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Влияние металлических наночастиц (НЧ),
в частности, НЧ серебра, на оптические свой�
ства молекулярных систем, определяется нали�
чием в них плазмонных колебаний плотности
электронов. Эти колебания искажают локаль�
ное электромагнитное поле вблизи поверхнос�
ти НЧ, что приводит к изменению скорости фо�
тоиндуцированных процессов в данной облас�
ти [1], [2] и, тем самым, влияет на структуру
ближайшего к частице молекулярного окруже�
ния [3], [4]. Последнее обстоятельство позволя�
ет использовать НЧ металла в качестве акти�
ваторов, управляющих процессами в молеку�
лярных наносистемах, и активно исследуется
многими научными группами [5], [6], [7]. При
этом, большое число экспериментальных работ
по данной тематике нуждается в детальном ана�
лизе, что не всегда удается сделать в рамках су�
ществующих теоретических подходов.

В данной работе рассмотрено влияние ме�
таллических НЧ на электронно�колебательные
спектры поглощения молекул органических

красителей, внедренных в полимерные пленки
и водные растворы поливинилового спирта
(ПВС), и предложено объяснение ряда наблю�
даемых экспериментальных зависимостей на ос�
нове модели вынужденных электродипольных
переходов в молекуле, находящейся вблизи ме�
таллических наночастиц.

Экспериментальная часть
Коллоидные водные растворы наночастиц

серебра синтезировались методом химического
восстановления ионов металла из соли нитра�
та серебра в водном растворе борогидрида на�
трия [8], [9], [10], [11], [12], [13]

2AgNO3 + 2NaBH4 → 2Ag + H2↑ + B2H6 + 2NaNO3

при интенсивном перемешивании.
Синтезированные НЧ исследовались мето�

дами атомно�силовой микроскопии (SMM–
2000), что позволило оценить размеры наноча�
стиц в 30–40 нм (см. рисунок 1).
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Полученные данные согласуются с резуль�
татами лазерной корреляционной спектроско�
пии (Photocor Compact) (см. рисунок 2), при�
чем из приведенных зависимостей видно, что
увеличение концентрации восстановителя в
реакции синтеза НЧ приводит к уменьшению
их средних размеров и изменяет их оптические
характеристики.

Так в спектрах оптической плотности ис�
следуемых растворов с уменьшением размеров
частиц растет амплитуда максимума спектра
поглощения, а сам максимум сдвигается в об�
ласть более коротких волн. Кроме того в диапа�

зоне длин волн 420–500 нм заметно падение оп�
тической плотности, что связано со снижением
интенсивности некогерентного рассеяния све�
та наночастицами при уменьшении их разме�
ров.

Для экспериментальной оценки влияния
металлических НЧ на поглощение молекул
красителя были приготовлены парные образ�
цы полимерных растворов и пленок поливи�
нилового спирта (ПВС) с различными концен�
трациями наночастиц серебра, как окрашен�
ные молекулами органических красителей, так
и без окраски. Это позволило эксперименталь�

Рисунок 1. Микрофотография поверхности слюды с высаженными наночастицами серебра (слева)
и профиль некоторых НЧ (справа)

Рисунок 2. Распределение наночастиц по размерам (слева) и оптическая плотность растворов наночастиц
при различных концентрациях восстановителя (NaBH4):

1 – 0.3; 2 – 1; 3 – 30 (х10�3 М). Концентрация AgNO3 – 10�3 (М).

Фундаментальная наука Оренбуржья



197ВЕСТНИК Оренбургского государственного университета 2015 № 13 (188)

но оценить вклад поглощения молекул краси�
теля в оптическую плотность образцов, содер�
жащих и НЧ и краситель, вычитая из после�
дней оптическую плотность соответствующих
образцов без красителя. При этом в спектрах
оптической плотности образцов содержащих
НЧ и молекулы красителя, приведенных на
рисунке 3, можно выделить две полосы погло�
щения: первая полоса отвечает вкладу НЧ се�
ребра (380–450 нм), вторая – поглощению мо�
лекул красителя (490–570 нм). Образцы, со�
держащие только НЧ металла, в спектрах оп�
тической плотности имеют только первый пик
(рисунок 3), а разностный спектр (рис. 4) по�
казывает изменение поглощения молекул кра�
сителя в зависимости от концентрации НЧ в

образце. Анализируя данные спектры можно
отметить, что с увеличением концентрации
металла оптическая плотность растворов в
полосе 380–450 нм монотонно увеличивается,
а в полосе 490–570 нм ведет себя немонотонно:
при малых концентрациях НЧ наночастиц
возрастает, а при больших – уменьшается. Бо�
лее наглядно это представлено на рисунке 5,
где в качестве параметра, отражающего эффек�
тивность поглощения молекул красителя в за�
висимости от концентрации НЧ металла в ра�
створе, были использованы как максимум спек�
тра, так и суммарное поглощение в полосе 490–
570 нм.

Аналогичные эксперименты были проведе�
ны с полимерными пленками ПВС, из которых

Рисунок 3. Оптическая плотность водных растворов ПВС окрашенных  эритрозином (слева) и без красителя
(справа) с разными концентрациями НЧ серебра 1 – 0; 2 – 2.5; 3 – 5; 4 – 10, 5 – 25 (х10�10 M). Концентрация

эритрозина 5 10�4 (М)

Рисунок 5. Зависимость интегрального поглощения
эритрозина в полосе 490–570 нм – 1 и максимума

поглощения – 2 от концентрации НЧ серебра в
растворе ПВС

Рисунок 4. Разностный спектр, отвечающий
поглощению молекул эритрозина при разных

концентрациях НЧ серебра 1 – 0; 2 – 2.5; 3 – 5; 4 – 10,
5 – 25 (х10�10 M). Концентрация эритрозина 5 10�4

(М)

Влияние наночастиц серебра на оптические спектры...Русинов А.П., Кучеренко М.Г.



198 ВЕСТНИК Оренбургского государственного университета 2015 № 13 (188)

следует, что поглощение красителя ведет себя
немонотонно (рис. 6) и максимальное усиление
поглощения красителя наблюдается при кон�
центрации НЧ порядка 10�9 М (рис. 7).

Теоретическая часть
Для описания наблюдаемых эффектов

предложена модель влияния металлической
наночастицы на взаимодействие молекулы
органического красителя (фотохром) с линей�
но поляризованным монохроматическим элек�
тромагнитным полем 0( ) cost tω=E E  в диполь�
ном приближении [5].

В отсутствие НЧ для электродипольного
перехода вероятность индуцированного погло�
щения/излучения зависит только от взаимной
ориентации векторов 0E  и | |i f=p p

�  (элект�
ронного дипольного момента перехода между
начальным i и конечным f состояниями в моле�
куле красителя). Тогда вероятность перехода
будет определяться выражением [14],[15]
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где ifω  – резонансная частота перехода i f→ ;
Dγ  – ширина лоренцева контура полосы погло�

щения молекулы.
При внесении металлической НЧ в рас�

сматриваемую систему локальное электромаг�
нитное поле ′E , действующее на молекулу, из�
меняется (или, что равнозначно, можно считать
что система «наночастица�молекула» приобре�
тает дипольный момент ′p ), и вероятность пе�
рехода запишется как [5]
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где pω , NPγ  – частота плазмонного резонанса
и коэффициент затухания в металле соответ�
ственно, mε  – диэлектрическая проницае�
мость среды, R – радиус НЧ. Определяя час�
тоту плазмонного резонанса наночастицы в
среде с проницаемостью mε  как

1 2pr p mω ω ε= +  выражение (3) можно пере�
писать в виде
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Для задания взаимной ориентации пары
«наночастица�молекула» относительно внеш�
него поля введем сферические координаты с
полярной осью вдоль направления вектора 0E
и полюсом в центре наночастицы. Тогда про�

Рисунок 6. Разностный спектр, отвечающий
поглощению молекул эритрозина при разных

концентрациях НЧ серебра 1 – 0; 2 – 2.5; 3 – 5; 4 – 10,
5 – 25 (х10�9 M). Концентрация эритрозина 5 10�3 (М)

Фундаментальная наука Оренбуржья

Рисунок 7. Зависимость интегрального поглощения
эритрозина в полосе 490–570 нм – 1 и максимума

поглощения – 2 от концентрации НЧ серебра в
растворе ПВС



199ВЕСТНИК Оренбургского государственного университета 2015 № 13 (188)

странственная конфигурация системы опреде�
ляется радиусом r и 3�мя углами 1 1 2, ,θ ϕ θ . В выб�
ранных координатах вектор { }0 0 0,0,1E=E  на�
пряженности электромагнитного поля и вектор
дипольного момента

{ }2 2 2 2 2 2 2( , ) sin cos ,sin sin ,cospθ ϕ θ θ θ θ θ=p .

 Записывая в явном виде диадическую фун�
кцию Грина получим выражение для вероятно�
сти перехода

Выражение (6) позволяет проанализиро�
вать зависимость скорости перехода w от гео�
метрических и частотных параметров модели.

Очевидно, первое слагаемое в скобках от�
вечает случаю поглощения света молекулой в
отсутствие НЧ [14]
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Два других слагаемых отражают влияние
НЧ на вероятность перехода и с ростом r быстро
спадают по величине. Частотные зависимости

показывают, что в спектре поглощения системы
«наночастица�молекула» имеют место два пика
поглощения в окрестностях частот ifω  и prω . При
этом амплитуды этих пиков сложным образом
зависят от угловых параметров, задающих ори�
ентацию системы в пространстве. Так на частоте
резонансного перехода ifω  вероятность перехода
увеличивается вблизи полярной области наноча�
стицы 1 ~ 0,θ π  и уменьшается в окрестности ее
экватора 1 ~ 2θ π  относительно невозмущенной
скорости перехода 0 ( )w ω . На частоте плазмонно�
го резонанса prω  вероятность перехода лишь уве�
личивается в областях 1 ~ 0,θ π  и 1 ~ 2θ π .

Из рисунка 9 видно, что с увеличением угла
2θ  между векторами E и p уменьшается амплиту�

да эффекта и ориентация пространственной за�
висимости вероятности перехода в молекуле кра�
сителя меняется так, что область максимального
усиления направлена вдоль луча с углом 2 2θ .

Также интересна зависимость вероятности
поглощения света при различных соотношени�
ях ifω  и prω . Из графика на рисунке 10 видно,
что поглощение красителя возрастает при ус�
ловии if prω ω<  и уменьшается при if prω ω> .
Отдельного рассмотрения заслуживает случай

~if prω ω , когда имеет место многократное уси�
ление изучаемого эффекта (увеличение погло�
щения красителя вблизи наночастицы). Из вы�
ражения (5) следует что, при ~if prω ω ω→

2 2
0( , ) / ( ) ~if pr if pr NPw wω ω ω ω γ . Так как в большин�

стве случаев NP prγ ω<< , то и усиление при резо�
нансе будет также велико.
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Рисунок 8. Расположение наночастицы и молекулы
красителя в сферических координатах

Влияние наночастиц серебра на оптические спектры...Русинов А.П., Кучеренко М.Г.
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Рисунок 9. Зависимость логарифма вероятности перехода в молекуле красителя в зависимости от ее
пространственного положения относительно НЧ на частоте максимума поглощения молекулы ifω  (слева) и

на частоте плазмонного резонанса наночастицы prω  (справа). Стрелками показаны ориентации внешнего
электромагнитного поля и дипольного момента молекулы

Фундаментальная наука Оренбуржья
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Данная теоретическая зависимость получи�
ла качественное подтверждение в эксперимен�
те (см. рисунок 11), где исследовалось концент�
рационное влияние наночастиц серебра на эф�
фективность поглощения молекул красителей
в различных спектральных диапазонах: эрит�
розина ( Maxλ =530 нм), метилового оранжевого
( Maxλ =500 нм) и флуоресцеина ( Maxλ =470 нм).
Как видно из рисунка величина эффекта усиле�
ния поглощения наночастицами тем больше,
чем ближе Maxλ  к длине волны плазмонного ре�
зонанса наночастиц prλ =400 нм.

Заключение
В работе исследовано влияние различных

концентраций НЧ серебра на спектры поглоще�
ния молекул органических красителей в водных
растворах и пленках поливинилового спирта.

Обнаружено, что с увеличением концентра�
ции НЧ металла оптическая плотность поли�
мерных растворов и пленок в полосе 380–450 нм

монотонно увеличивается, а в полосе 490–570 нм
ведет себя немонотонно: при малых концентра�
циях НЧ возрастает, а при больших – уменьша�
ется. Максимальное усиление поглощения кра�
сителя наблюдается при концентрации НЧ по�
рядка 10�9 моль/л.

На основе модели влияния металлической
наночастицы на взаимодействие молекулы
органического красителя с линейно поляризо�
ванным монохроматическим электромагнит�
ным полем в дипольном приближении рассчи�
таны пространственные, ориентационные и
частотные зависимости вероятности перехода
в молекуле красителя вблизи НЧ.

Показано качественное согласие расчетных
частотных зависимостей с экспериментальны�
ми результатами концентрационного эффекта
влияния НЧ серебра на интенсивность погло�
щения молекул красителей в различных спект�
ральных диапазонах.

07.10.2015

Рисунок 10. Относительное изменение вероятности
перехода на его резонансной частоте в присутствии

наночастицы при различных соотношениях pr ifω ω
Рисунок 11. Зависимость максимума поглощения

молекул красителей от концентрации НЧ серебра в
растворе ПВС для 1 – эритрозина, 2 – метилового

оранжевого и 3 – флуоресцеина.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и правительства
Оренбургской области проект № 14#02#97000),

а также Министерства образования и науки РФ (Госзадание № 233).
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