcB   [129], где  – сечение 

поглощения фотона молекулой, которое получается из формулы (3.17) делени-

ем на плотность потока фотонов падающей волны, т. е. на I . 

Полагая число фотонов в формуле (3.16) равным нулю, для порога гене-

рации можно получить формулу 

 

 

  

 




210

2102121

nn

nnkk
I

nrr

th


.  (3.19) 

 

Когда молекула находится вблизи НЧ излучение и поглощение света про-

изводится объединенной системой, дипольный момент перехода которой в 

квантовом подходе может быть записан в виде [111, 128] 

 

 
     

mm

NP

mmmtot pDpCp ,1211, rrr  ,  (3.20) 

 

где m = 0, 1 – индексы ортов циклической системы координат, 

233

1 23 pd

NP

m Rp    – матричный элемент дипольного момента НЧ, 
mp ,12

 – 

циклические компоненты дипольного момента перехода молекулы. Коэффици-

енты  rmC1  и  rmD1  в (3.20) рассчитываются по формулам (3.7). Частота ло-

кализованного плазмона дается формулой (3.3) для случая диэлектрической 

функции металла в обобщенной модели Друде (3.2).  

Чтобы определить скорости поглощения, спонтанного и вынужденного 

излучений молекулы в присутствии НЧ, нужно в формулы (3.17) и (3.18) вместо 

дипольного момента перехода в молекуле р12 подставить дипольный момент 

перехода ptot (3.20) в объединенной системе «молекула – НЧ». 
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При проведении расчетов величин, определяемых формулами (3.15), 

(3.16) и (3.19), в присутствии НЧ к скоро-

сти 
nr

k21  необходимо добавить скорость 

безызлучательного переноса энергии от 

молекулы к НЧ, которая в квантовомеха-

ническом подходе определяется выраже-

нием (3.5) [137]. 

На рисунке 3.21 изображены зави-

симости квадрата модуля отношения 

2

12pptot  от расстояния между молеку-

лой и поверхностью серебряной НЧ для 

радиальной и касательной ориентации 

дипольного момента перехода молекулы, 

как показано на рисунке 3.12.  

На рисунке 3.22 показаны дистанционные зависимости скорости безыз-

лучательного переноса энергии от молеку-

лы на НЧ для радиальной и касательной 

ориентации дипольного момента перехода 

молекулы.  

Дистанционные зависимости усред-

ненных по угловому местоположению мо-

лекулы, дипольный момент которой 

направлен вдоль оси z, скоростей спонтан-

ного излучения (3.19) и безызлучательного 

переноса энергии (3.5) приведены на ри-

сунке 3.23. Как следует из рисунка, если 

расстояние между молекулой и НЧ превосходит 7.5 нм, скорость спонтанного 

излучения становится больше скорости безызлучательной релаксации молеку-

лярного возбуждения [137]. 

 

Рисунок 3.21 - Дистанционные зависи-

мости квадрата модуля отношения ди-

польного момента перехода объединен-

ной системы к дипольному моменту пе-

рехода в молекуле 1 - ( = 0), 2 - ( = /2) 

 
Рисунок 3.22 - Дистанционные зависи-

мости скорости безызлучательного пе-

реноса энергии возбуждения молекулы 

на НЧ 1 - ( = 0), 2 - ( = /2) 
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На рисунке 3.24 показаны дистанционные зависимости отношений инвер-

сии населенностей (кривая 1), числа генерируемых фотонов (кривая 2) и порога 

генерации (кривая 3) к их значениям в отсутствии НЧ. В расчетах использова-

лись усредненные по угловому местоположению молекулы скорости  

излучательных и безызлучательных процессов и следующие параметры модели: 

16

0 101.2 n см
-3

, 001.0aV см
3
, 0054.0V см

3
,

10
1027.4 phk c

-1
,

7

12 100.1 
nr

k c
-1

, 

2d , 3.612 p Д, 
15

100.1 I эрг/(c·см
2
). Из рисунка видно, что с уменьшени-

ем расстояния между молекулой и поверхностью НЧ инверсия населенностей 

уменьшается, а число генерируемых фотонов и порог генерации ведут себя не-

монотонно. Порог генерации сначала снижается, а затем резко растет. Число 

генерируемых плазмонов сначала растет, а затем падает, что связано с ростом 

скоростей всех указанных процессов в присутствии НЧ и их конкуренцией. 

  

Рисунок 3.23 - Дистанционные зависимо-

сти скоростей спонтанного излучения и 

безызлучательного переноса энергии от 

молекулы к НЧ, усредненные по угловому 

местоположению молекулы 1 – W, 2 - 
r

k21   

Рисунок 3.24 - Дистанционные зависимости 

отношений инверсии населенностей (кривая 

1), числа генерируемых фотонов (кривая 2) и 

порога генерации (кривая 3) к их значениям в 

отсутствии НЧ 

 



 

92 

 

На рисунках 3.25 приведены решения 

скоростных уравнений лазера (3.15) для ки-

нетики числа фотонов 3.25а и  концентрации 

инверсии населенностей 3.25б в резонаторе. 

Как видно из рисунков, наличие НЧ приво-

дит к уменьшению времени выхода кинети-

ческих кривых на стационарное значение на 

один порядок. Кроме того с ростом расстоя-

ния немонотонно меняется стационарные 

значения n21 и nph, а также времена выхода на 

установившиеся значения n21 и nph. 

Таким образом, проведенное теорети-

ческое исследование показывает, что наблю-

дающееся в эксперименте [89, 90] снижение 

порога генерации при добавлении в раствор 

лазерного красителя плазмонных НЧ можно 

объяснить установлением оптимального 

среднего расстояния между молекулами и 

НЧ.  

 

Таким образом, в ходе проведенных экспериментальных исследований 

установлено, что наличие плазмонных наночастиц в окрашенной полимерной 

пленке или окрашенном водном растворе приводит к увеличению поглощения 

света молекулами, немонотонным изменениям интенсивности люминесценции 

и порога генерации излучения. По мере роста концентрации наночастиц снача-

ла наблюдается увеличение интенсивности люминесценции, которое после до-

стижения максимума сменяется уменьшением. Для порога генерации наоборот, 

сначала наблюдается его снижение, а после достижения минимума - рост. 

Предложенные теоретические модели влияния НЧ на спектрально-

люминесцентные и генерационные свойства органических молекул качественно 

 
а 

 
б 

Рисунок 3.25 - Кинетика числа фото-

нов (а) и  концентрации инверсии 

населенностей (б) в резонаторе без 

НЧ (1), на расстоянии от поверхно-

сти НЧ 1 нм (2), 2 нм (3), 5 нм (4), 8 

нм (5) 
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объясняют наблюдаемые в экспериментах закономерности. На расстояниях 4-

10 нм между молекулой органического красителя и поверхностью плазмонной 

наночастицы скорость спонтанного излучения молекулы и скорость безызлуча-

тельного переноса энергии электронного возбуждения от молекулы к НЧ явля-

ются величинами одного порядка, что приводит к максимальному усилению 

люминесценции и снижению порога генерации. Данные расстояния между мо-

лекулами и НЧ обеспечиваются определенными концентрациями НЧ в окра-

шенных полимерных пленках или растворах. 
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4 Генерация второй гармоники монослоем сферических 

плазмонных наночастиц структуры «ядро-оболочка» 

 

 

4.1 Слоистая частица в электрическом поле плоской волны 

 

В данном параграфе рассматривается наночастица с диэлектрическим яд-

ром и плазмонной оболочкой, находящаяся в поле плоской электромагнитной 

волны. Схематическое изображение наночастицы представлено на рисунке 4.1.
 
 

Электрическое поле можно представить в виде 

двух слагаемых [137]: 

 

   εeEeE
iky

0z



0  
(4.1) 

 

где 
iky

0z eEe


– уравнение падающей плоской волны; ε


 – 

слагаемое, учитывающее отклик шара. 

Падающее поле можно разложить в ряд:  

 

 
... 0z0z

iky

0z EeikyEeeEe


 (4.2) 

 

Слагаемое, учитывающее отклик шара, так же может быть разложено в 

ряд: 
   

...
10

00
  εεε


 

С учетом разложения получим следующий вид электрического поля, со-

держащий слагаемые нулевого и первого порядка [137]:  

 

 

   10

000   εεEeikyEeE 0z0z


. (4.3) 

 

Для удобства расчетов, поле отклика шара можно определить через гра-

диент потенциала 

(i)

0
ε . 

 

Рисунок 4.1 - Схемати-

ческая структура слои-

стой НЧ 
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В силу центральной симметрии задачи удобнее перейти от декартовой 

системы координат (ДСК), к сферической:  


















.cos

,sinsin

,cossin

rz

ry

rx

 

Связь единичных векторов ДСК  
zyx eee


,,
 
c единичными векторами сфе-

рической СК  
 e,eer


, : 

 

   



 ,,,

3

1

,,, rk

k

knzyxn eDe


, 

 

где матрица knD , имеет вид: 

 









sinsincoscoscos

0cossin

cossinsincossin

knD . (4.4) 

 

Из (4.4) получим выражение для единичного вектора ze


: 

 

  sincos eee rz


. 

 

И формула (4.3) примет вид: 

       10

000
sincossinsinsincos   εεEeerikEeeE 0r0r


 

В квазистатическом приближении выражения для потенциалов нулевого 

порядка имеют следующий вид: 

 
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 (4.5) 
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где R1 - радиус диэлектрического ядра частицы; R2 - радиус частицы. 

Потенциалы первого порядка, удовлетворяющие граничным условиям на 

поверхностях металлической оболочки, могут быть записаны в виде:  

 

 
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r
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RrR

2
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 (4.6) 

 

На границе раздела сред должны быть равны нормальные составляющие 

векторов электрической индукции D


 и касательные составляющие векторов 

напряженности электрического поля E

:  
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 (4.7) 

 

Из (4.7) можно определить коэффициенты ,0A  ,1A  ,0B  ,1B  ,0C  ,1C  ,0D  

,1D  [138]. 
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где  
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R
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V
; d - диэлектрическая проницаемость ядра частицы. 
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где 
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R
; m - диэлектрическая проницаемость металлической оболочки. 

Теперь можно выписать все компоненты электрического поля: 
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4.2 Нелинейная поверхностная поляризация частицы 

 

На внутренней и внешней поверхности металлической оболочки НЧ воз-

никает нелинейная поляризация [139]. Касательная составляющая вектора по-

верхностной поляризации определяется следующей формулой 
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Нормальная составляющая вектора объемной поляризации 
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В (4.11) и (4.12) 
| || |  - компонента тензора нелинейной поверхностной 

восприимчивости и 
 2

b  - нелинейная объемная восприимчивость, вычислен-

ные на границах оболочки, определяют нелинейную поверхностную плотность 

заряда [61] 
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где 
| |  – оператор градиента касательный к поверхности. 

Нормальная к поверхностям сферической оболочки составляющая векто-

ра поверхностной поляризации определяется квадратом радиальной составля-

ющей    rr





 EEr  электрического поля внутри оболочки (4.10):  
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Верхний знак в формулах (4.11) - (4.14) относится к внешней поверхности 

оболочки, нижний - к внутренней поверхности. 
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Нелинейные поверхностные плотности заряда (4.13) на поверхностях 

оболочки наночастицы, вычисленные с результирующим полем  rE


 внутри 

оболочки, содержат слагаемые с разными угловыми зависимостями:  
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где  и  - полярный и азимутальный углы в системе координат, связанной с 

частицей, ось z которой сонаправлена с вектором напряженности Е0 (рисунок 

4.1).  

Для коэффициентов F0, F1, F2 получаются следующие выражения: 
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Знак «+» соответствует R1, знак «-» – R2. Коэффициенты (В0, С0, В1, С1) 

задаются формулами (4.8) и (4.9).  
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Аналогичные угловые зависимости получаются и для нормальных со-

ставляющих векторов поверхностной поляризации (4.14) на границах оболочки: 
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Здесь знак «+» соответствует R2, знак «-» – R1. 

Слагаемые в формулах (4.15) и (4.16), содержащие  sinsin , являются 

источниками дипольных колебаний удвоенной частоты. Электрическое поле 

удвоенной частоты можно также определить в квазистатическом приближении, 

решая уравнение Лапласа для сферической оболочечной частицы. Выражение 

для потенциала поля диполя, колеблющегося на удвоенной частоте вдоль оси y, 

задается следующим образом: 
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Слагаемые в формулах (4.15) и (4.16), содержащие 1cos3
2

 , являются 

источниками квадрупольных колебаний удвоенной частоты. Выражение для 
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потенциала поля квадруполя с диагональным тензором квадрупольного момен-

та, колеблющегося на удвоенной частоте, имеет вид: 
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На границах оболочки частицы потенциал поля испытывает скачок из-за 

наличия нормальной составляющей вектора поверхностной поляризации 

  
21

2
RPs



 . Одновременно нормальная составляющая вектора электрической 

индукции претерпевает разрыв, обусловленный поверхностной плотностью за-

ряда   
21

2
Rs


  [61, 138]. Таким образом, граничные условия для потенциала за-

писываются в виде: 
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 (4.19) 

 

Решая систему (4.19), получаем выражения для 
 2

1D  и 
 2

0D : 

 

 
 

      

              ,42222

23
4

2

221

3

2

3

1

3

2221221

3

1111111

2

2

1

RRGRRRRRGRF

RRRGRF
Z

D

dmmd

md












 (4.20) 



 

102 

 

где 
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и 
              5

12

5

22

0

2 226322232 RRZ mdmmmd  . 

Выражение (4.20) определят дипольный момент, колеблющегося вдоль y 

на удвоенной частоте диполя 
   


2

12

2
Dd . Выражение (4.21) определяет диа-

гональные элементы тензора квадрупольного момента 
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4.3. Нелинейная поляризация монослоя слоистых наночастиц 

 

В данном разделе рассматривается 

неупорядоченный монослой сферических 

металлических наночастиц, расположен-

ный вблизи плоской границы двух опти-

чески прозрачных сред с диэлектрически-

ми проницаемостями 1 и 2. Система ко-

ординат, связанная с частицей, будет 

штрихованной, а частица будет  

находиться в поле преломленной волны. 

Схематическое изображение монослоя 

показано на рисунке 4.2. Как видно из ри-

сунка, частицы находятся в поле преломленной волны.  

Нелинейную поляризацию границы раздела, возникшую за счет наведе-

ния дипольных и квадрупольных моментов в наночастицах, задают следующей 

 

Рисунок 4.2 - Падение р-поляризованной 

волны на поверхность среды с моносло-

ем наночастиц 
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формулой [68]:    tyki

iszlkjijklkjijkis
y

ePEEEEP





22

02222
, где 

ijk – тен-

зор нелинейной поверхностной дипольной восприимчивости; 
ijkl  – тензор не-

линейной поверхностной квадрупольной восприимчивости 

Тензоры ijk  и ijkl  связаны с тензорами нелинейных дипольной и квад-

рупольной поляризуемостей наночастицы правилом преобразования тензоров 

при поворотах системы координат. Для волны, поляризованной в плоскости па-

дения, переход от системы координат xyz, связанной с наночастицей, к лабо-

раторной системе xyz (рисунок 4.3) представляет собой поворот против часовой 

стрелки вокруг оси х на угол, равный 22  , где 2  - угол преломления, как 

показано на рисунке 4.3А.  

Ввиду этого, выражение для компонент тензора нелинейной дипольной 

восприимчивости ijk , принимает вид: 

 

   
''''''2 zzyzkzjyiSijk n  eeeeee ,   (4.22) 

 

 
(А) (Б) 

Рисунок 4.3 - Взаимное расположение двух систем координат: лабораторной ( ,  ,  ) и си-

стемы связанной с наночастицей (  ,   ,   ),  для двух ориентаций вектора напряженности 
электрического поля: (А) p-поляризованный; (Б) s-поляризованный  

 



 

104 

 

где в скобках стоит скалярное произведение ортов лабораторной системы коор-

динат на орты векторы штрихованной системы координат, и представляет со-

бой преобразование тензора из одной системы координат в другую. В формуле 

(4.22) введены следующие обозначения: Sn  – поверхностная концентрация на-

ночастиц, zzy   - единственная ненулевая компонента тензора нелинейной ди-

польной поляризуемости наночастицы. В соответствии со сказанным в пункте 

4.2, дипольный момент НЧ, колеблющийся вдоль y на удвоенной частоте, мо-

жет быть представлен в виде 
2

22

2

zzzyy Ed 



  , где 
   2

2

2

1 EDzzy



  . При этом 

в формулах, определяющих коэффициенты, входящие в 
 2

1D , под напряжен-

ностью поля, падающего на частицу, подразумевается напряженность поля 

преломленной волны с амплитудой Е2. 

В результате выполнения преобразований по формуле (4.22), для тензора 

нелинейной дипольной восприимчивости получаются 8 ненулевых компонент 

[139]: 

 

zzysyyy n  2

2

22 cossin , 

zzysyyzyzy n  22

2

2 cossin , 

zzysyzz n  2

3

2 sin , 

zzyszzyzyz n  2

2

22 cossin , 

zzyszzz n  22

2

2 cossin , 

zzyszyy n  2

3

2 cos . 

 

Компоненты тензора нелинейной квадрупольной поверхностной воспри-

имчивости ijkl  определяются формулой: 

    
    

     ,

2

zzzzzlzkzjzi

zzyyzlzkyjyi

zzxxzlzkxjxisijkl n













eeeeeeee

eeeeeeee

eeeeeeee

   (4.23) 
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в которой zzxx  , zzyy  , zzzz   - компоненты тензора нелинейной квадруполь-

ной поляризуемости наночастицы равные 
   2

2

2

0 32 EDzzyyzzxx



  , 

.2 zzxxzzzz    

Из (4.23) следуют выражения для 20-ти ненулевых компонент [139]: 

 

zzxxsxxzz n  2

2

2 sin , 

zzxxsxxyy n  2

2

2 cos , 

zzxxsxxzyxxyz n  222 cossin , 

 
zzzzzzyysyyyy n   2

4

2

2

2

2

2 coscossin , 

 
zzzzzzyysyyzyyyyz n   2

3

222

3

2 cossincossin , 

 
zzzzzzyyszyyyyzyy n   2

3

22

3

22 cossincossin , 

 
zzzzzzyysyyzz n   2

2

2

2

2

4

2 cossinsin , 

 
zzzzzzyyszzyy n   2

2

2

2

2

4

2 cossincos , 

 ,cossincossin 2

2

2

2

2

2

2

2

2 zzzzzzyys

yzzyzyyzzyzyyzyz

n  



 

 
zzzzzzyyszzzz n   2

4

2

2

2

2

2 sincossin , 

 
zzzzzzyyszzyzzzzy n   22

3

2

3

22 cossincossin , 

 
zzzzzzyysyzzzzyzz n   22

3

22

3

2 cossincossin . 

 

Таким образом, вектор нелинейной поверхностной поляризации будет 

иметь две составляющие 

 

 

  ,2
2

222

2

2

2

222

2

2

2

zyyzzzyyyyzyyzyyyyyyy

zyzzzyyyzyzyyyyyys

EEEEik

EEEEP






  (4.24) 

и 

 

 

  ,2
2

222

2

2

2

222

2

2

2

zzyzzzyzyyzzyzyyzyyyy

zzzzzyzzyzyzyzyyzs

EEEEik

EEEEP






   (4.25) 
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где E2y и E2z – y- и z-проекции амплитуды преломленной р-волны 

0

0221

01
2

coscos

cos2
EE




 , Е0 – амплитуда падающей волны, 0 – угол па-

дения. 

Для волны, поляризованной перпендикулярно плоскости падения (s-

волны), переход от xyz к xyz представляет собой два последовательных пово-

рота против часовой стрелки: сначала поворот вокруг оси z на угол, равный 

22  , затем вокруг оси y на 3/2 (рисунок 4.3Б). В результате у тензора не-

линейной дипольной поверхностной восприимчивости будет две отличные от 

нуля компоненты: 

zzyszxx n  22 cos , 

zzysyxx n  22 sin . 

Ненулевых компонент тензора нелинейной квадрупольной поверхност-

ной восприимчивости три: 

zzzzsxxxx n  2 ,
 

zzxxszzxx n  2 , 

zzyysyyxx n  2 . 

В результате вектор нелинейной поверхностной поляризации также будет 

иметь y- и z-компоненты: 

 

  2

2

2
2 xyyxxyyxxys EikP 


, (4.26) 

2

2

2

xzxxzs EP 


, (4.27) 

 

где 
0

2201

01
2

coscos

cos2
ЕE x




  - амплитуда преломленной s-волны. 

Нелинейная поверхностная поляризация, определяемая формулами (4.24), 

(4.25) для падающей р–волны и (4.26), (4.27) для s-волны, является источником 

плоских волн с частотой 2 [60], уходящих от границы раздела сред. Эти волны 

поляризованы в плоскости падения. Согласно работе [60] амплитуда отражен-
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ной второй гармоники равна:  







22

2

1221

12 4
zs

s

yys

s

zs

z

s

z

s

PkPk
kk

ik
E , где 

ck
s

11 2   – волновое число в верхнем диэлектрике, с – скорость света в ва-

кууме,  
01 sin2  ck

s

y ,    2
1

2

1 2
s

y

s

z kck  ,    2
2

2

2 2
s

y

s

z kck   - 

компоненты волнового вектора второй гармоники в верхнем и нижнем диэлек-

трике. Интенсивность второй гармоники пропорциональна квадрату модуля 

амплитуды. 

 

 

4.4 Генерируемая монослоем слоистых наночастиц вторая гармоника 

 

При выполнении расчетов использовалась универсальная модель Друде 

для описания частотной зависимости диэлектрической проницаемости матери-

алов оболочек частиц      iplm

22
. Здесь   обозначает высоко-

частотную диэлектрическую проницаемость, учитывающую влияние ионной 

решетки, 
pl  и   ˗ представляют плазменную частоту и коэффициент рассея-

ния, который определяет теплопотери металла. Диэлектрическая проницае-

мость ядра частицы d изменялась в диапазоне от 2 до 3. Параметры благород-

ного металла были выбраны аналогичными серебру: 1.9 pl эВ,          

0.027  эВ, 45.4  [2]. Внешний радиус частицы R2 составлял 5 нм. Ради-

ус ядра частицы изменялся от 0 до 3 nm. Напряженность поля в падающей 

волне была равна 
6

103   В/см. Для оптически прозрачных сред были приняты 

значения диэлектрических проницаемостей 11  , 22  . Поверхностная кон-

центрация наночастиц составляла 10
11

 см
-2
. Выражения для компонент тензора 

нелинейной поверхностной и объемной восприимчивости металлов 

  ,1
16

2



 m

m

ea
   ,1

16
2| || | 


  m

m

eb

 

    ,1
16

2

2



 mb

m

ed

 

где m и e – масса и заряд электрона, a , b , d  – коэффициенты Рудника и Штер-
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на [66]. В рамках гидродинамической модели для этих коэффициентов получе-

ны следующие значения a = 1, b = –1, d = 1 [58,59]. Однако сравнение результа-

тов экспериментальных исследований генерации второй гармоники от металли-

ческих пленок с теорией показало, что коэффициенты Рудника и Штерна отли-

чаются от предсказанных теоретически. В данном разделе при проведении рас-

четов использовались значения из [66]: a = 7, b = –0.3, d = 0.07.  

Результаты расчетов относительной интенсивности 0

2
II


, где 

2
22

~


EI  и 
2

00 ~ EI , отраженной волны удвоенной частоты в зависимости 

от длины падающей электромагнитной волны р-поляризации представлены на 

рисунках 4.4 – 4.6. 

На рисунке 4.4 показаны графики спектральных зависимостей относи-

тельной интенсивности 0

2
II


 ВГ при различных радиусах R1 ядра частицы. 

Диэлектрическая постоянная d ядра частицы равнялась 2, а угол падения 0 

был равен 30. Синяя кривая (1) на рисунке 4.4а соответствует однородной се-

ребряной частице (R1 = 0). В диапазоне длин падающей волны от 700 до 900 нм 

на спектральной зависимости наблюдаются два пика. Правый пик отвечает ди-

польному плазмонному резонансу в наночастицах на удвоенной частоте, кото-

рый возникает при выполнении равенства
 

  
224Re  cm , что следует из 

  
a б 

Рисунок 4.4 - Спектральные зависимости относительной интенсивности ВГ при разных ра-

диусах ядра частицы R1 = 0 (1), 2 (2), 3 (3) нм в диапазонах длин волн 700-1000нм (а) и 600-

700 нм (б) 
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знаменателя в выражении компоненты тензора нелинейной дипольной поляри-

зуемости
 zzy  , записанной в случае однородной металлической наночастицы. 

Левый пик обусловлен квадрупольным плазмонным резонансом, и его положе-

ние определяется равенством
 

   234Re 2 cm , как видно из знаменателя 

в формулах для компонент тензора нелинейной квадрупольной поляризуемости 

однородной металлической наночастицы
 zzzzzzyyzzxx   21 . Появле-

ние диэлектрического ядра у частицы приводит к смещению этих пиков в сто-

рону больших длин волн и к уменьшению их высоты – красная (2) и зеленая (3) 

кривые на рисунке 4.4а. Кроме того, в диапазоне длин волн от 600 до 700 нм 

появляются слабые пики, обусловленные наличием внутренней границы «ди-

электрик – металл», как видно из рисунка 4.4б. В этой спектральной области 

правый пик соответствует квадрупольному, а левый пик – дипольному плаз-

монным резонансам на удвоенной частоте в наночастицах. При увеличении яд-

ра частицы эти пики смещаются в сторону больших частот и их высота увели-

чивается. Положения пиков кривых (2) и (3) на рисунке 4.4 определяются ми-

нимумами знаменателей 
 0

2Z  и 
 1

2Z  в формулах (4.20) и (4.21).  

  
а б 

Рисунок 4.5 - Спектральные зависимости относительной интенсивности ВГ при разных 

диэлектрических постоянных ядра частицы d = 2(1), 2.5 (2), 3 (3) в диапазонах длин волн 

700-900 нм (а) и 600-700 нм (б) 
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На рисунке 4.5 изображены спектральные зависимости 0

2
II


 при раз-

ных значениях диэлектрической постоянной d ядра частицы. Черная кривая (1) 

соответствует d = 2, красная (2) – 2.5, зеленая (3) – 3. Радиус R1 ядра частицы 

составлял 2 нм.  

Угол падения 0 был равен 30. Как видно из рисунка, увеличение d при-

водит к смещению резонансов ВГ в сторону больших длин волн. При этом вы-

сота пиков, обусловленных 

плазмонным резонансом на 

внешней границе оболочки, 

уменьшается (Рисунок 4.5а), а 

пиков, обусловленных наличи-

ем внутренней границы обо-

лочки, увеличивается (Рисунок 

4.5б).   

Как показывают расчеты, 

зависимость 0

2
II


 от угла 

падения электромагнитной 

волны является гладкой, если 

длина падающей волны со-

ставляет 800 нм. 0

2
II


 воз-

растает от нуля при 0 = 0, 

достигает максимума при 

0  60, а затем убывает до 

нуля при 0 = 90.  

При изменении длины 

падающей волны при различ-

 
а 

 
б 

Рисунок 4.6 - Спектральная и угловая зависимости 

относительной интенсивности второй гармоники 
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ных радиусах и диэлектрических проницаемостях ядра частицы зависимости 

0

2
II



 при падении волны s-поляризации подобны тем, что рассматривались 

выше для волны р-поляризации, с небольшими количественными различиями. 

На рисунке 4.6 приведены спектральная (верхний график) и угловая 

(правый график) зависимости относительной интенсивности отраженной 

второй гармоники от монослоя сплошных сферических металлических наноча-

стиц (R1 = 0 нм, R2 = 5 нм), расположенных на границе двух диэлектриков. I0 – 

интенсивность падающей волны р - поляризации. На рисунке 4.6а спектраль-

ная зависимость соответствует углу падения, при котором наблюдается мак-

симум дипольного плазмонного резонанса (правый пик) в наночастицах на 

удвоенной частоте, на рисунке 4.6б - максимум квадрупольного плазмонного 

резонанса (левый пик). В случае s- поляризованной падающей волны наблюда-

ется аналогичная картина. 

 

 

Таким образом, теоретические результаты, полученные в этой главе, по-

казывают, что диэлектрическая проницаемость ядра частицы, ее размер и угол 

падения волны возбуждения существенно влияют на спектральное положение 

максимального значения интенсивности излучения удвоенной частоты, генери-

руемого монослоем плазмонных наночастиц, расположенного на плоской гра-

нице двух оптически прозрачных сред. Изменение этих параметров позволяет 

эффективно управлять генерацией второй гармоники в требуемом спектраль-

ном диапазоне. Это имеет потенциальное практическое значение, например, 

при разработке новых источников электромагнитного излучения, включающих 

в свою структуру ансамбли двухслойных плазмонных наночастиц.  
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5 Спазер на основе слоистого цилиндра 

 

5.1 Поверхностные плазмон-поляритоны в металлическом цилиндре 

с диэлектрическим сердечником 

 

 

В данном параграфе исследованы од-

номерные поверхностные плазмон-

поляритоны в цилиндрической нанопрово-

локе, состоящей из диэлектрического сер-

дечника радиусом R1 и металлической обо-

лочки с внешним радиусом R2 (Рисунок 5.1). 

Получены законы дисперсии поверхност-

ных плазмонов и проведено их сравнение 

законами дисперсии в квазистатическом приближении.  

Компоненты напряженности электрического и магнитного полей одно-

мерного поверхностного плазмон-поляритона в цилиндрической нанопроволоке 

с диэлектрическим могут быть представлены в следующем виде [141]: 
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Рисунок 5.1 - Слоистая нанопроволока  
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где In(x) – модифицированная функция Бесселя n-го порядка,
 

 xIn
  – производ-

ная по х, 
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поля плазмона по мере удаления от границы раздела сред, kz – продольное вол-

новое число,  – частота поверхностного плазмон-поляритона, с – скорость 
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где Kn(x) – функция Макдональда,  xK n
  – производная по х, 

  22

2

2

2 ckq z  ,  2  – диэлектрическая функция металла. 

Вне нанопроволоки r > R2  
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где 
22

3

2

3 ckq z  , 3  – диэлектрическая постоянная оптически прозрач-

ной среды, окружающей нанопроволоку. 

На границах раздела сред с разными диэлектрическими проницаемостями 

- и z-составляющие напряженностей электрического и магнитного полей 

должны быть непрерывными. Из условий непрерывности можно получить 

уравнение, которое определяет законы дисперсии плазмонных мод 
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В формуле (5.1) использованы следующие обозначения  
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Когда n = 0 электрическое и магнитное поля не зависят от угла  и обла-

дают осевой симметрией. Для осесимметричных плазмонов коэффициенты 11x , 

13x , 22x , 24x , 31x , 33x , 42x , 44x  обращаются в ноль. В этом случае дисперсион-

ное уравнение (5.1) существенно упрощается 
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Если в уравнении (5.2) равно нулю выражение, стоящее в первой скобке, 

то это равенство 034123214  xxxx  задает закон дисперсии для поперечной 

электрической (TE0) волны, в которой z-составляющие напряженности элек-

трического поля равны нулю: 
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Поскольку частоты такой волны лежат выше плазмонной частоты метал-

ла, эта волна в задачах плазмоники интереса не представляет. Если в уравнении 

(5.2) равно нулю выражение, стоящее во второй скобке, то это равенство 

043214123  xxxx  дает закон дисперсии для поперечной магнитной (ТМ0) вол-

ны, в которой z-составляющие напряженности магнитного поля обращаются в 

ноль [2] 
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(5.3) 

 

Последнее уравнение имеет два решения из-за наличия двух границ ме-

талла с диэлектриком. Эти два решения соответствуют низко- и высокочастот-

ным плазмон-поляритонам. 

Расчеты законов дисперсии были выполнены для нанопроволоки с сереб-

ряной цилиндрической оболочкой. Внешний радиус оболочки был постоянным 

R2 = 20 нм, а внутренний радиус R1 изменялся в пределах от 5 до 15 нм. Диэлек-

трическая функция металла записывалась в обобщенной модели Друде 

  22

2   p без учета времени релаксации свободного электронного га-

за. Параметры Друде на оптических частотах для серебра брались из моногра-

фии [2]: энергия объемного плазмона 0,9 p  эВ, высокочастотная диэлек-

трическая проницаемость  = 3,7. Диэлектрические постоянные сердечника 1 

и окружающей нанопроволоку среды 3, изменялись от 1 до 3.  

На рисунке 5.2 показаны законы дисперсии поверхностных плазмонов в 

цилиндрической оболочке. Расчеты проводились с учетом запаздывания для 

случаев n = 0 (формула 5.3) и n = 1 (формула 5.1) при разных радиусах R1 сер-

дечника нанопроволоки. Диэлектрические постоянные ε1 и ε3 были выбраны 
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равными 2. В квазистатическом приближении, считается с и все волновые 

числа zkqqq  321 ,  расчеты выполнялись по формулам из работы [142]:  
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где индексами «+» и «–» обозначены высокочастотная и низкочастотная плаз-

монные моды, соответственно, и введены следующие обозначения 
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 Из рисунка 5.2а видно, что для осесимметричных (n = 0) плазмонов дис-

персионные кривые в квазистатическом приближении практически совпадают с 

  
а б 

Рисунок 5.2 - Законы дисперсии поверхностных плазмонов в серебряной цилиндрической 

оболочке с внутренним радиусом R1 = 5(1), 10(2), 15(3) нм для n = 0 (а) и n = 1 (б) с уче-

том запаздывания (сплошные кривые) и в квазистатическом приближении (штриховые 

кривые). Прямая 4 – закон дисперсии фотонов в диэлектрической среде [141] 
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дисперсионными кривыми с учетом запаздывания. Это совпадение тем лучше, 

чем больше внутренний радиус R1. При уменьшении  R1 дисперсионные кривые 

низкочастотного плазмона становятся более крутыми и приближаются к закону 

дисперсии плазмонных колебаний в однородной нанопроволоке. В случае n = 1 

(Рисунок5.3б)  различие между законами дисперсии с учетом запаздывания и в 

квазистатическом приближении более выражено, особенно для низкочастотной 

ветви при малых волновых числах. 

  
а б 

Рисунок 5.3 - Законы дисперсии осесимметричных поверхностных плазмонов в серебря-

ной цилиндрической оболочке с внутренним радиусом R1 = 15 нм при 1 =1(1), 2(2), 3(3) 

для n = 0 (а) и n = 1 (б) с учетом запаздывания (сплошные кривые) и в квазистатическом 

приближении (штриховые кривые). Прямыми линиями показаны законы дисперсии фо-

тонов в среде с диэлектрической проницаемостью  =1(4), 2(5), 3(6)  [141] 

 

 На рисунке 5.3 изображены законы дисперсии осесимметричных поверх-

ностных плазмонов, рассчитанные при разных диэлектрических постоянных 

диэлектрического сердечника нанопроволоки и диэлектрической постоянной 

окружающей среды 3 = 1. Прямыми линиями изображаются законы дисперсии 

фотонов в диэлектрическом сердечнике. Из рисунка видно, что с увеличением 

диэлектрической проницаемости сердечника частоты и низко- и высокочастот-

ных поверхностных плазмонов уменьшаются. 

На рисунке 5.4 изображены радиальные зависимости амплитуд z-

компонент вектора напряженности электрического поля осесимметричного 

низкочастотного (а) и высокочастотного (б) плазмонов цилиндрической обо-
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лочки при разных внутренних радиусах R1 и постоянном значении продольного 

волнового числа kz = 0,610
6
 см

-1
. Диэлектрические постоянные 1 и 3  равны 2.  

 

Как следует из рисунка, наибольшее различие между квазистатическим 

приближением и учетом запаздывания наблюдается во внутренних областях 

нанопроволоки при малом внутреннем радиусе оболочки. z-компонента напря-

женности электрического поля низкочастотного плазмона имеет одинаковый 

знак во всех областях нанопроволоки (Рисунок 5.4а). У высокочастотного 

плазмона в области оболочки происходит смена знака z-компоненты напряжен-

ности (Рисунок 5.4б). 

 

 

На рисунке 5.5 показаны результаты расчетов радиальных зависимостей 

r-компонент электрической индукции плазмонного поля. Различие r-компонент 

  

Рисунок 5.4 - Радиальные зависимости амплитуд z-компонент вектора электрического поля 

осесимметричного низкочастотного (а) и высокочастотного (б) плазмонов цилиндрической 

оболочки с внутренним радиусом R1 =  5(1), 10(2), 15(3) нм с учетом запаздывания (сплош-

ные кривые) и в квазистатическом приближении (штриховые кривые) [141] 

  

Рисунок 5.5 - Радиальные зависимости амплитуд r-компонент вектора электрической ин-

дукции поля осесимметричного низкочастотного (а) и высокочастотного (б) плазмонов ци-

линдрической оболочки. Обозначения кривых такие же, как на рисунке 5.4 [141] 

а б 

а б 
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электрической индукции поля осесимметричного низкочастотного (а) и высо-

кочастотного (б) плазмонов незначительно и проявляется в основном вблизи 

внешней поверхности нанооболочки.  

На рисунке 5.6 показаны результаты расчетов радиальных зависимостей 

-компонент вектора напряженности магнитного поля осесимметричного плаз-

мон-поляритона при тех же параметрах, что и на рисунке 5.4. На рисунке от-

сутствуют кривые, соответствующие квазистатическому приближению, т. к. в 

нем плазмон не имеет магнитного поля. 

 

 

 

5.2 Генератор одномерных осесимметричных поверхностных  

плазмон-поляритонов с трехуровневой активной средой 

 

В данном разделе изучена динамика спазера, схематически изображенно-

го на рисунке 5.7а. Исследование выполнено в квантовомеханическом подходе 

[93], в котором используются квантование поля поверхностного плазмон-

поляритона (ППП) и уравнение Гейзенберга для оператора уничтожения плаз-

мона. Частицы усиливающей среды считаются трехуровневыми системами 

(ТУС), схематическое изображение которых представлено на рисунке 5.7б. 

Динамика спазера была исследована с использованием полуклассическо-

го подхода теории лазеров, в котором игнорируются флуктуации полей и ак-

  

Рисунок 5.6 - Радиальные зависимости амплитуд -компонент вектора напряженности маг-

нитного поля осесимметричного низкочастотного (а) и высокочастотного (б) плазмонов ци-

линдрической оболочки. Обозначения кривых такие же, как на рисунке 5.5 [141] 

а б 
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тивной среды. ТУС, представляющая собой квантовый излучатель активной 

среды, описывается с помощью матрицы плотности размером 3×3: 
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






 


EE  – частота перехода между 

уровнями ТУС, 
*

   – медленно меняющие-

ся функции. 

Недиагональные элементы матрицы плот-

ности определяют средний дипольный момент 

ТУС, а диагональные элементы имеют смысл 

населенностей состояний ТУС. Уравнение Ли-

увилля, которое без учета релаксации и накачки 

имеет вид  ,ˆ,ˆˆ ρρ Hi  задает эволюцию матрицы 

плотности. Если считать дипольные моменты пе-

реходов между состояниями ТУС вещественны-

ми, т. е. d = d, и d23 = 0, то оператор Гамильтона некоторой конкретной 

ТУС, взаимодействующей с ППП, записывается в виде матрицы 
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В формализме вторичного квантования [143] для операторов компонент 

напряженности электрического поля осесимметричного ППП внутри диэлек-

трического сердечника получается выражение 
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Рисунок 5.7 -  Спазер: нанопро-

волока, окруженная квантовы-

ми излучателями (а); схема 

энергетических уровней части-

цы активной среды (б) 
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где  ta
zk

ˆ  и  ta
zk


ˆ  – операторы уничтожения и рождения ППП. 

Вне нанопроволоки операторы компонент напряженности имеют вид 
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Здесь введены обозначения: 
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При расчете среднего значения энергии W электромагнитного поля ППП 

в ходе процедуры вторичного квантования, определяемой выражением: 
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возникает величина S(k), которая определяется: 
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Скорость диссипативного затухания ППП рассчитывается по формуле 

[99, 144]: 
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где   2  – мнимая часть ди-

электрической проницаемости 

металла. 

Характерная длина пробега ППП может быть оценена как отношение 

групповой скорости dkdg   ППП к скорости затухания p, т. е. pgpl   

[145]. В таблице 5.1 приведены длины пробега lp и скорости затухания p осе-

симметричного низкочастотного ППП, вычисленные при тех же параметрах си-

стемы, которые использовались при получении кривых на рисунке 5.2а. Как 

видно из таблицы, с увеличением частоты ППП скорость диссипации возраста-

ет, в то время как длина распространения уменьшается. В среднем, при вы-

бранных частотах длина распространения составляет несколько микрометров. 

Учитывая, что проводимость металла и, соответственно, мнимая часть диэлек-

трической проницаемости зависят от температуры, длину пробега можно регу-

лировать изменением температуры системы. Кроме того, наклон дисперсион-

ной кривой (рисунок 5.2а) также зависит от внутреннего радиуса оболочки, что 

влияет на групповую скорость и длину распространения плазмона. 

Таблица 5.1. Диссипативные характеристики осесим-

метричного низкочастотного ППП в серебряной ци-

линдрической оболочке 

, фс
-1

   2
 p, пс

-1
 lp, мкм , нм 

2.5 0.30 20.19 3.45 23.0 

3.0 0.18 21.44 2.56 19.5 

3.5 0.11 22.52 1.84 16.2 

4.0 0.07 23.41 1.22 13.1 

4.5 0.05 24.10 0.72 10.0 
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Для подтверждения того факта, что большей локализации плазмонов со-

ответствует меньшая длина его пробега, в таблице 5.1 приведена оценка обла-

сти локализации плазмонов  в диэлектрике, окружающем нанопроволку.  

определена как расстояние от поверхности проволоки, на котором напряжен-

ность электрического поля плазмона убывает в е раз.  

В операторе напряженности электрического поля ППП для вычисления 

недиагональных элементов гамильтониана оператор уничтожения плазмона 

 tak
ˆ , имеющий временную зависимость, заменяется классической величиной 

 
 tki

kk
z

z
eata


 0

, где 
zka0  – медленно меняющаяся амплитуда, определяющая 

число плазмонов 
2

0 zkp aN   [93], тогда 

     
     

 
 







 




z

z

zz

z

zz

k

tki

k

j

k

tki

k

j

k

j
eaeat

*

0

*

0, rArAdrEd , 

где j = 1, 3, 
  rA

j

kz
– амплитуда напряженности электрического поля ППП. 

В результате вычисления коммутатора оператора Гамильтона с матрицей 

плотности в уравнении Лиувилля получается система уравнений для элементов 

матрицы плотности. При условии медленно изменяющихся амплитуд по про-

дольным волновым числам необходимо учитывать лишь те слагаемые, которые 

не содержат осцилляционных множителей. Тем самым, в результате умножения 

  
     

 
 







 


z

z

zz

z

zz

k

tki

k

j

k

tki

k

j

k eaea
*

0

*

0 rArA  на 
ti

e 21

12


  остается одно слагаемое 

  
120 11


zz k

j

k arA ,
 
соответствующее частоте плазмона  

211  zk , а при умноже-

нии на 
ti

e 31

13


  остается слагаемое 

   
130 22


zz k

j

k arA , соответствующее  
312  zk .  

Из уравнения Гейзенберга  totkk Haai
zz

ˆ,ˆˆ   следуют уравнения для ампли-

туд плазмонного поля. В уравнении Гейзенберга полный гамильтониан систе-

мы записывается в виде [93]: 
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    





0

1

ˆˆˆ
N

l

l

j

g

k

kktot HaakH

z

zz
rEd , 

где    titititi
eeee 31312121

311313211212


 ddd  – средний дипольный мо-

мент ТУС [146], 
gH – гамильтониан усиливающей среды, содержащей N0 кван-

товых излучателей.  

В результате получается система нелинейных дифференциальных урав-

нений первого порядка для медленно изменяющихся элементов матрицы плот-

ности определенной ТУС и амплитуд электрического поля ППП с частотами 1 

и 2. Учитывая релаксацию и накачку, систему уравнений, описывающую ди-

намику спазера, можно записать в следующем виде:  

 

           

            

      ,21
3

1

212
3

1
1

3

2

Im2Im4

312131

312123213121

130131201221 21

tntn

tntntntng

tatatn

j

j

k

j

k

j

zz







 

(5.5) 

           

            

      ,21
3

2

21
3

1
1

3

1

Im4Im2

312131

312121233121

130131201231 21

tntn

tntntntng

tatatn

j

j

k

j

k

j

zz







 (5.6) 

       tnaitt
zk

j

21

*

0

*

12122112 1
 , (5.7) 

       tnaitt
zk

j

31

*

0

*

13133113 2
 , (5.8) 

       tiNtata
j

kpk z

*

12

*

120010 11
 , (5.9) 

       tiNtata
j

kpk z

*

13

*

130020 22
 . (5.10) 

Здесь      tttn 112221   и      tttn 113331   – средние значения ин-

версий населенностей ТУС,       1332211  ttt , 
 j
21  и 

 j
31  – средние значе-

ния скоростей безызлучательного переноса энергии от ТУС к нанопроволоке, 

который сопровождается рождением ППП, 23  – скорость не сопровождающе-
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гося рождением ППП перехода ТУС из состояния «2» в состояние «3», 21  и 

31  – скорости релаксации недиагональных элементов матрицы плотности, g – 

скорость накачки. Через  
 

   

    j

j

k

j

z
rAd

21312312 
 
обозначены частоты Раби.  

Заметим, что из системы (5.5) – (5.10) исключено уравнение для  t23 , 

поскольку оно не связано с остальными уравнениями системы. 

В уравнениях (5.5) и (5.6) учитываются только скорости безызлучатель-

ного переноса энергии от ТУС к нанопроволоке 
 j
21  и 

 j
31 , поскольку при близ-

ком расположении ТУС от поверхности нанопроволоки эти скорости превосхо-

дят скорости спонтанного излучения. Кроме того, если дипольные моменты пе-

рехода в ТУС параллельны поверхности нанопроволоки (оси z), то скорость 

спонтанного излучения меньше скорости излучения в вакууме, как показано в 

работах [147-149]. Поэтому взаимодействие ТУС с фотонными модами не при-

нималось во внимание. Для расчета скоростей 
 j
21  и 

 j
31  использовалась кван-

товомеханическая теория возмущений 

 

 
 

 
      

132

2

3122132 01
2




  z

k

k

j

k

j
k

z

zz
Ed


, 

 

где
 zk0  и 

zk1  - волновые функции состояний без плазмонов и с одним низко-

частотным осесимметричным плазмоном соответственно. 

При касательной к поверхности нанопроволоки ориентации дипольного 

момента ТУС, расположенной вне нанопроволоки, для скорости переноса по-

лучается выражение  
     

 
       

13223

2

0

2

2

3123

132

4



  z

k z

z kRRqKZ
kS

k

L

d


, 

где R – расстояние от ТУС до поверхности цилиндрической оболочки. Полу-

ченная формула после разложения аргумента дельта-функции в ряд 
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    
 

  
21

1

132
21

zzkkz kkdkdk
zz





 и замены суммирования по волновым 

числам интегрированием приводится к виду: 

 
     

    

  
 

1

21

23

2

0

2

21

2

3123

132

21

4 






zz kkz

z

dk

d

kS

RRqKZkd


.

 

Чтобы найти  
 1

132  для ТУС, расположенной во внутренней области нано-

проволоки, нужно в полученной формуле заменить   RRqKZ 23

2

0

2
 на 

  RRqI 11

2

0 .  

Система (5.5) – (5.10) имеет четыре стационарных решения. В первом 

решении числа плазмонов обеих частот 
2

01
1z

kp aN   и 
2

02
2zkp aN   отличны от 

нуля  

   








 0

2

1221121 Nn
j

ps
, (5.11) 

   








 0

2

1331231 Nn
j

ps
, (5.12) 
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312123213121
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nnnng
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N
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jsp 




 , (5.13) 

 
 

     
312131312123

31

2

13

31
2 2121

6

nnnn

n

N
j

jsp 




 . (5.14) 

Во втором решении   01 
splN , тогда  

sn21  определяется формулой 

         jj

s
gngn 212331212321 21  , (5.15) 

а для  
s

n31
 и  

spN 2  справедливы формулы (5.13) и (5.15), соответственно. 

Если   02 
spN , то  

            jj

s

j

s
nn 3123312321312331 22  ,  (5.16) 
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а  
s

n21
 и  

spN 1  задаются выражениями (5.11) и (5.12). Также существует три-

виальное решение, когда   01 
spN  и   02 

spN , которое не представляет инте-

реса, поскольку не описывает генерацию плазмонов. В зависимости от скоро-

стей релаксации устойчивым оказывается одно из решений. При этом числа 

плазмонов не должны быть отрицательными, а сумма инверсий населенностей 

не должна превосходить 1. Если устойчивым оказывается первое решение, то в 

системе происходит генерация плазмонов на двух частотах 21  и 31 , причем 

число плазмонов с частотой 21  линейно растет с ростом скорости накачки g, 

тогда как число плазмонов с частотой 31  не зависит от g. Порог генерации в 

этом случае может быть найден из формулы (5.14) при   01 
spN   

            
ssss

j

th nnnng 3121312123211 121  . (5.17) 

Когда устойчиво второе решение, генерируются плазмоны с частотой ,31  

и их количество нелинейно растет с ростом g [95]. В этом случае порог генера-

ции определяется из формул (5.14) и (5.15) 

            
s

j

s

jj

th nng 31233123312321312 1  . 

Если устойчиво третье решение, то генерируются плазмоны с частотой 

21 , количество которых линейно возрастает с ростом g. Порог генерации зада-

ется формулой (5.17) с учетом (5.16). 

 

 

5.3 Расчеты динамики спазера 

 

В расчетах динамики спазера считалось, что все молекулы отстоят на 

одинаковом расстоянии ∆R от поверхности нанопроволоки. Длина нанопрово-

локи была выбрана равной L= 1 мкм, что сравнимо с длиной пробега ППП при 

комнатной температуре, как следует из таблицы 5.1. Частота Раби  
 j

312  счита-

лась действительной и равной  
  2

312

j
 . Для улучшения характеристики нано-
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проволоки как резонатора необходимо добиться увеличения длины пробега 

электрона, что достигается путем снижением температуры. Так, при температу-

ре ~ 150 K [91] частота электрон-фононных столкновений уменьшается в 2 раза, 

и вместе с тем уменьшается и скорость затухания ППП. Выражения для стаци-

онарных решений (5.11) – (5.16) позволяют установить взаимосвязь между ско-

ростью затухания и инверсией населенностей, с уменьшением одной величины 

вторая тоже снижается, что в свою очередь приводит к большему числу генери-

руемых плазмонов. Частоты переходов 21
 
и 31  в ТУС выбирались равными 

собственным частотам ППП. Так, продольному волновому числу k1 = 14/L от-

вечает частота 56.321   фс
-1
, а числу k2 = 10/L – частота 97.231   фс

-1
 при 

геометрических и электродинамических параметрах нанопроволоки, использо-

ванных при получении законов дисперсии на рисунке 5.2б. Соответствующие 

этим частотам скорости затухания ППП при температуре 150 K равны        

32.111  p  
пс

-1
 и 07.102  p

 пс
-1
. Добротность нанопроволоки-резонатора, 

определяемая как отношение электромагнитной энергии, сосредоточенной в 

области серебряной оболочки, к энергии, рассеиваемой за период колебаний 

поля, составила Q1  180 на частоте 21  и Q2  240 на частоте 31  при выбран-

ных параметрах модели. Однако при комнатной температуре эти значения в 

приблизительно два раза меньше. В расчетах предполагалось, что ТУС распо-

ложены хаотично снаружи нанопроволоки, а дипольные моменты переходов 

ориентированы параллельно оси нанопроволоки. Такая ситуация может воз-

никнуть, если накачка осуществляется с помощью линейно поляризованного 

света, который распространяется перпендикулярно оси нанопроволоки, при 

этом вектор напряженности электрического поля параллелен этой оси. В ре-

зультате преимущественно возбуждаются квантовые излучатели с указанным 

направлением дипольного момента перехода. Для ТУС выбирались следующие 

значения параметров: 503121   пс
-1

, 201312  dd  Д. Когда расстояние от 

ТУС до внешней поверхности нанопроволоки 3R нм, для скоростей перено-
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са энергии от ТУС к нанопроволоке и частот Раби получаются следующие 

усредненные значения: 
 

11.21
3

21  нс
-1

, 
 

75.8
3

31  нс
-1

, 
 

65.0
3

12  пс
-1

 и 

 
50.0

3

13  пс
-1
. Количество ТУС, окружающих резонатор составляло N0 = 5000. 

 

На рисунке 5.8 представлена динамика спазера при разных значениях 

скорости 23 . Система уравнений (5.5) – (5.10) решалась численно при следу-

ющих начальных условиях: 13121  nn , i1.01312  , 001.0
21 00 

zz kk aa . 

Из рисунка видно, что с ростом 23  стационарное число плазмонов частоты 21  

уменьшается, а частоты 31  растет. Если 23  
 3

21 , то наблюдается генерация 

  

  
Рисунок 5.8 - Временные зависимости инверсии населенностей  21n  (а),  31n  (б), числа 

плазмонов  1pN  (в) и  2pN  (г) при g = 5 пс
-1

 и 23 = 0.01 (1), 0.1 (2), 0.5 (3), 1 (4), 5 (5) пс
-1 

[150]
 

 

а б 

в г 
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ППП преимущественно на частоте 21 , причем, чем меньше 23, тем лучше ге-

нерация таких плазмонов. Если 23 >> 
 3

21 , то генерация идет на частоте 31, т.е. 

в пределе малого и большого значения 23  поведение трехуровневого спазера 

сводится к поведению двухуровневого. Кроме того, величина 23  влияет на ди-

намику инверсий населенностей и чисел плазмонов: чем меньше 23 , тем мед-

леннее система переходит в стационарный режим.  

Зависимость от скорости накачки g стационарных значений чисел плаз-

монов  
spN 1  и  

spN 2  при разных значениях скорости 23  приведена на рисунке 

5.9. Как видно из рисунка, порог генерации плазмонов с частотой 31  меньше 

порога генерации плазмонов с частотой 21 , который увеличивается с ростом 

скорости релаксации 23  между возбужденными состояниями ТУС. При значе-

ниях g, когда генерируются плазмоны обеих частот, зависимость  
spN 1  от g 

линейная, тогда как  
spN 2  не зависит от g. При g меньших порога генерации 

плазмонов частоты 21  зависимость  
spN 2  от g становится нелинейной. Также 

  
Рисунок 5.9 - Зависимость числа генериру-

емых плазмонов   
spN 1  (сплошные линии) 

и   
spN 2  (штриховые линии) от скорости 

накачки. Обозначение кривых такое же, как 

на Рисунок 5.8. [150] 

Рисунок 5.10 - Зависимость числа генерируе-

мых плазмонов   
spN 1  (сплошные линии) и  

 
spN 2  (штриховые линии) от внутреннего ра-

диуса цилиндрической оболочки при            g = 

5 пс
-1

 и 23 = 0.1 (1), 0.5 (2), 1 (3) пс
-1 

[150] 
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нелинейная зависимость  
spN 2  от скорости накачки наблюдается при больших 

23 , когда плазмоны с частотой 21  не возникают. 

На рисунке 5.10 изображена зависимость стационарных значений чисел 

плазмонов  
spN 1  и  

spN 2  от внутреннего радиуса R1 цилиндрической оболочки 

при значениях скорости накачки и скорости релаксации 23 , обеспечивающих 

генерацию плазмонов обеих частот. Как следует из рисунка, число плазмонов 

большей частоты растет с увеличением R1, тогда как число плазмонов меньшей 

частоты, наоборот, незначительно снижается, и при некоторых значениях R1 их 

количество сравнивается. Однако, как показывают расчеты, при значении       

23 = 5 пс
-1
, когда генерируются плазмоны только с меньшей частотой, их коли-

чество растет с ростом R1, как для двухуровневой системы. 

 

В данном разделе теоретически исследована динамика спазера с трех-

уровневой усиливающей средой, который генерирует низкочастотные ППП в 

полом серебряном цилиндре нанометрового радиуса. Показано, что при исполь-

зовании ТУС в качестве усиливающей среды возможна генерация ППП с двумя 

различными частотами, соответствующими переходам между возбужденными 

и основным состояниями ТУС. При этом скорость релаксации между возбуж-

денными состояниями ТУС значительно влияет на количество генерируемых 

плазмонов на обеих частотах. Обнаружена различная зависимость числа ППП с 

высокой и низкой частотой от скорости накачки. Также показано, что измене-

ние внутреннего радиуса полого цилиндра по-разному сказывается на количе-

стве генерируемых плазмонов с высокой и низкой частотой. Таким образом, 

изменяя параметры ТУС и резонатора, можно добиться необходимых характе-

ристик спазера. Результаты данного исследования могут быть полезны при раз-

работке спазеров на основе цилиндрических нанопроволок.  
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Заключение 

 

В диссертационной работе детально исследовано плазмон-экситонное 

взаимодействие в системе «квантовый излучатель - слоистая наночастица», 

влияние плазмонных наночастиц на спектрально-люминесцентные и генераци-

онные характеристики молекул красителя, генерация второй гармоники оболо-

чечными наночастицами и генерация плазмонов в слоистой цилиндрической 

нанопроволоке. Основные результаты работы можно сформулировать следую-

щим образом:  

1. При определенном радиусе диэлектрического ядра сферической нано-

частицы с плазмонной оболочкой достигается равенство частот локализованно-

го плазмона и электронного перехода в квантовой точке, что приводит к увели-

чению в десятки раз скоростей радиационных и безызлучательных переходов в 

квантовых точках, расположенных вблизи наночастицы. Изучена кинетика об-

мена энергией электронного возбуждения между наночастицей с серебряной 

оболочкой и квантовой точкой CuCl, и установлены значения параметров рас-

сматриваемой системы, при которых кинетика имеет характер затухающих ко-

лебаний: расстояние от центра квантовой точки до поверхности наночастицы    

6 нм, радиус квантовой точки 4 нм. В рамках разработанной квантовомехани-

ческой модели рассчитана скорость безызлучательного переноса энергии в до-

норно-акцепторной паре молекул в присутствии наночастицы с диэлектриче-

ским ядром и плазмонной оболочкой. Определены параметры системы, обеспе-

чивающие наиболее эффективный перенос энергии между молекулами. Пока-

зано, что в резонансных условиях скорость передачи энергии с донора на ак-

цептор в присутствии наночастицы возрастает до трех порядков по сравнению 

со скоростью в однородной диэлектрической среде без наночастиц. 

2. Экспериментально продемонстрировано, что наличие плазмонных на-

ночастиц в пленке поливинилового спирта, окрашенной эритрозином, приводит 

к увеличению поглощения света молекулами, сокращению времени жизни 
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фосфоресценции и немонотонному изменению интенсивности флуоресценции 

и фосфоресценции молекул в зависимости от концентрации НЧ. По мере роста 

концентрации НЧ в пленке сначала наблюдается увеличение интенсивности 

люминесценции, которое после достижения максимума сменяется уменьшени-

ем. В рамках разработанной теоретической модели, учитывающей безызлуча-

тельный перенос энергии возбуждения от молекулы к наночастице и изменение 

скоростей спонтанного излучения молекулы и поглощения света молекулой 

вблизи наночастицы, рассчитана интенсивность люминесценции молекулы. 

Показано, что на расстояниях 4-8 нм между молекулой и поверхностью сереб-

ряной наночастицы наблюдается наибольшее усиление люминесценции. 

Наблюдаемые в эксперименте изменения спектров люминесценции и сокраще-

ние времени жизни триплетного состояния эритрозина в пленках поливинило-

вого спирта, допированных серебряными наночастицами, объясняются на осно-

ве предложенной модели. Экспериментально обнаружена немонотонная зави-

симость порога генерации водного раствора родамина 6G от концентрации на-

ночастиц золота и серебра в растворе. Предложенная теоретическая модель, 

учитывающая изменение скоростей спонтанного и вынужденного излучения 

молекулы, безызлучательной релаксации молекулы и поглощения света моле-

кулой вблизи наночастицы в скоростных уравнениях трехуровневого лазера, 

качественно объясняет наблюдаемые экспериментально изменения порога ге-

нерации вынужденного излучения родамина 6G в присутствии наночастиц. 

3. По разработанной математической модели выполнены расчеты интен-

сивности второй гармоники, порождаемой неупорядоченным монослоем сфе-

рических наночастиц со структурой «диэлектрическое ядро - серебряная обо-

лочка», расположенным на границе двух диэлектриков. Обнаружено увеличе-

ние интенсивности отраженной второй гармоники, вызванное дипольным и 

квадрупольным плазмонными резонансами в наночастицах. Показано, что с ро-

стом радиуса диэлектрического ядра частицы максимумы интенсивности вто-

рой гармоники сдвигаются в сторону больших длин волн, если длина падающей 

волны составляет 750-950 нм и в сторону меньших длин волн, если 600-650 нм. 
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С ростом диэлектрической проницаемости ядра частицы положения максиму-

мов интенсиности второй гармоники сдвигаются в сторону больших длин волн. 

4. В рамках квантового подхода к описанию трехуровневой системы и 

плазмон-поляритона выведены уравнения динамики спазера на основе цилин-

дра с серебряной оболочкой и рассчитаны их некоторые параметры: скорость 

затухания плазмона 10 пс
-1
, скорость безызлучательного переноса энергии от 

возбужденного квантового излучателя к нанопроволоке 10 нс
-1
, частота Раби  

0.5 пс
-1
. Показано, что в зависимости от величины скорости безызлучательного 

перехода с верхнего уровня трехуровневой системы на средний уровень спазер 

может генерировать одномерные осесимметричные поверхностные плазмон-

поляритоны либо с одной частотой, либо с двумя различными частотами одно-

временно. 

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки данной темы иссле-

дования: 

1. Необходимо разработать специализированные компьютерные програм-

мы для автоматизированной обработки спектров поглощения и люминесценции  

и сопоставления их с результатами теоретического моделирования. 

2. Требуется  провести апробацию разработанных теоретических моделей 

на более широком классе гибридных структур с квантовыми излучателями и 

плазмонными составляющими.  

3. Рекомендуется продолжить теоретические и экспериментальные иссле-

дования  оптических и нелиейно-оптических эффектов наблюдающихся в при-

сутсвии плазмонных наноструктур с целью получения новых результатов и их 

использования в практических приложениях. 
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