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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РАССЕЯНИЯ СВЕТА

НАНОЧАСТИЦАМИ С БИМЕТАЛЛИЧЕСКИМ ЯДРОМ

Au/Ag И ВНЕШНЕЙ ОБОЛОЧКОЙ С ДВУМЯ

J-ПОЛОСАМИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ АГРЕГАТОВ

С.С. Моритака, А.В. Мекшун, В.С. Лебедев

В рамках обобщенной теории Ми проведены расчеты
сечений поглощения и рассеяния света композитны-
ми наночастицами сферической формы с биметалли-
ческим ядром и внешней оболочкой молекулярных аг-
регатов цианиновых красителей с двумя экситонными
резонансами. В расчетах использовались частотно- и
размерно-зависящие диэлектрические функции серебра и
золота. Показано, что для таких трехслойных частиц
достигается специфический режим сильной плазмон-
экситонной связи, при котором эффект индуцированной
прозрачности реализуется одновременно при двух раз-
личных значениях длин волн. Установлено, что спек-
тральное расстояние между двумя соответствующи-
ми провалами индуцированной прозрачности составля-
ет около 150 нм.

Ключевые слова: нанофотоника, трехслойные наночастицы, J-агрегатная оболочка,
биметаллическое ядро, плазмон-экситонная связь.

Введение. Прогресс в области разработки и создания фотонных и оптоэлектронных
устройств будущего поколения в значительной мере определяется исследованиями в
области создания новых материалов с уникальными физико-химическими, в том числе
спектральными и нелинейно-оптическими свойствами [1–8]. Работы по созданию новых
материалов и структур проводятся в самых различных направлениях. Особое место
здесь занимают исследования разнообразных материалов и структур, созданных на
основе неорганических компонент, а также композитных структур и материалов для
гибридной органо/неорганической фотоники и оптоэлектроники [9–11]. Здесь следует
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отметить широко проводимые в настоящее время исследования по созданию гибридных
материалов на основе металлов и разнообразных молекулярных структур и кластеров,
включая упорядоченные молекулярные агрегаты органических красителей. Как прави-
ло, в качестве органической компоненты композитных наночастиц различной формы
и размеров выступают стандартные молекулярные J-агрегаты цианиновых красителей
(TC, OC, TDBC, NK2789 и др.) с одним интенсивным и достаточно узким спектраль-
ным пиком [12–14].

Оптические свойства таких композитных наносистем интенсивно изучались как экс-
периментально, так и теоретически [15–29] в рамках разнообразных моделей плазмон-
экситонной связи, так что основные физические закономерности в их поведении уста-
новлены в достаточно полной мере (подробнее см. [30]). Практически не изученными
объектами, однако являются структуры различной формы и размеров, построенные
из металлических компонент и агрегатов более сложных типов, например, трубчатых,
мультислойных, и агрегатов смешанного типа. В данной работе мы остановимся на изу-
чении оптических свойств гибридных наночастиц сферической формы, построенных из
двухслойных металлических нанооболочек, покрытых тонким слоем агрегатов, имею-
щих два ярко выраженных спектральных пика в видимом диапазоне. Для этих целей
нами выбран молекулярный агрегат смешанного типа, который формируется из сме-
си цианиновых красителей TC (3,3′-disulfopropyl-5,5′-dichlorothiacyanine sodium salt) и
Thia(Et) (3,3′-disulfopropyl-5,5′-dichloro-9-ethylthiacarbocyanine potassium salt) [31]. По
отдельности каждый из этих красителей достаточно часто использовался в качестве
органической оболочки гибридных плекситонных наночастиц [32, 33], при этом они
формировали J-агрегаты на поверхности благородных металлов. Поскольку в работах
[31–33] рассматриваемому агрегату смешанного типа не было дано специальной аббре-
виатуры, здесь и далее мы для краткости будем называть его агрегатом TC@Thia(Et).

В качестве металлического ядра такой композитной системы нами была выбрана
двухслойная сферическая частица из серебра и золота, которые попеременно выпол-
няли роль внутренней компоненты и её покрытия. В отличие от случая однородного
металлического ядра, использование двухслойного ядра позволяет настраивать поло-
жение и интенсивность спектральных пиков плазмонных резонансов за счет изменения
радиусов его внутренней R1 и внешней R2 частей, и таким образом обеспечивать сов-
падение частот плазмонных и экситонных резонансов для увеличения эффективности
плекситонной связи.

64



номер 12, 2024 г. Краткие сообщения по физике ФИАН

Поведение оптических спектров таких гибридных систем, обусловленное ближне-
польной электромагнитной связью между её плазмонной металлической и экситонной
J-агрегатной компонентами, насколько авторам известно, ранее не исследовалось.
Основная задача данной работы состоит в проведении численных расчетов спектров
поглощения и рассеяния света такими композитными частицами на основе обобщенной
теории Ми с использованием известных результатов для размерно-зависящих диэлек-
трических функций металлических подсистем и изотропной модели для описания
диэлектрической функции молекулярного агрегата, а также в детальном теоретическом
анализе полученных результатов.

Постановка задачи и методика расчета. Численные расчеты сечений погло-
щения и рассеяния света композитными наночастицами Au/Ag/TC@Thia(Et) и
Ag/Au/TC@Thia(Et) были проведены нами в рамках теории Ми, обобщенной на случай
многослойных концентрических частиц сферической формы (см. [34–36] и приведенные
там ссылки). Такой подход ранее использовался в ряде работ, посвященных оптическим
свойствам композитных плекситонных наночастиц (см., напр., [30]). Расчеты проводи-
лись при различных значениях геометрических параметров концентрических сфер с
использованием частотно- и размерно-зависящих диэлектрических функций металлов
методом, предложенным в [37]. При этом, когда характерные линейные размеры метал-
лической подсистемы становятся сравнимыми с длиной свободного пробега электронов
в металле, то вместо обычно используемой локальной частотно-зависящей диэлектри-
ческой функцией εbulk(ω) объемного образца необходимо использовать как частотно-,
так и размерно-зависящую диэлектрическую функцию εm(ω, L), которая учитывает до-
полнительное затухание электронов, связанное с их рассеянием на границе металла:

εm(ω, L) = εbulk(ω) + ω2
p

(
1

ω2 + iωγbulk

− 1

ω2 + iωγsd

)
, γsd = γbulk + A

vF
L
. (1)

Здесь ωp – плазменная частота металла, γbulk – константа затухания электронов в объ-
емном образце, γsd – константа затухания с учетом размерного эффекта, vF – скорость
Ферми, A – константа порядка единицы, L – эффективная длина пробега электронов,
обусловленная наличием границы металла. Для корректного учета размерного эффекта
в сферическом ядре значение L выбрано равным радиусу этого ядра L1 = R1. Результа-
ты расчетов, демонстрирующие влияние такого рода размерного эффекта на ширины и
интенсивности дипольных и мультипольных резонансов в спектрах экстинкции сереб-
ряных и золотых наносфер, подробно обсуждаются в работе [38]. Для описания раз-
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мерного эффекта в промежуточной тонкой металлической оболочке мы воспользуемся
результатом, приведенном в [39]

L2 =
R2

2

R2
2 +R2

1

− R1

2R2

− (R2 −R1)(R2
2 −R2

1)

4R2(R2
2 +R2

1)
ln
(
R2 −R1

R2 +R1

)
. (2)

Здесь R1 и R2 – внутренний и внешний радиусы металлической оболочки,
соответственно.

Далее мы будем использовать стандартную изотропную (скалярную) модель описа-
ния локальной частотно-зависящей диэлектрической функции εA(ω), внешней оболочки
смешанных J-агрегатов TC@Thia(Et)

εA(ω) = ε∞A +
∑
n

fnω
2
n

ω2
n − ω2 − iωγn

, (3)

которая учитывает наличие в спектре выбранного смешанного агрегата двух полос
поглощения, а также позволяет описывать существенно асимметричный контур соот-
ветствующих спектральных пиков за счет подбора параметров лоренцевских пиков. В
формуле (3) ε∞A – значение диэлектрической проницаемости вдали от максимумов спек-
тральных пиков. Для каждого слагаемого типа Лоренца: ωn – резонансная частота; γn –
ширина контура по полувысоте (FWHM); fn – эффективная сила осциллятора. Экспе-
риментальные данные [31] показывают, что при относительной концентрации красите-
лей TC и Thia(Et) в смешанном J-агрегате TC@Thia(Et), равной NTC : NThis(Et) = 2.95,
спектральные пики двух экситонных полос поглощения такого агрегата имеют макси-
мумы при длинах волн λ = 458 нм и λ = 604 нм, которые достаточно существенно раз-
личаются друг от друга. В данной работе для описания диэлектрической функции сме-
шанного агрегата TC@Thia(Et) мы использовали n = 6 слагаемых, по три для каждого
из двух спектральных пиков с асимметричным контуром. Интенсивности максимумов
этих пиков для выбранного агрегата близки по величине, поэтому выбранный пример
является удобным для демонстрации одновременного проявления эффектов плазмон-
экситонной связи в различных участках видимого спектра.

Результаты и обсуждение. На рис. 1 представлены результаты наших расчетов се-
чений рассеяния света наночастицами Au/Ag/TC@Thia(Et) с внешним радиусом двух-
слойного ядра R2 = 70 нм и толщиной J-агрегатной оболочки lJ = R3 − R2 = 7 нм.
Расчеты проводились при различных значениях толщины промежуточного серебряного
слоя `Ag = R2 − R1, которая варьировалась от 0 до 35 нм с шагом 7 нм. Из представ-
ленных результатов видно, что поведение спектра рассеяния непокрытым двухслой-
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ным металлическим ядром, и, соответственно, поведение результирующего спектра ги-
бридной металлоорганической частицы, в значительной мере зависит от величины `Ag.
При малых значениях `Ag плазмон-экситонная связь проявляется только в окрестно-
сти длинноволнового экситонного резонанса при λ2 = 604 нм, тогда как проявления
плекситонной связи в окрестности экситонного резонанса при λ1 = 458 нм практиче-
ски отсутствуют. По мере увеличения толщины золотого покрытия картина меняется
кардинальным образом, и в спектре рассеяния возникает новый провал сильной связи
вблизи λ1, который не наблюдался для случая однородного золотого ядра. Одновремен-
но с этим происходит некоторый сдвиг положения максимума плазмонного резонанса
вблизи λ2, что приводит к формированию более выраженного и симметричного провала
сильной плекситонной связи в этой области спектра.

Рис. 1: Сечения рассеяния света σscat композитными наночастицами
Au/Ag/TC@Thia(Ph) в зависимости от длины волны λ при различных значени-
ях радиуса R1 золотого ядра. Значения радиусов промежуточной серебряной и
внешней J-агрегатной оболочек равны, соответственно, R2 = 70 нм и R3 = 77 нм.
Штриховые кривые показывают сечения рассеяния двухслойных металлических
частиц без агрегатного покрытия.

Качественно иная ситуация наблюдается в случае, когда материалом внутренней
части металлического ядра является серебро, а его промежуточное покрытие состо-
ит из золота. На рис. 2 представлены результаты наших расчетов для такой частицы
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Ag/Au/TC@Thia(Et) при значениях внешнего радиуса золотого и органического слоев
равных, соответственно, R2 = 60 нм и R3 = 66 нм. Толщина золотого слоя `Au варьиро-
валась при этом в диапазоне от 0 до 20 нм с шагом 4 нм. В случае чисто серебряного ядра
`Au = 0 плазмон-экситонная связь проявляется как возникновение нового спектрального
провала вблизи длины волны λ = λ2, однако при этом вблизи λ = λ1 новых особенно-
стей не возникает, а лишь становится несколько более глубоким провал, который уже
присутствовал в спектре рассеяния света непокрытыми серебряными ядрами. При уве-
личении толщины золотого слоя до `Au = 4− 8 нм плазмон-экситонное взаимодействие
по-прежнему проявляется вблизи λ = λ2, но дополнительно к этому возникает провал
сильной связи вблизи λ = λ1, который отсутствует в спектрах рассеяния двухслой-
ных частиц Ag/Au. Закономерности, обнаруженные для частиц Au/Ag/TC@Thia(Et)
и Ag/Au/TC@Thia(Et), показывают, что использование конкретных геометрических
параметров двухслойных металлических ядер такой гибридной системы является опре-
деляющим фактором для одновременного проявления в спектрах рассеяния провалов,

Рис. 2: Сечения рассеяния света σscat композитными наночастицами
Ag/Au/TC@Thia(Ph) в зависимости от длины волны λ при различных значени-
ях радиуса R1 серебряного ядра. Значения радиусов промежуточной золотой и
внешней J-агрегатной оболочек равны, соответственно, R2 = 60 нм и R3 = 66 нм.
Штриховые кривые показывают сечения рассеяния двухслойных металлических
частиц без агрегатного покрытия.

68



номер 12, 2024 г. Краткие сообщения по физике ФИАН

Рис. 3: Сечения поглощения света σabs гибридными наночастицами
(a) Au/Ag/TC@Thia(Et) и (b) Ag/Au/TC@Thia(Et) в зависимости от длины волны λ

при различных значениях радиуса R1 металлического ядра. Значения радиусов проме-
жуточной металлической и внешней J-агрегатной оболочек равны, соответственно,
R2 = 80 нм и R3 = 88 нм. Штриховые кривые показывают сечения поглощения
двухслойных металлических частиц без агрегатного покрытия.

соответствующих сильной связи плазмонного ядра с двумя экситонными резонансами
органической оболочки.

Дополнительно к расчетам сечений рассеяния мы провели серию расчетов сечения
поглощения света. Соответствующие результаты представлены на рис. 3 для частиц с
внешним радиусом двухслойного ядра R2 = 80 нм и радиусом J-агрегатной оболочки
R3 = 88 нм. Из рис. 3 можно видеть, что в спектрах поглощения света ближнепольная
электромагнитная связь ядра и оболочки приводит к формированию новых спектраль-
ных пиков, а не провалов. Сравнение результатов для наночастиц с ядром Au/Ag (см.
рис. 3(a)) и Ag/Au (см. рис. 3(b)) показывает, что эти новые пики оказываются бо-
лее интенсивными, если увеличивается размер серебряной компоненты по отношению
к золотой. В частности, из рис. 3(a) видно, что интенсивность этих пиков оказывается
наименьшей для случая чисто золотого ядра, а рис. 3(b) демонстрирует максимальную
интенсивность новых пиков гибридной системы для однородного серебряного ядра.

Заключение. В рамках обобщенной теории Ми нами были выполнены расчеты сече-
ний поглощения и рассеяния света композитными трехслойными наночастицами сфе-
рической формы, представляющими собой двуслойное металлическое ядро, Au/Ag или
Ag/Au, покрытое внешней оболочкой J-агрегата смешанного типа, состоящего из мо-
лекул красителей TC и Thia(Et). Результаты расчетов демонстрируют новую харак-
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терную особенность в спектрах рассеяния света, а именно: одновременное присутствие
двух достаточно глубоких спектральных провалов, возникающих вблизи положений
максимумов экситонных пиков J-агрегата, λ1 = 458 нм и λ2 = 604 нм. В этом состоит
существенное отличие реализуемого здесь режима сильной плекситонной связи от ис-
следованного во многих работах случая частиц с однородным металлическим ядром и
J-агрегатной оболочкой с единственным экситонным резонансом.

Следует обратить внимание на то обстоятельство, что наиболее ярко выраженным
образом этот эффект проявляется при вполне определенных значениях геометриче-
ских параметров системы с двуслойным металлическим ядром. Согласно результатам
наших расчетов для частиц Au/Ag/TC@Thia(Et) это происходит при значениях ради-
усов ядра, близких к R1 = 40 нм и R2 = 70 нм, а для частиц Ag/Au/TC@Thia(Et) –
приблизительно при R1 = 54 нм и R2 = 60 нм. Указанное проявление эффекта силь-
ной плекситонной связи ослабевает по мере отклонения геометрических параметров от
этих значений. При этом в спектрах поглощения света гибридными частицами таких
размеров спектральные провалы не возникают.

Из сравнения результатов расчетов, проведенных для гибридных частиц с ядром
Au/Ag и Ag/Au, следует, что при использовании наночастиц, у которых в качестве
промежуточного слоя выступает золото, одновременное возникновение спектральных
провалов благодаря сильной плазмон-экситонной связи со смешанным J-агрегатов
TC@Thia(Et) происходит при относительно малой толщине золотого слоя `Au = 4−8 нм.
В то же время для частиц с внутренней золотой частью и промежуточным серебряным
слоем оптимальное проявление этих эффектов наблюдалось при значении толщины се-
ребряной оболочки `Ag = 28−35 нм. Полученные результаты могут быть использованы
при разработке наноструктур и материалов с управляемыми оптическими свойствами,
а также современных фотонных устройств.

Работа поддержана РНФ (грант No. 19-79-30086).
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