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Исследован безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между молеку8
лами, размещенными вблизи проводящих тел. Показано, что эффективным механизмом энер8
гопередачи в рассматриваемой системе может быть механизм с участием локализованных по8
верхностных плазмонов. Произведены сравнительные оценки эффективностей прямого диполь8
дипольного и плазмонного каналов переноса энергии. Предсказан доминирующий вклад плаз8
монного механизма в общую скорость энергопередачи при близком расположении молекул от
поверхности металла и соответствующем выборе диэлектрических свойств окружающей среды.
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Введение
Изучение процессов трансформации энер�

гии электронного возбуждения, протекающих
в молекулярных комплексах на поверхности
твердого тела, получило особую актуальность
в последнее время, в связи с развитием физики
супрамолекулярных систем, молекулярной
электроники, наноплазмоники и микроскопии
сверхвысокого разрешения [1]. Вблизи поверх�
ности раздела фаз межмолекулярная передача
энергии может осуществляться иначе, нежели в
случае изолированной донор�акцепторной
(D�A) пары, поскольку появляется дополни�
тельный канал транспорта возбуждений (экси�
тонов, плазмонов и др. квазичастиц твердофаз�
ной системы [2]). Кроме того, наличие допол�
нительной подсистемы, в виде полуограничен�
ной сплошной среды или сферической наночас�
тицы, возмущает взаимодействие между исход�
ными молекулами, участвующими в энергопе�
редаче. В работе [3] нами была рассмотрена эк�
ситонная передача энергии между адсорбатами
на поверхности молекулярного кристалла.
В [4] было проведено предварительное изуче�
ние эффективности плазмонного механизма на
основе квантовой модели. Данная статья посвя�
щена детальному исследованию плазмонного
механизма переноса энергии между молекула�
ми, расположенными вблизи плоской поверх�
ности металла и сферической металлической
наночастицы, на основе обобщений теории
Фёрстера [5], опирающихся на электродинами�
ческую плазменную модель.

В качестве донор�акцепторной пары взяты
молекулы акридинового желтого (донор) и ро�
дамина 6G (акцептор), которые располагают�
ся над поверхностью протяженного тела или
наночастиц из золота или серебра.

Плоская металлическая поверхность
При размещении донор�акцепторной пары

вблизи плоской поверхности металла (рис. 1)
необходимо учитывать индуцированные моле�
кулярными диполями плазменные колебания
электронной плотности на поверхности провод�
ника. В квазиэлектростатическом приближе�
нии, справедливом в ближней зоне диполей,
наведенные колебания зарядовой плотности
могут быть учтены построением диполя�изоб�
ражения в зеркально�симметричной точке объе�
ма проводника.

 

Рисунок 1. Пространственная конфигурация
молекулярных диполей донора �p , акцептора �p

и диполя�изображения ��p  вблизи граничной
поверхности проводника.
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Чтобы учесть влияние поверхности провод�
ника на безызлучательную передачу энергии,
нужно обобщить теорию Фёрстера [5]. Соглас�
но этой теории элементарная скорость перехода
между состояниями непрерывного спектра оп�
ределяется «золотым правилом» Ферми. Одна�
ко в матричном элементе гамильтониана нужно
записывать не только оператор ���  взаимодей�
ствия «донор�акцептор», но еще и оператор

���� взаимодействия «изображение�акцептор».
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энергия диполь�дипольного взаимодействия.
Здесь ��ψ  и ��ψ  волновые функции на�

чального и конечного электронно�колебатель�
ных состояний молекулярной донор�акцептор�
ной пары.

После интегрирования в соответствующих
спектральных полосах получаем выражение
для полной скорости переноса с учетом влия�
ния металлической поверхности, содержащее
исключительно экспериментально измеряемые
характеристики:
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(см. рис. 1); ������ �� ωµω  – спектры испуска�
ния и поглощения молекул; �� ��Ωχ 2   – ориен�
тационный множитель порядка единицы;

1ε   – диэлектрическая проницаемость среды над
поверхностью металла; ��ωε2   – диэлектричес�
кая проницаемость про водника.

Таким образом, второе слагаемое в правой
части (2) представляет собой стандартное вы�

ражение для скорости переноса в теории Фёр�
стера [5]. Влияние проводника на процесс оп�
ределяет интегральное слагаемое, содержащие
диэлектрическую проницаемость ��ωε2  про�
водника, с учетом ее частотной дисперсии. Важ�
но отметить, также, наличие в подинтеграль�
ной функции последнего  – интерференцион�
ного слагаемого, вклад которого в общую ско�
рость переноса не мал. Его появление связано с
когерентностью колебаний прямого и переот�
раженного полей, создаваемых колеблющимся
донорным диполем.

Очень часто функцию ��ωε2 записывают,
используя модель свободных электронов Дру�
де�Лоренца:

ωγ+ω

ω
−=ωε

�
��

��

2

2

2 1 .                     (4).

Здесь � ��
24π=ω   – объемная плазмен�

ная частота (m  – масса электрона, N  – концент�
рация свободных электронов). Однако для бла�
городных металлов, таких как золото и серебро
эта модель не учитывает межзонные электрон�
ные переходы в области высоких частот
(> 2эВ для золота и > 4 эВ для серебра), в связи с
чем она плохо описывает свойства реальных ме�
таллов в этом частотном диапазоне. Поэтому в
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данной работе была использована эксперимен�
тально измеренная частотная зависимость диэ�
лектрической проницаемости металла ��ωε2 [6].
На рисунках 2�5 представлены эксперименталь�
ные зависимости действительной и мнимой час�
тей диэлектрической проницаемости для золота
и серебра от частоты падающего излучения.

Из (2) видно, что влияние плоской метал�
лической поверхности на передачу энергии
между молекулами зависит от перекрытия трех
функций: ��������� �� ωµωωα . Функция ��ωα  за�
висит от диэлектрических свойств металла и
окружающей среды. Таким образом, изменяя
материал из которого изготовлено металличес�
кое тело или вещество окружающей среды (ва�
рьируя 1ε ) мы можем добиваться разной степе�
ни перекрытия функций в первом слагаемом в
(2), тем самым, добиваясь различной величины
эффекта увеличения или замедления скорости
передачи энергии.

На рисунке 6 приведена пространственная
конфигурация для численного расчета. Ниже

приведены графики (рис. 8�19) для скоростей
передачи энергии между молекулами акриди�
нового желтого (донор) и родамина 6G (акцеп�
тор) над подложками из золота (рис. 8�13) и се�
ребра (рис. 14�19) при различных диэлектри�
ческих проницаемостях внешней среды. Спект�
ры поглощения акцептора и люминесценции
донора измерены экспериментально (рис. 7).

Сферическая металлическая
наночастица
В случае, когда перенос энергии электрон�

ного возбуждения осуществляется между моле�
кулами в присутствии металлических наночас�
тиц (рис. 20), прямое диполь�дипольное «до�
нор�акцепторное» взаимодействие ���  допол�
няется взаимодействием «донор�наночастица�
акцептор» �! "�� −− :
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Рисунок 2. Реальная часть диэлектрической
проницаемости золота как функция частоты.

Сравнение эксперимента с моделью Друде�Лоренца

( 15108713 ⋅=ω ��$
�� рад/с; 141022 ⋅=γ � , рад/с)

Рисунок 3. Мнимая часть диэлектрической
проницаемости золота как функция частоты.

Сравнение эксперимента с моделью Друде�Лоренца

( 15108713 ⋅=ω ��$
�� рад/с; 141022 ⋅=γ � , рад/с)

Рисунок 4. Реальная часть диэлектрической
проницаемости серебра как функция частоты.

Сравнение эксперимента с моделью Друде�Лоренца

( 15108713 ⋅=ω �
�%
�� рад/с; 1410571 ⋅=γ � , рад/с)

Рисунок 5. Мнимая часть диэлектрической
проницаемости серебра как функция частоты.

Сравнение эксперимента с моделью Друде�Лоренца

( 1510713 ⋅=ω �
�%
�� рад/с; 1410571 ⋅=γ � , рад/с)

Физико�математические науки
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Рисунок 6. Пространственная конфигурация
для численного расчета

Рисунок 7. Спектр поглощения родамина 6G
(акцептор) и спектр люминесценции акридинового

желтого (донор)

Золото

Рисунок 8 Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для золота при 11 =ε

Рисунок 9 Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии металла и без него

для золота при 11 =ε

Рисунок 10 Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для золота при 101 =ε

Рисунок 11 Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии металла и без него

для золота при 101 =ε

Рисунок 12 Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для золота при 811 =ε

Рисунок 13 Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии металла и без него

для золота при 811 =ε
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Серебро

Рисунок 15 Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии металла и без него

для серебра при 11 =ε

Рисунок 14 Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для серебра при 11 =ε

Рисунок 16 Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для серебра при 101 =ε

Рисунок 17 Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии металла и без для

серебра при 101 =ε

Рисунок 18 Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для серебра при 811 =ε

Рисунок 19 Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии металла и без него

для серебра при 811 =ε

Рисунок 20. Пространственная
конфигурация молекулярных
диполей донора �p  и
акцептора �p  вблизи
металлической наночастицы

Физико�математические науки
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где наведенный диполь  "P  наночастицы опре�
деляется следующим выражением
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Выполняя интегрирование в соответству�
ющих спектральных полосах получаем выра�
жение для полной скорости переноса энергии в
присутствии металлической наночастицы:

Золото

Рисунок 22. Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии золотой

наночастицы и без нее при 12 =ε

Рисунок 21. Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для золотой

наночастицы при 12 =ε

Рисунок 23. Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для золотой

наночастицы при 812 =ε

Рисунок 24. Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии золотой

наночастицы и без нее при 812 =ε
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Здесь, как и в случае плоской поверхнос�
ти, может быть использована диэлектричес�
кая проницаемость металлической наночас�
тицы ��ωε1  измеренная экспериментально [6],
а не представленная моделью Друде�Лорен�
ца (4).

Ниже приведены графики (рис. 21�28) для
скоростей передачи энергии между молекулами
акридинового желтого (донор) и родамина 6G
(акцептор) в присутствии сферических наноча�
стиц из золота (рис. 21�24) и серебра (рис. 25�
28) при различных диэлектрических проницае�
мостях внешней среды.
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Обсуждение результатов
Следует особо подчеркнуть, что полученные

конечные выражения (2), (5) для скоростей пе�
реноса энергии как в случае с плоской поверх�
ностью так и в случае сферической наночасти�
цы не содержат ни одного подгоночного пара�
метра. Все величины измеряемы эксперимен�
тально.

В результате расчетов установлено, что в
случае, когда перенос энергии осуществляется
над плоской поверхностью в зависимости от вы�
бора металла подложки и подбора диэлектри�
ческих свойств окружающей среды можно до�
биться как замедления скорости переноса энер�
гии на 1�2 порядка (рис. 9, 15), так и увеличения
скорости на 1�3 порядка (рис. 11, 13, 17, 19).

В случае, когда безызлучательный перенос
энергии происходит в присутствии металличес�
кой наночастицы также получено увеличение
скорости передачи энергии на 2�3 порядка (рис.
22, 24, 26, 28). Причем максимальный коэффи�
циент усиления получается при такой про�
странственной конфигурации, когда молекулы

донора и акцептора находятся в диаметрально
противоположных точках на поверхности час�
тицы. И наоборот, коэффициент усиления ра�
вен нулю, когда угол θ  между молекулами ра�
вен �90 .

Данные эффекты имеют эксперименталь�
ное подтверждение. В работе [7] исследован пе�
ренос энергии в паре молекул родамин 110  –
иодид диэтилтиацианида на серебряной под�
ложке с участием поверхностных плазмонов.
Авторы сообщают об усилении скорости пере�
дачи энергии.

В работе [8] проведен эксперимент по пе�
реносу энергии между молекулами красителя в
присутствии металлических наночастиц. Здесь,
как и в [7], также обнаружено ускорение реак�
ции передачи энергии.

Таким образом, в представленной работе
построена математическая модель переноса
энергии через поверхностные плазмоны между
донором и акцептором, расположенными вбли�
зи плоской проводящей поверхности или метал�
лической сферической наночастицы. Расчеты

Серебро

Рисунок 25. Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для серебряной

наночастицы при 12 =ε

Рисунок 26. Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии серебряной

наночастицы и без нее при 12 =ε

Рисунок 27. Спектральная зависимость
функций ���������� ωωωα 21  для серебряной

наночастицы при 102 =ε

Рисунок 28. Дистанционная зависимость скорости
передачи энергии в присутствии серебряной

наночастицы и без нее при 102 =ε

Физико�математические науки
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показывают, что вероятность межмолекуляр�
ной передачи энергии вблизи проводящих тел
может существенно превышать вероятность
прямого индуктивно�резонансного переноса

при некоторых геометрических и спектральных
условиях. Данная теоретическая модель под�
тверждается экспериментальными данными.

10.11.2010
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Kislov D.А., Kucherenko М.G., Chmereva T.M.
ENHANCEMENT OF NONRADIATIVE ELECTRONIC EXCITATION ENERGY TRANSFER BETWEEN

MOLECULES PLACED NEAR A CONDUCTING BODIES
In this work radiationless electronic excitation energy transfer between molecules placed near conductive

bodies is investigated. A mechanism involving localized surface plasmons may be an effective mechanism for
energy transfer in this system is shown. A comparative evaluation of the efficiency of direct dipole�dipole and
plasmon channels of energy transfer is carried out. A dominant contribution of the plasmon mechanism in the
overall rate of energy transfer in the close proximity of molecules on the metal surface and the appropriate
choice of the environment dielectric properties is predicted.

Key word: nonradiative energy transfer, surface plasmon, dipole�dipole interaction, the donor, the acceptor.
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