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Аннотация. В работе дано представление об активно развивающемся 
направлении современной науки – молекулярной наноплазмонике, основных 
результатах, полученных в этой области в последние годы, а также пока-
зано, что главным механизмом, управляющим молекулярными процессами 
вблизи металлических наночастиц (НЧ) различной формы, является воздей-
ствие на заряженные фрагменты системы квазистатического ближнего 
поля, сформированного поляризованными металлическими наночастицами. 
В статье обсуждаются флуктуационно-дисперсионные аспекты радиацион-
ной физики наносистем, а также безызлучательная трансформация энергии 
электронного возбуждения молекул, проходящая в условиях плазмонного ас-
систирования. Наряду с нанопористыми дисперсными системами с внедрен-

ными металлическими частицами рассмотрены коллоидные растворы полимеров, цепи которых способны 
адсорбироваться на НЧ и допускают регулирование пространственного размещения фотоактивных молекул, 
связанных со звеньями макроцепи и локализованных в окрестности плазмонной наноантенны. 
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Abstract. The paper gives an idea of the actively developing direction of modern science - molecular nanoplasmonics, 
the main results obtained in this field in recent years, and also shows that the main mechanism controlling molecular 
processes near metal nanoparticles (NP) of various shapes is the effect on charged fragments of the system of a quasi–
static near field formed by polarized metal nanoparticles. The fluctuation-dispersion aspects of nanosystems radiation 
physics are discussed, as well as the nonradiative transformation of the energy of electronic excitation of molecules, 
which takes place under conditions of plasmon assistance. Along with nanoporous dispersed systems with embedded 
metal particles, colloidal solutions of polymers are considered, the chains of which are able to adsorb on the NP and 
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allow the regulation of the spatial placement of photoactive molecules associated with the links of the macro chain and 
localized in the vicinity of the plasmon nanoantenna.
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Введение
Ближнее поле осциллирующего 

электрического диполя
В большинстве случаев оптическое излучение 

атомно-молекулярных источников является электро-
дипольным [6; 33]. С позиций классической электро-
динамики возбужденный атом, или электронно-возбу-
жденная молекула представляет собой электрический 
диполь, вектор p момента которого совершает гармо-
нические колебания на некоторой характерной часто-
те w электронного перехода в атоме. При этом элек-
тромагнитное излучение, исходящее от атома, форми-
руется в так называемой дальней зоне, т.е. на расстоя-
ниях, превышающих длину волны l этого излучения. 
На расстояниях r <<l от атома поле осциллирующего 
диполя изменяется со временем с той же частотой w, 
что и частота излучения в дальней зоне, но в отличие 
от него, оно уже не представляет собой распространя-
ющуюся со скоростью света электромагнитную волну 
и называется ближним полем [35–36]. Оно является 
квазистатическим по характеру координатной зави-
симости электрического вектора напряженности E(r) 
[33; 36], но, в то же время, и быстро изменяющимся 
во времени E(t) ~ exp(iwt). Описание свойств элек-
тромагнитного поля, включая и его излучательную 
компоненту, на основе приведенных представлений, 
обнаруживает замечательное подтверждение много-
летними оптическими и электрическими измерения-
ми и экспериментами [35; 41; 64].

Однако со второй половины ХХ века, и особен-
но в последние десятилетия XXI века, значительно 
повысился интерес к детальному изучению свойств 
ближнего поля [11; 48–49; 54–55]. В наше время это 
связано с прогрессом в области нанотехнологий [56; 
67–68], в частности – с возможностями контролиру-
емого синтеза и калибровки наночастиц (НЧ) задан-
ных размеров и формы [40; 47; 52–53; 58; 57; 63–64]. 
Наличие таких нанообъектов, состоящих из металлов 
с высокой электрической проводимостью, в ближней 
зоне атомно-молекулярных излучателей существенно 
изменяют как характеристики самого ближнего поля, 
так и излучения, регистрируемого в дальней зоне [6; 
18; 25; 46; 50; 64].

В серии работ [2; 4–5; 13; 14; 28; 31; 39] был иссле-
дован эффект увеличения скорости межмолекулярно-

го безызлучательного переноса энергии электронного 
возбуждения (FRET) вблизи плоской границы про-
водника [26; 28; 31], а также в окрестности металли-
ческих наночастиц различной формы [2; 5]. Создана 
теория переноса энергии в молекулярных системах 
вблизи поверхностей металлических тел и наночастиц 
в двух модификациях: при классическом и квантовом 
подходе [16; 24; 27; 28; 42–44; 48–49; 52; 55; 58–65]. 
Был исследован безызлучательный перенос энергии 
электронного возбуждения между молекулами, разме-
щенными вблизи проводящих наночастиц и наноком-
позитов, с учетом вырожденности электронного газа 
металла (Ag, Au, Cu) [30; 58]. Созданы математиче-
ские модели плазмон-индуцированной люминесцен-
ции молекул, локализованных возле металлических 
наночастиц, нанокомпозитов и их кластеров [3; 15; 
17; 20–21; 25]. Исследована пространственная струк-
тура электрического поля и рассчитаны вероятности 
индуцированных переходов молекул, размещенных 
в окрестности наноантенн-ретрансляторов. Установ-
лена возможность управления скоростью молекуляр-
ных излучательных и безызлучательных процессов 
посредством использования плазмонных наноан-
тенн-ретрансляторов для решения ряда проблем мо-
лекулярной электроники и наноплазмоники [3; 8; 14]. 
Было показано, что оптические спектры поглощения 
однородных и слоистых наностержней и шаровых на-
нокомпозитов трансформируются при замагничива-
нии электронной плазмы металла постоянным внеш-
ним магнитным полем [3; 15–17].

Экспериментальные результаты, полученные для 
нанопористой системы, подтверждают эффект влия-
ния металлических наночастиц на межмолекулярный 
безызлучательный перенос энергии в кластерных 
структурах [60]. Построена специальная математиче-
ская модель, которая учитывала эффект поляризации 
стенок нанореактора при расчете характеристик ло-
кального поля в полости [60].

 
Флуктуационно-дисперсионные аспекты 

и популяционная селективность 
в системе распределенных по радиусу пор

Следует отметить, что в пористых дисперсных 
системах, в отличие от однородных сред, отчетливо 
проявляются флуктуационные эффекты, связанные 
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с локализацией нескольких N0 молекул и единичных 
НЧ в изолированных друг от друга отдельных поло-
стях – нанореакторах [12; 22]. Речь идет теперь об 
особенностях излучения отдельных молекул в паре 

с НЧ. В случае, когда молекулы люминофора разме-
щены по наноячейкам случайно и независимо, их на-
чальное распределение  )|( 0 RNP
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 – средняя поверхностная концентрация молекул (на единицу площади поверхности поры).
Результирующий суммарный сигнал люминесценции от ансамбля пор разлагается на отдельные компоненты

                                  

Формулы из раздела Флуктуационно-дисперсионные аспекты и 
популяционная селективность в системе распределенных по радиусу пор 
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. Сумма по индексу M от 0 до Mmax учитыва-
ет поры, свободные от наночастиц (M = 0) и поры 
с одной (M = 1) или несколькими (M > 1, что считает-
ся редким событием) наночастицами; w0 – скорость 
радиационного распада синглет-возбужденного со-
стояния свободной молекулы, w1 – скорость радиаци-

онного распада возбужденного состояния молекулы 
вкупе с одной НЧ. Поры с большим числом М отсут-
ствуют как по геометрическим соображениям, так 
и по факту разбавленности системы по НЧ. Распре-
деление по радиусу R пор можно положить логариф-
мически нормальным, как это было сделано, напри-
мер, в [22; 28]
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Если сигнал люминесценции дисперсной системы 
обусловлен замедленной флуоресценцией, сопрово-
ждающей реакцию триплет-триплетной аннигиляции 
(ТТА) Т1+Т1àS1 [12], то флуорогенными будут только 
те поры, в которые изначально попадают как мини-
мум две Т-молекулы. Тогда на особом счету будут на-
ходиться те ячейки, в объеме которых случайно ока-
жутся две молекулы люминофора и одна НЧ, посколь-
ку именно в таких областях формируются люминес-
центные сигналы повышенной интенсивности. Веро-
ятности 0( , )P N R  для N0 >2 полагаем малыми для случая 
разбавленных коллоидных систем. Плазмонная НЧ 
в поре выполняет функцию наноантенны-амплифика-

тора для молекулярного излучателя, поэтому интен-
сивность свечения от ячеек, не содержащих НЧ, будет 
существенно ниже, чем от ячеек с НЧ. Таким образом, 
наличие амплификаторов селективно выделяет плаз-
мон-обогащенные нанореакторы из всего ансамбля 
пор. Интегральная интенсивность I

DF
(t) замедленной 

флуоресценции пористой наноструктуры представля-
ет собой усреднение парциального сигнала I(t|R,N0) 
по логнормальному распределению p(R) (3) радиуса 
полости и пуассоновскому распределению )|( 0 RNP  (1) 
начального числа 0N  возбужденных Т-центров в груп-
пе полостей радиуса R:
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Для интенсивности )(tI  флуоресценции можно ис-
пользовать соотношение пропорциональности с по-
стоянным коэффициентом / Sϕ τ  между величиной 
сигнала свечения и скоростью радиационной деакти-

вации синглет-возбужденных молекул излучателей 
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 [12], которая, в свою оче-
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(t) 
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Парциальный сигнал флуоресценции от отдельной 
полости радиуса R с числом N0 активированных моле-

кул 2
0 04N R nπ=  и одной НЧ определяется выраже-

нием [22; 28]

                                                            

Формулы из раздела Флуктуационно-дисперсионные аспекты и 
популяционная селективность в системе распределенных по радиусу пор 

 

max max

0

2

0 0 0
0 1 0

0

( ) 4 ( | ) ( ) ( | ) ( | ) ( / )
M N

M S
M N

R
I t w n t N p R P N R P M R d R R

R




 

      





  ,        (2) 

 
Интегральная интенсивность IDF(t) замедленной флуоресценции пористой 

наноструктуры представляет собой усреднение парциального сигнала 

I(t|R,N0) по логнормальному распределению p(R) (3) радиуса полости и 

пуассоновскому распределению )|( 0 RNP  (1) начального числа 0N  

возбужденных Т-центров в группе полостей радиуса R: 

     

0

2
0

2
1

2
0 0 0

0 2 0
0

1
( )

2

4 ( | ) ( | ) ( ) ( | ) ( | ) ( / )

DF S S

M T
M N

I t p R

R
w n t N K t R p R P N R P M R d R R

R

 





 

 

      





 
.    (4) 

 

… определяется мгновенной населенностью nS(t) синглет-возбужденного 

состояния 

max

0

2
1

2
0 0 0 0

0 1 0
0

( ) 4 ( | ) ( ) ( | ) ( | ) ( / )
N

M S
M NS

R
I t R w n t N p R P N R P M R d R R

R






 

      





  . (5) 

… 

Парциальный сигнал флуоресценции от отдельной полости радиуса R с 

числом N0 активированных молекул 2
0 04N R n  и одной НЧ определяется 

выражением [22, 28] 

2 0
0 1

0

0

exp( / )( | , ) 4  ;
1 ( | )

( | ) ( | )exp( / )

S

ind

t

ind ind S

n t
I t R N R w

n S t R

S t R K R d



   






 
.                           (6) .                                                          (6)

Скорость 01 ( | )spw w ω≡ rr0) спонтанного радиационно-
го перехода в электронно-активированных молекулах 
в присутствии плазмонной наночастицы зависит от 
расстояния r0 между молекулой и наночастицей, а так-
же от частотной зависимости поляризуемости НЧ, что 
будет определена ниже в разделе «Зависимость плаз-
монных и адсорбционных свойств наночастиц».

Как видно из (6), парциальная интенсивность I(t 01 ( | )spw w ω≡ r R) 
свечения содержит лишь одну R-зависящую функцию, 

а именно 2~)|( RRtS ind , кроме общего множителя 4R2. 
В случае же интенсивности «обычной» – не замедлен-
ной флуоресценции, )()/()]([)( tntntI SSradS τϕ== & , и тогда 
взаимная аннигиляция синглетных возбуждений, про-
текающая в поре по схеме S1 + S1 à S0, уже не служит 
обязательным условием для формирования люминес-
центного сигнала, а напротив, проявляет себя в кинети-
ке его затухания после импульсной активации системы, 
сокращая популяцию S-состояний.

                                        

                                    
                                             а                                                                                            б

Рисунок 1. Сферическая нанополость радиуса R с активируемыми молекулами D и A в случае центрирован-
ной большой плазмонной НЧ радиуса a (а); и малой нецентрированной НЧ радиуса a (б) в локации, определен-
ной радиус-вектором rNP.

Источник: разработано автором

Потенциал ( | , )D rϕ ω θ  поля радиального молеку-
лярного диполя p

D
 = er0, расположенного в точке 

0( ,0,0)r  сферической полости, в слое a r R< <  вне НЧ 

радиуса a и диэлектрической проницаемостью 
2 constε =  (рисунок 1а), можно записать в виде [60]
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где 
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Выражениями (7)–(9) определены угловая и ради-
альная зависимости результирующего поля вне сфе-
рической проводящей наночастицы с учетом эффек-
та поляризации стенок полости. Диэлектрические 
проницаемости 1 3( ), ( )ε ω ε ω  зависят от частоты и отно-
сятся к металлу наночастицы и материалу пористой 
среды, соответственно; e – заряд электрона. Из 
устремления к нулю факторов 1 2( ) ( 1) 0n nε ω ε+ + → , 
в левой части (8), вытекает наличие плазмонных ре-

зонансов n-го порядка, связанных с наличием в поло-
сти проводящей НЧ.

Скорость U безызлучательного переноса энергии 
от молекулы D на молекулу A или квантовую точку 
с поляризуемостью ( )Aα ω , представляющую собой 
акцептор и расположенную внутри полости в точке 
rA, определена следующим выражением, квадратич-
ным по напряженности поля в этой точке

                                         21( | , , ) Im ( ) ( | , , )
2A A A D A AU r rω ρ θ α ω ϕ ω ρ θ
π

= ∇


.                                                  (10)

В случае полости большого радиуса и/или малой 
наночастицы (рисунок 1б), задача имеет аналитиче-
ское решение и для произвольного расположения rNP 
НЧ, т. е. когда ее локализация не центрирована [54]. 
Тогда поле в точке rA размещения акцептора может 
быть определено через суперпозицию полей дипо-
ля p

D
 = er0 , поля поляризованных стенок полости 

и поля  Ep(rA) диполя с моментом P(w) = NP(w)E(rNP), 
наведенного на наночастице. Обратным влиянием 
диполя P на поляризацию стенок полости в первом 
приближении можно пренебречь. Для решения зада-
чи в этом случае можно воспользоваться результата-
ми, полученными с учетом эффектов запаздывания. 
Напряженность поля, создаваемого в сферической 
полости донорным диполем p

D
, может быть записана 

в виде E(r) = E
D
(r) + E(1)(r), где отраженное поле E(1)(r) 

определено в [46; 54]. 
На рисунке 2 представлены результаты измерений 

спектров свечения бинарной системы органических 
красителей «акридиновый оранжевый» – «нильский 
синий» в пористом силохроме C-80 без дополнитель-

ных плазмонных включений, и с содержащим наноча-
стиц серебра. Вариации концентрации акцепторных 
молекул в многокомпонентной смеси позволяют выя-
вить влияние плазмонных частиц на межмолекулярную 
безызлучательную передачу энергии. Расчетные спект-
рально-концентрационные кривые рисунка 3, получен-
ные на основе (7)–(10), подтверждают это влияние. На 
рисунке 4 представлены концентрационные зависимо-
сти люминесцентных сигналов и соответствующие им 
константы тушения Штерна-Фольмера, указывающие 
на рост эффективности FRET в пористой системе, при 
ее обогащении плазмонными наночастицами Ag. 

На рисунке 5 представлена динамическая картина 
ближнего поля, сформированного дипольным моле-
кулярным источником вблизи углеродной нанотрубки 
(УНТ) в толуоле [25]. Моделирование характеристик 
э/м поля производилось на основе уравнений Мак-
свелла, для численного решения которых использо-
вался метод конечных разностей во временной обла-
сти с участками без свободных зарядов (метод FDTD). 
Тип источника излучения – электрический диполь [25],
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Рисунок 2. Трансформация спектров флуоресценции молекул D (акридиновый оранжевый), и донор-акцеп-
торной системы D+A (АО и нильский синий) в пористом силохроме С-80 при обогащении наночастицами се-
ребра (AgNP): A1<A2<A

3

Источник: взято из Кучеренко М. Г., Кислов Д. А. Эффекты локально-плазмонного изменения скорости 
межмолекулярного безызлучательного переноса энергии в пористой среде // Материалы Международной на-
учной конференции «Наука и образование: фундаментальные основы, технологии, инновации», посвященной 
60-летию ОГУ. 15–17 сентября 2015 г. Часть 4. – С. 155–161

Рисунок 3. Расчетные спектральные сигналы стационарного свечения донорной (около 520 нм) и акцептор-
ной (около 630 нм) подсистем в нанополостях без плазмонного активатора и с возрастающей долей наноячеек 
с плазмонными НЧ: A1<A2<A

3

Источник: разработано автором на основе Кучеренко М.Г., Кислов Д.А. Эффекты локально-плазмонного 
изменения скорости межмолекулярного безызлучательного переноса энергии в пористой среде // Материалы 
Международной научной конференции «Наука и образование: фундаментальные основы, технологии, иннова-
ции», посвященной 60-летию ОГУ. 15-17 сентября 2015 г. Часть 4. – С. 155–161
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Рисунок 4. Концентрационные (по акцептору, нильский синий) зависимости интенсивности флуоресценции 
акридинового оранжевого в пористом силохроме С-80 с наночастицами серебра (красная прямая) и в их отсут-
ствие (чёрная прямая). Константы Штерна- Фольмера приведены для случаев тушения с плазмонной интенси-
фикацией и в обычном режиме без Ag- наночастиц

Источник: взято из Кучеренко М. Г., Кислов Д. А. Эффекты локально-плазмонного изменения скорости 
межмолекулярного безызлучательного переноса энергии в пористой среде // Материалы Международной на-
учной конференции «Наука и образование: фундаментальные основы, технологии, инновации», посвященной 
60-летию ОГУ. 15-17 сентября 2015 г. Часть 4. – С. 155–161

Рисунок 5. Формирование ближнего поля осциллирующего дипольного источника вблизи углеродной на-
нотрубки c L = 1,6 мкм, радиус трубки – 5 нм в различные моменты времени: а – 15, б – 22, в – 30 фс. Вектор 
дипольного момента источника параллелен нанотрубке и смещён от нее на 10 нм.

Источник: взято из [25]
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частота излучения – 500 ТГц. Диэлектрическая про-
ницаемость углеродного слоя на этой частоте отрица-
тельна, поэтому вдоль границы раздела сред провод-
ник–диэлектрик может распространяться поверхност-
ный плазмон-поляритон. Выделяется три динамиче-
ских этапа: 1) поле электрического диполя частично 
проникает в нанотрубку, которая служит цилиндриче-
ским плазмонным каналом (рисунок 5а). Распростра-
няющиеся в нем 1d-плазмоны характеризуются отно-
сительно слабым затуханием; 2) на концах нанотрубки 
плазмонная волна расщепляется на две компоненты: 
фонтанную, конической формы, локализованную на 
двух концах нанотрубки (рисунок 5б), и отраженную 
от концов УНТ и распространяющуюся в противопо-
ложном направлении вдоль трубки; 3) в результате ин-

терференции двух бегущих плазмонных волн возника-
ют биения, формируются сгустки электромагнитного 
поля внутри объема УНТ (рисунок 5в). 

Адсорбция макромолекулярных цепей 
на металлических наночастицах

Наномасштабная локализация молекулярной пары 
реагентов и плазмонной НЧ может быть осуществле-
на не только размещением реагентов в полости пори-
стой среды, но и посредством макромолекулярного 
линкера (рисунки 6, 7а), охватывающего плазмонную 
НЧ и связанного с функциональными оптически ак-
тивными молекулами. Такие системы и радиационные 
процессы, получающие в них развитие, были изучены 
в ряде работ [7; 9–10; 19; 23; 25; 29; 34].

                                    
                                             
                                             а                                                                                                  б

 
Рисунок 6. Адсорбция полимерных цепей на сферических наночастицах 
(а) Макромолекулярный линкер ПВБ (128 мономерных единиц), связанный с молекулами акридинового 

оранжевого и нильского синего (D-A – пара) при адсорбции на фуллерене С720 радиуса R = 1.35 нм. МД-модели-
рование при температуре Т = 300 К [24]. 

(б) Макромолекулы полиэлектролита (A10DA9)20 (суммарный заряд макроцепи -20e), состоящий из 380 зве-
ньев Ala (A) с равномерно распределенными 20 звеньями Asp (D, заряд -1e, красным цветом) на поверхности 
поляризованной в вертикальном направлении с дипольным моментом 2.7 кД золотой наночастицы радиуса 1.5 
нм (синяя трубка – звенья Ala).

Источник: 6(а) – взято из [24], 6(б) – взято из [7]

Для скорости ( )U θ  безызлучательной передачи энергии можем записать выражение, удобное для сравнения 
с результатами экспериментов [24]
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 – известная скорость безызлучательного переноса энергии по Ферстеру,

R
F
 – ферстеровский радиус; 
( ), ( )D AG Gω ω  – функции формы спектральных полос D и A. В случае размещения молекул D и A на одном 

эшелоне, т.е. при D A Mr r R= = , получаем для межмолекулярного расстояния 2 sin( / 2)DA Mr R θ= , а угловой фак-
тор ( , ) ( )Af fθ ϑ θ=  при этом принимает вид 

12( ) 1 ctg ( / 2)f θ θ
−

 = −  . 

Безызлучательная передача энергии со скоростью 
(10) или (11) осуществляется посредством ближнего 
поля донорного центра и НЧ (рисунки 6а, 7а), а пото-
му она является эффективной лишь при реализации 
достаточно «тесных» групп из трех составляющих их 
частиц: D, A и НЧ. 

 Следует отметить, что композитные магнитоплаз-
монные наночастицы избирательно влияют на спин-
селективные радиационные этапы молекулярных 
реакций, получающих развитие в приповерхностной 
области таких объектов [34]. 

                          

                                        a                                                                                                               б

Рисунок 7. Вытянутый плазмонный наносфероид с адсорбированной макромолекулой полипептида (а) 
и ферромагнитный наносфероид с молекулами органического люминофора (б): (а) полиамфолитный полипеп-
тид (синяя трубка – звенья Ala, белым цветом – Arg, красным – Asp) на поверхности поляризованного в направ-
лении оси вращения золотого наносфероида (желтым – Au-сфероид); 

(б) магнитный наносфероид в окружении сферических плазмонных наночастиц (желтые бусины), определяю-
щих особенности протекания радиационных процессов с участием возбужденных молекул (оранжевые шарики).

Источник: взято из [34]

Магнитный наносфероид с молекулами люминофо-
ра в окружении сферических плазмонных наночастиц 
(рисунок 7б, желтые бусины) определяет скорость 
протекания радиационных процессов в такой системе. 
Магнитное поле однородно намагниченного ферромаг-
нитного наносфероида, неоднородно снаружи него, 
и оно локально воздействует на процессы с участием 
триплетных молекулярных центров, таких как три-
плет-триплетная аннигиляция и Т-О2-тушение фосфо-
реценции органики

Распределение звеньев полипептида, адсорбиро-
ванного на поверхности незаряженного сплюснутого 
Au наносферолида, показано на рисунке 8а. При по-
мещении системы в однородное электрическое поле, 
направленное параллельно главной оси сфероида, на-
блюдается ожидаемое смещение плотности диполь-
ных звеньев по поверхности симметрично оси (ри-
сунок 8б), поскольку с учетом поляризации наноча-

стицы суммарное поле вне сфероида перестает быть 
однородным, и на диполи мономеров действует сила 
~ grad E(r). 

Резонансная передача энергии (FRET) между 
одиночными молекулами D и A может быть исполь-
зована для определения параметров конформацион-
ных переходов в молекулах белков [45; 66]. В работе 
И. С. Осадько 2018 г. предлагается альтернативный 
метод определения параметров межконформационных 
переходов, на основе статистической обработки флук-
туирующих треков флуоресценции одиночной Д-А 
пары, прикрепленной к молекуле белка [37]. Эффек-
тивность передачи энергии (Forster Resonance Energy 
Transfer (FRET)) в отдельных Д-А парах определяется 
выражением E(R) = [1 + (R/R

F
 )6]−1, где R

F – ферстеров-
ский радиус ~ 5–7 нм. [37]. При изменении конформа-
ции макромолекулы будет расстояние R в D-A паре из-
меняться, поэтому эффективность FRET флуктуирует. 
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Для исследования квантовой динамики ДНК и протеи-
нов молекулы D и A закрепляются на макроцепи и осу-
ществляется построение функции распределения эф-
фективности P(E) [51]. Гопич и Сабо [51], например, 
представляли распределение P(E) посредством смеси 
нескольких компонент гауссова типа (три функции 
при переходе между двумя конформациями). Поло-
жения и ширины максимумов гауссовых полос, также 

как и их весовые множители, являются эксперимен-
тально определяемыми параметрами задачи. В работе 
[38] проведен анализ треков флуоресценции отдель-
ной D-A – пары молекул, с учетом наличия у них как 
синглетных (S),так и триплетных (T) термов. Показа-
но, что в зависимости от используемой в поглощении 
спектральной полосы, S-S или T-T, может изменяться 
характер регистрации мерцающего сигнала свечения. 

                                      

                                          а                                                                                               б 

Рисунок 8. Полиамфолитный пептид на поверхности сплюснутого золотого наносфероида. (а) Адсорбиро-
ванный полипептид на незаряженной поверхности сплюснутого золотого наносфероида, МД-моделирование; 
(б) распределение плотности звеньев на поверхности поляризованного сплюснутого наносфероида. Расчет на 
основе аналитической модели

Источник: взято из Кручинин Н. Ю., Кучеренко М. Г. Статистическое и молекулярно-динамическое моде-
лирование электрически индуцированных изменений конформационной структуры полиамфолитов на поверх-
ности сплюснутого металлического нано-сфероида // КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2022, Том 84, № 2, с. 171–185

Если временная динамика имеет субмиллисекунд-
ный масштаб, многопараметрическое детектирование 
сигнала флуоресценции позволяет произвести оценку 
посредством одновременной регистрации интенсив-
ности флуоресценции и времен жизни D и A. Именно 
они определяют ширину распределения P(E) эффек-
тивности FRET и дают представление о характере 
конформационных переходов. Они позволяют иден-
тифицировать конформационные состояния, выявить 
их динамическую связь, определить характеристики 
фолдинга белков [66]. 

Исследования динамики твердых неупорядочен-
ных молекулярных сред методами фотонного эха 
и спектроскопии одиночных молекул были осущест-
влены в диссертации Вайнера Ю. Г. [1]. Ее автором 
проведены экспериментальные и теоретические ис-
следования динамики аморфных органических стекол 
и полимеров в широком интервале низких температур 
(0,35–100 К). Получение информации о динамике сре-
ды производилось по электронным спектрам зондо-
вых молекул. Особенностью реализованного метода 
спектроскопии примесного центра являлось устране-
ние временного и ансамблевого усреднения.

На рисунке 6б показана конформация адсорби-
рованной на сферической наночастице макроцепи 
полиэлектролита с различным числом заряженных 
звеньев. С помощью квазистатического внешнего 
электрического поля можно изменять характер ра-
диального распределения заряженных мономеров 
цепи относительно центра НЧ. При этом поляризо-
ванная НЧ создает вокруг себя дополнительное поле 
дипольного типа, которое, складываясь с затравоч-
ным внешним полем, взаимодействует с зарядами 
элементов макроцепной опушки. В результате этого 
фотоактивные молекулы органических красителей, 
связанные с полимером, смещаются относительно 
НЧ уже как плазмонной наноантенны, тем самым, 
изменяя характер воздействия последней на радиа-
ционные и безызлучательные каналы распада элек-
тронно-возбужденной молекулы.

При влиянии плазмонной наночастицы на излу-
чательные переходы в молекулах люминофора, за-
крепленных на звеньях макромолекулы, образующей 
опушку НЧ, люминесцентный сигнал от отдельной НЧ 
с окрашенной полимерной цепью, адсорбированной 
на ее поверхности, будет определяться выражением
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где
1( )I r  – интенсивность люминесценции одиночной молекулы на цепи, удаленной от центра НЧ на расстоянии 

r (для сферической частицы); 
радиальные функции распределения звеньев цепи 0 ( )IF r , 0 ( )IIF r  определены в [7; 9–10; 19].

Увеличивая скорость радиационного и безызлуча-
тельного распада возбужденных молекул, плазмон-
ные НЧ существенно влияют на кинетику изменения 
населенности электрон-активированных донорных 

центров на наносекундной шкале времен (рисунки 
9, 10). При этом чувствительным параметром в таких 
процессах выступает расстояние r

D
 между молекуляр-

ным центром и НЧ (рисунок 10).

Рисунок 9. Временные зависимости населенности возбужденных состояний донора в условиях его тушения 
акцепторными молекулами макромолекулярного опушечного слоя при наличии плазмонной НЧ (1), и в ее от-
сутствие (2) NA=5; Dτ  =10 нс.

Источник: взято из Кучеренко М. Г. , Измоденова С. В. , Чмерева Т. М. Эффект «кинетической линзы» 
в безызлучательном переносе электронной энергии вблизи металлической нано-частицы с макромолекулярным 
линкером // Вестник ОГУ. – 2013. – № 1. – С. 112–120.

Рисунок 10. Темпы роста величины объема ( )V t  синглет-синглетного тушения вблизи плазмонной НЧ при 
локализации доноров на поверхностях сфер с радиусами D npr r R= ≥

 
(на врезке). Радиус НЧ 10npR =

 
нм.

Источник: взято из Кучеренко М. Г. , Измоденова С. В. , Чмерева Т. М. Эффект «кинетической линзы» в безыз-
лучательном переносе электронной энергии вблизи металлической нано-частицы с макромолекулярным линке-
ром // Вестник ОГУ. – 2013. – № 1. – С. 112–120.
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Зависимость плазмонных и адсорбционных 
свойств наночастиц от их формы: проводящие 

глобулы, сфероиды и наноцилиндры

Помещенные в однородное электрическое поле 
металлические наночастицы и нанопроволоки поля-
ризуются, создавая дополнительное поле поляриза-
ции, характеристики которого зависят от кривизны 
поверхности и степени несферичности НЧ. Так, для 
вытянутых и сплюснутых наносфероидов рисунки 7 

и 8 – конфигурация поля вне НЧ (рисунок 8б) зависит 
от ориентации главных осей НЧ относительно векто-
ра E0 внешнего затравочного поля. 

Особенности кривизны поверхности НЧ находят 
свое проявление в ее способности адсорбировать ма-
кроцепи и формировать пространственное распреде-
ление их звеньев [7–10; 19; 34; 40].

Поляризуемость вытянутых сфероидальных частиц 
может быть представлена в виде диагонального тензо-
ра второго ранга с тремя главными компонентами [32]
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С коэффициентами деполяризации вытянутого сфероида [32] 

                                                
2

( )
3

1 1ln 2
2 1

x e en e
e e
− + = − − 

, ( ) ( ) ( )1 1
2

y z xn n n = = −  ,                                                  (14)

где
2 21 /e b a= − – эксцентриситет эллипса с полуосями a и b;

2

2( ) p

i∞

ω
ε ω = ε −

ω + ωγ
 – диэлектрическая проницаемость металла;

 
γ  – частота столкновений электронов проводимости;

pω  – плазменная частота металла.

Суммарный дипольный момент объединенной си-
стемы «возбужденная молекула-сфероидальная НЧ» 

выражается через первичный молекулярный диполь-
ный момент перехода p [20–21]

                                                                     ( ) ( )α ω ′ = + p I G r p
 

.

Из структуры знаменателей диагональных элемен-
тов тензора (13’) следует наличие двух различных 

плазмонных резонансов. Тогда уравнения для резо-
нансных частот jω  записываются в следующем виде

( )( ) 0, ,j
e j e n j x yε ε ω ε + − = =  .

Решая эти уравнения, получаем для частот двух плазмонных резонансов вытянутого наносфероида следу-
ющие выражения

                                                                
( ) ( ) ( )( 1) /

p
j e j jn n

ω
ω

ε ε∞

=
 − − 

.                                                          (15)

В простейшем варианте модели ( )1, 1eε ε∞ = =  и тогда



Ближнеполевая электродинамика малых групп активированных молекул и наночастиц

Шаг в науку • № 4, 2023                                   17

                       

                                                   

2
( )

3
( )

2
( )

3

1 1ln 2
2 1

1 1 11 ln 2
2 2 1

x

j
j p

y

e en e
e e

n
e en e

e e

ω ω

 − + = −  − = ×
 − +  = − −   −  

.                                              (16)

Таким образом, частоты двух плазмонных резо-
нансов вытянутого наносфероида определяются плаз-
менной частотой pω  металла НЧ и эксцентриситетом 
e сфероида, входящим в два различных коэффициента 
деполяризации (16).

В приближении дипольной поляризуемости [32] 
вероятность spw  спонтанного перехода в объединен-
ной активированной системе «молекула -НЧ» [20–21; 
15; 17].
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Рисунок 11. Характеристики квазиэлектростатического ближнего поля в окрестности вытянутого 
поляризованного наносфероида

(а) Распределение потенциала V(x, z) заряженного и поляризованного эллипсоида. Внешнее поле E направ-
лено вертикально вверх. Параметры моделирования: q = 10-5 |e|, E0 = 105 В/см, a = 5 нм, b = c = 2 нм.

(б) Распределение напряженности E(x, z) поляризованного эллипсоида. Внешнее поле E направлено вверх. 
Параметры моделирования: q = 0 |e|, E0 = 105 В/см, a = 5 нм, b = c = 2 нм.

Источник: разработано автором на основе Кучеренко М. Г., Неясов П. П., Алимбеков И. Р., Кручинин Н. Ю., 
Масютин С. С., Степанов В. Н. Влияние сфероидальных наночастиц на флуоресценцию молекул красителей 
и адсорбированных макроцепей MEH-PPV в растворах // Химическая физика и мезоскопия. – 2023. – Том 25, – 
№ 3. – С. 343–361 и [34]

Заключение
Таким образом, металлические наночастицы (Au, 

Ag, Al, Cu) различной формы и нанопровода произ-
вольного сечения могут быть использованы в мно-
гочисленных технических и биомедицинских при-
ложениях и как плазмонные наноантенны-рефлек-
торы – для формирования электромагнитного поля 
определенной конфигурации в их окрестности, и как 
адсорбирующие наноплатформы для регулируемых 
макромолекулярных линкеров, удерживающих мо-
лекулы-реагенты в области селективного действия 
управляющих антенн. Квазистатическое ближнее 
поле дипольного источника эффективно трансформи-
руется проводящими наночастицами с образованием 
локальных областей повышенной напряженности 
и концентрации энергии поля.

В ЦЛИБФ и ИМНТ ОГУ в прошедшем десятиле-
тии в рамках базовой части государственных заданий 
в сфере научной деятельности Минобрнауки РФ был 
выполнен цикл работ «Определение ближнепольных 
оптических характеристик гибридных молекулярных 
систем, интегрированных с наноантенной-амплифи-

катором» [3], а также работы по проекту «Плазмонная 
передача энергии и повышение эффективности свече-
ния молекулярных источников на поверхности цилин-
дрических оболочечных наноструктур». 

В этих подразделениях ОГУ [11] был впервые об-
наружен эффект влияния внешнего магнитного поля 
на радиационные переходы в системе «металлическая 
наночастица – квантовая точка (КТ), получены частот-
ные зависимости интенсивности свечения двухкомпо-
нентной системы «КТ – плазмонная НЧ» в постоян-
ном магнитном поле, c учетом диссипации энергии 
возбуждения на плазмонных модах НЧ для различных 
геометрических конфигураций системы [3; 15–17]. 
Показано, что с изменением индукции магнитного 
поля наблюдается трансформация спектров люми-
несценции таких систем в результате конкуренции 
радиационных и безызлучательных каналов распада. 
Рассчитаны спектры оптического поглощения и маг-
нитного кругового дихроизма кластеров, состоящих 
из двух наночастиц, одна из которых имеет слоистую 
структуру «ядро-оболочка».
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молекулярных систем и лазероиндуцированных транспортных явлений в наноструктурах;
– научного направления ОГУ «Лазероиндуцированные процессы в природных и синтезированных нано-

структурах». 
В русле этого направления установлены основные закономерности в кинетике бимолекулярных фотоини-

циированных реакций в конденсированных молекулярных системах и наноструктурах. Разработаны методика 
лазерного управления молекулярными фотопроцессами в конденсированной фазе посредством локального тер-
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же целенаправленное пространственно-временное перераспределение силовых характеристик поля излучения 
некоторых атомно-молекулярных систем. Профессором осуществлено повышение эффективности межмолеку-
лярного переноса энергии за счет использования наноплазмонного резонатора, функции которого выполняет 
металлический компонент специально сформированной наноструктуры, а также созданы условия для обеспе-
чения возможности повышения технических характеристик некоторых базовых элементов оптоэлектроники. 
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