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Исследованы особенности формирования локальных полей в композитных сферических на-
ночастицах, содержащих металлические ядра, окружённые кремнезёмной оболочкой с им-
плантированными в неё молекулами красителя. Рассмотрена система из двух близко рас-
положенных наночастиц (димеров). Показано, что конфигурация поля в димере отвечает
значительно более эффективной обратной связи, чем в случае с изолированными сферичес-
кими наночастицами. Численно изучена динамика поля флуоресценции вблизи плоского
пакета композитных наночастиц с учётом усиления поля флуоресценции красителя, на-
сыщения энергетического перехода и дифракции. Обнаружено, что близкое расположение
наночастиц приводит в условиях накачки к формированию сильных полей, локализующих-
ся со временем в пространстве окрестности пакета наночастиц.
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Введение. Явление лазерного импульса нагрева поглощающих наночастиц (НЧ) в
прозрачных средах интенсивно исследуется в настоящее время. Первоначально интерес
к этой проблеме был связан с вероятностью повреждения прозрачных сред, вызванного
наличием НЧ [1]. Металлические НЧ, помещённые в живой организм, проникают сквозь
биомембрану, например, в раковую клетку [2–5]. Нагрев НЧ внешним высокочастотным

полем приводит к разрушению этой клетки. Область применения явления включает в себя
терапию и диагностику рака [3, 4], адресную доставку лекарств и генов [6, 7]. Причина ши-
роких приложений нагрева металлических НЧ лазерными импульсами заключается в том,
что металл наночастиц, возбуждаемый лазерным импульсом с частотой, близкой к часто-
те плазмонного резонанса частицы, может эффективно преобразовать электромагнитную
энергию лазерного импульса в тепло и резко повысить температуру вблизи окрестности.
Этот процесс служит предметом большого количества публикаций в физике, биологии,
медицине, химии и т. д. (см. [8–10] и ссылки в них). Однако, несмотря на многочисленные
экспериментальные исследования в данной области, теоретически подобные явления изу-
чены недостаточно. При нагреве внешним резонансным полем НЧ, находящейся в биоло-
гической или иной молекулярной среде, следует одновременно учитывать влияние локаль-
ного поля на её окружение и соседние НЧ [11, 12]. Индуцированная поляризация среды
формирует локальное поле, действующее на НЧ, что в общем случае должно приводить к
изменению динамики локального нагрева. Если собственные частоты окружающей среды
и НЧ близки, то следует ожидать резкого роста локальной температуры среды, в которой
находится НЧ, по сравнению с нерезонансным случаем.

Известны теоретические работы, посвящённые исследованию оптических свойств сис-
тем однородных наночастиц, т. е. не имеющих оболочки с усиливающей средой. Поляриза-
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ционные эффекты, спектральные свойства систем металлических и других поляризуемых
сферических наночастиц, находящихся в стационарном внешнем поле, детально изучены
в оригинальных работах [13–17]. В [18] рассмотрены особенности нелинейных поляриза-
ционных эффектов в таких средах.

В качестве нанообъекта лазерного нагрева и воздействия на биологические клетки

было предложено использовать композитные наночастицы (КНЧ), состоящие из метал-
лического ядра и резонансной среды [19]. Наночастица представляет собой сферическое
металлическое ядро, окружённое пористой нейтральной средой, например кремнезёмом, в
которую имплантированы молекулы красителя. Параметры сред подбираются так, что-
бы их резонансные частоты были близки. В работе [20] показано, что КНЧ могут быть

наноразмерными аналогами лазеров. Экспериментальные исследования этих наночастиц в
жидкости интерпретируются в [21] как доказательство существования лазерной генерации
в одной КНЧ.

Композитные наночастицы захватываются клеткой и остаются в ней поодиночке или

группой, включающей десятки наночастиц. Оптические характеристики данных групп
КНЧ должны значительно отличаться от свойств такого же числа изолированных КНЧ.
В частности, неоднородность локальных полей может играть критическую роль при нагре-
ве металлических наночастиц и их воздействии на окружающие частицы и биологические

объекты. Современные методы позиционирования и фокусировки светового луча позво-
ляют селективно с нанометровой точностью [22] возбуждать КНЧ и изучать процессы,
происходящие в одной клетке.

В связи с этим необходимо исследовать особенности генерируемого в системе электро-
магнитного поля с близко расположенными КНЧ, связанные с локальными полями и
плазмон-поляритонным взаимодействием.

Локальные поля в системе двух КНЧ. Рассмотрим две близко расположен-
ные КНЧ сферической формы (вставка на рис. 1). В [17] детально изучены оптические

свойства однородных наночастиц, образующих димеры и другие конфигурации, а также
особенности, связанные с неоднородной композитной структурой наночастиц. На метал-
лическое ядро КНЧ 2 помимо внешнего и локального полей КНЧ 1 действуют локаль-
ные поля молекул красителя из её оболочки. Поляризуемость этих молекул имеет вид
p(r) = d0(r)nd(r)(ρ̃(r)+ρ̃(r)

∗), где r — положение молекулы красителя в оболочке, nd(r) —

X
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Рис. 1. Зависимости Ex(x) для одиночной КНЧ 2 (пунктирная кривая) и КНЧ 2 в
локальном поле КНЧ 1 (сплошная кривая). Радиус ядер КНЧ R0 = 10 нм, толщина

оболочек h = 15 нм. Поляризация поля направлена по оси X
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плотность молекул красителя, d0 — дипольный момент, ρ̃(r) — недиагональный элемент

матрицы плотности двухуровневого перехода.
Представим быстроосциллирующее электрическое поле E и элемент матрицы плот-

ности ρ̃ в виде квазимонохроматических волновых пакетов:

E = E0 exp(−iωt) + c.c.; ρ̃ = ρ exp(−iωt) + c.c., (1)

где ρ— недиагональный элемент матрицы, и используем далее приближение вращающей-
ся волны. Выберем поляризацию поля вдоль оси димера, т. е. вдоль оси X. Поле накачки
приводит к инверсии заселённости энергетического уровня молекул красителя. Затравоч-
ное поле E выстраивает диполи молекул в КНЧ 1 и КНЧ 2 в одном направлении (ось X).
Для этого направления поле, действующее на КНЧ, максимально. Неоднородность диполь-
ных полей молекул красителя не меняет направления общей поляризации вне КНЧ 1. При
однородных поляризуемости и распределении молекул красителя в оболочке КНЧ суммар-
ный вклад их диполей внутри сферического металлического ядра равен нулю. В то же
время диполи находящейся вблизи КНЧ 1 генерируют суммарное неоднородное локаль-
ное поле, приводящее к существенно неоднородному распределению возбуждения ∝ |ρ(r)|2
внутри оболочки КНЧ 2, и индуцируют дипольный момент её ядра. Компонента электри-
ческого поля диполей x с поляризацией p(r), однородной в оболочке КНЧ 2, имеет вид

Ex(rf ) = −
∂

∂x

∫
ρ(r)nd(r)((rf − r)d0)

|rf − r|3
dVd(r), (2)

где rf — точка, в которой определяется поле. Интеграл в (2) берётся по объёму обо-
лочки КНЧ 2, содержащей краситель. Считаем, что дипольные моменты всех молекул

имеют одинаковое направление, заданное внешним затравочным или начальным полем
флуоресценции соседней КНЧ. Пусть θ — угол между осью X, совпадающей с вектором
поляризации поля, и направлением из центра КНЧ 2 в точку положения красителя (r) в
слое. Выберем d0 = (d0, 0, 0). Дополнительно к однородному внешнему полю E0 на КНЧ 2
действуют дипольные поля N0 молекул с моментом d0 и индуцированного диполя метал-
лического ядра КНЧ 1 (−x0, 0, 0). Для сферической КНЧ 1 можно считать, что все диполи
локализованы в точке (−x0, 0, 0). В линейном по интенсивности поля приближении находим
вклад индуцированных поляризаций молекул красителя 4πχE0 на частоте флуоресценции

χ = κ0R
3
0

∫
R2(3 cos(θ)2 − 1) + 4Rx0 cos(θ) + 2x20

[R2 + 2Rx0 cos(θ) + x20]
5/2

×

×R
2 + 4x20 − 8Rx cos θ + 3R2 cos(2θ)

2(R2 + x20 − 2Rx0 cos θ)5/2
d cos θR2dR, (3)

где

κ0 =
2π

ε0

( d20N0

R3
0~γ2

+
ε0 − εm
ε0 + 2εm

)
. (4)

Здесь E0 — амплитуда внешнего однородного поля. Интеграл в (3) берётся по объёму
оболочки КНЧ 2; γ2 — константа релаксации; α = (ε0 − εm)R

3
0/(ε0 + 2εm) — поляризу-

емость сферических ядер; εm и ε0 — диэлектрические проницаемости металла и среды

соответственно (εm описывается моделью Друде для сферических наночастиц золота [1],
ε0 = 2,15).
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Рис. 2. Зависимости Ex(x) радиусов металлического ядра КНЧ R0 = 15 и
R0 = 10 нм (сплошная и пунктирная кривые соответственно) при h = 15 нм

Исследуем изменение локального поля внутри и в окрестности КНЧ 2, обусловленное
индуцированной поляризацией молекул красителя КНЧ 1. На рис. 1, 2 представлены ре-
зультаты численного интегрирования выражения (3) с учётом изменения распределения
ρ(r), вызванного локальным полем КНЧ 1, но без учёта влияния индуцированного диполь-
ного момента (ИДМ) металлического ядра КНЧ 2. На рис. 1 показаны зависимости Ex(x)
для изолированной КНЧ 2 и димера. Локальное поле соседней КНЧ во втором случае вы-
зывает неоднородность распределения возбуждения |ρ(r)|2 молекул красителя, что в итоге
приводит к возникновению ненулевого суммарного вклада полей диполей молекул краси-
теля КНЧ 2 в нагрев его металлического ядра. Для сферических КНЧ одного размера, но
с разными радиусами металлических ядер локальное поле растёт с увеличением ядра. На
рис. 2 приведены зависимости Ex(x) для двух случаев, отличающихся толщиной оболочки
и радиусами ядра, но с равными размерами КНЧ. Максимум локального поля находится
на краю КНЧ. Наибольшее изменение поля наблюдается в его максимуме, т. е. в точке
касания КНЧ.

Вклад индуцированного локальным полем КНЧ 1 дипольного момента металлическо-
го ядра КНЧ 2 существенно меняет распределение поляризации двухуровневой усилива-
ющей среды в оболочке КНЧ 2. Асимметрия приводит к неоднородному распределению
возбуждения в оболочке этой наночастицы и, как следствие, к наиболее сильному для ис-
пользованных выше параметров росту суммарного поля молекулярных диполей внутри её

ядра.
На рис. 3 показано относительное изменение зависимостей дипольного вклада молекул

красителя Ex(x) внутри и вне КНЧ 2 с учётом поля индуцированного момента ядра КНЧ 2
и без него. В первом случае наблюдается на порядок большее изменение поля внутри ядра,
чем во втором. В итоге локальное поле расположенной вблизи КНЧ 1 может существенно
увеличить эффективность нагрева металлической части КНЧ 2.

Таким образом, необходимо принимать во внимание обратное влияние поляризации
КНЧ 2 на поляризацию КНЧ 1, что вызывает модификацию выражения (3), которая, в
свою очередь, приводит к незначительному росту максимумов (менее 10 %) амплитуд
полей и к ещё более слабому влиянию на затухание поля в окрестности КНЧ. Оценим
требуемое для наблюдения эффекта число молекул красителя. Для R0 ∼ 10 нм, h ∼ 10 нм,
d0 = 3 · 10−18 СГС, γ2 ≈ 10−13 с, N0 ∼ 103–104 находим d20N0/(R

3
0~γ2) ∼ 0,1–1.

Динамика поля плоского слоя КНЧ. Нередко биологическая клетка поглощает на-
ряду с изолированными наночастицами группу из нескольких частиц или даже нескольких
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Рис. 3. Зависимости суммарного поля диполей красителя Ex(x) для R0 = 10 нм,
h = 15 нм с учётом поля индуцированного диполя ядра и без него (сплошная и

пунктирная кривые соответственно)

десятков наночастиц, которые собираются внутри клетки в плотно упакованный пакет. В
этом случае важно изучить особенности нагрева КНЧ в такой группе, условия воздейст-
вия слоя плотно расположенных КНЧ на биологическую клетку или близлежащие нано-
частицы. Необходимо исследовать характеристики и динамику локального поля, создава-
емого ансамблем наночастиц. В качестве простой модели рассмотрим плоский слой разме-
щённых вплотную КНЧ. Проанализируем динамику создаваемого ими локального поля в
близко лежащей плоскости, в которой могут находиться другие КНЧ или биологическая
среда.

Пусть слой КНЧ, имеющих сферическую форму, состоящих из металлического ядра с
радиусом R0 и кремнезёмной оболочки толщиной h, с имплантированными в каждую обо-
лочку N0 молекулами красителя находится в плоскости z = 0 (вставка на рис. 4). Центры
КНЧ расположены в точках rmn = (xn, ym, 0), где xn = (

√
2 + 2n)R, ym = (

√
2 + 2m)R.

Поле в окрестности слоя КНЧ определяется поляризациями металлических ядер КНЧ

и молекул красителя. Ограничимся дипольным приближением, в котором можно считать,
что индуцированный момент диполя КНЧ локализован в её центре. Учёт вклада в ИДМ
КНЧ ближайших соседей может быть смоделирован дифракционными эффектами. В уси-
ливающей среде амплитуда поля в окрестности слоя КНЧ должна расти со временем, по
крайней мере, в некоторых точках массива. Увеличение амплитуды поля ограничено ди-
фракционными эффектами и насыщением энергетического перехода молекул красителя.
Квантовые эффекты в системе металлических наночастиц размером менее 5 нм могут ас-
социироваться с кубичной нелинейностью [1]. Однако в данной работе они не учитывались
в предположении, что наночастицы достаточно велики.

Динамика поля флуоресценции Ef молекул красителя плоского слоя КНЧ в параллель-
ной плоскости, отстоящей на расстояние z0, с учётом дифракции описывается уравнением
Максвелла

i
2ω

c2
∂

∂t
Ef +

ω2

c2
Ef +

∂2

∂x2
Ef +

∂2

∂y2
Ef =

ω2

c2

∫
f(r′ − r)P(r′) dr, (5)

где P(r) — поляризуемость среды в точке r; f(r) — геометрический фактор. Выражение в
правой части уравнения (5), описывающее вклад ИДМ молекул красителя и металличес-
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Рис. 4. Интенсивность поля |Ef |2 для плоского пакета 5× 5 КНЧ в момент времени
τ = 5τ0 (τ0 = 10−11с) при z0 = 25 нм, R0 = 10 нм, h = 15 нм; max |Ef |2 = 0,6. На-
чальное значение амплитуды поля E0(x, y, 0) = 0,1. На вставке изображён плоский

пакет из 25 КНЧ (масштаб увеличен в 2 раза)

ких ядер КНЧ, в дипольном приближении имеет вид∫
f(r′ − r)P(r′)dr =

∑
r′
ρ(r′)

3((r− r′)d0)(r− r′)− d0L
′2

L′5
+

+αEd
∑
mn

3((r− rmn)d0)(r− rmn)− dL2
mn

L5
mn

, (6)

где Lmn =
√
(x− xn)2 + (y − ym)2 + z20 — расстояние от центра КНЧ (xn, ym) до точки

(x, y, z0); L
′(x− x′, y− y′) =

√
(x− x′)2 + (y − y′)2 + z20 — соответствующее расстояние от

положения молекулы красителя (x′, y′, 0) до точки (x, y, z0). Cуммирование в правой части
(6) ведётся по молекулам красителя, расположенным в точках (x′, y′), и КНЧ с центрами в
точках (xn, ym). Для расстояния между молекулами красителя, много меньшего расстояния
до точки (x, y), можно заменить сумму в правой части (6) одной КНЧ наN0ρ(xn, ym). Пусть
Ed = eEd и d0 = ed0 (e = (1, 0, 0)), т. е. векторы дипольных моментов молекул красителя
и индуцированных поляризаций металлических ядер КНЧ ориентированы вдоль вектора

поляризации внешнего или начального затравочного поля по оси X. Проекция локального
поля Ef = Efe на направление дипольного момента имеет вид

(Ef (rmn)d0) = Ef (rmn)d0 + 4πN0d
2
0

∑
m′n′ 6=mn

fm′n′→mnρm′n′ + 4πd0α×

×
[ ∑
m′n′ 6=mn

fm′n′→mnEf (rm′n′) + d0N0

∑
m′n′ 6=mn

fm′n′→mn

∑
pq 6=m′n′

fpq→m′n′ρpq

]
, (7)



94 АВТОМЕТРИЯ. 2016. Т. 52, № 4

где

fm′n′→mn =
3((rmn − rm′n′) e0)

2 − l2
mn→m′n′

l5
mn→m′n′

. (8)

Здесь lmn→m′n′ =
√

(xn − xn′)2 + (ym − ym′)2; m′ 6= m; n′ 6= n; функция fm′n′→mn —
геометрический фактор, описывающий проекцию поля в точке rmn диполя, находящегося
в точке rm′n′ плоскости z = 0, на вектор e0.

Уравнения эволюции матрицы плотности, усреднённой по молекулам одной КНЧ в

точке rmn, имеют вид

∂

∂t
ρ+ (γ2 + iω − iω0)ρ =

(Ef (rmn)d0)N0

~
, (9)

∂

∂t
n+ γ1(n− n0) = −

1

~
[(Ef (rmn)d0)ρ

∗ − (Ef (rmn)d0)
∗ρ], (10)

где ω, ω0 — резонансные частоты НЧ и двухуровневого перехода молекулы красителя.
Длина волны флуоресценции 560 нм, γ1 = 10−10 с, γ2 = 10−13 с.

Вклад в Ef в общем случае дают ИДМ молекул красителя и металлических ядер КНЧ

(7). Параметр γ1n0(xn, ym) > 0 — локальная скорость накачки энергетического уровня.
Упростим систему уравнений (5), (7), (9), (10), используя стандартные приближения.

Считая, что плотность молекул красителя невелика, пренебрегаем вкладом поляризаций
молекул других КНЧ в динамику ρmn. Далее полагаем, что Ef (rmn) меняется медленно.
В итоге получаем из (7)

(Ef (rmn)d0) =
(
1 + 4πα

∑
m′n′ 6=mn

fm′n′→mn

)
d0Ef (rmn). (11)

Стационарное решение для двухуровневой усиливающей среды в условиях точного

резонанса имеет вид

ρ =
d0n0F

γ2~
(
1 +

2d20|F |
2

~2γ1γ2

) , (12)

где F =
(
1 + 4πα

∑
m′n′ 6=mn

fm′n′→mn

)
Ef .

На рис. 4–6 показаны результаты численного моделирования уравнений (5) и (6), где
ρ(r′)→ δ(r′ − rmn)N0ρmn и ρmn — стационарное решение (12) системы (9), (10). Условие,
отвечающее начальной стадии флуоресценции, выбрано в виде малого поля E0(x, y) = 0,1.
Изучались плоские квадратные пакеты, состоящие из 5 × 5 и 11 × 11 плотно упакован-
ных в плоскости КНЧ. Для 25 КНЧ дифракция и нелинейность, связанная с насыщением
перехода, приводят к локализации интенсивности поля флуоресценции в виде двух пиков.
Для 121 КНЧ эти пики могут со временем в условиях постоянной накачки расщепляться
ещё на два пика каждый. Сильная анизотропия генерируемого поля является следствием
направления поляризации поля Ef , лежащей в плоскости z = 0.
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Рис. 5. Интенсивность поля max |Ef |2 = 0,8 для плоского пакета 11 × 11 КНЧ.
Значения параметров как на рис. 4

В начальной стадии флуоресценция молекул красителя инициируется квантовыми

флуктуациями. Случайный характер инициации процесса критически влияет на динамику
генерируемого поля флуоресценции. Для флуктуаций начальной фазы поля E0(x, y, 0) =
= 0,1 exp(φ(x, y)) с характерным масштабом, много меньшим размеров КНЧ, сущест-
венного отличия в зависимости E0(x, y, t) от случая когерентных начальных условий
E0(x, y, 0) = 0,1 в рамках использованных приближений не обнаружено. Больший масштаб
флуктуаций приводит к качественно иным результатам. Моделируем начальную стадию
флуоресценции, приписывая каждой КНЧ стохастическую начальную фазу φ(xn, ym). Счи-
таем, что все КНЧ обладают излучением в начальный момент независимо и с произволь-
ным значением в интервале (−π, π) фазы (гауссовский шум). Численное моделирование
показывает, что в этом случае вследствие конкуренции мод происходит перераспределе-
ние энергии, и локальная амплитуда поля флуоресценции может быть на порядок больше,
чем в вышеописанных случаях. При постоянной накачке с ростом амплитуды нелинейные
эффекты, связанные с насыщением перехода, наряду с дифракцией вызывают сильный
рост амплитуды поля в одной или нескольких точках. На рис. 6 представлено распределе-
ние интенсивности поля в плоскости z = 25 нм для 121 КНЧ в момент времени τ0.
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Рис. 6. Интенсивность поля для плоского пакета 11× 11 КНЧ. Начальная амп-
литуда поля E0(x, y, 0) = 0,1 exp(φ(xn, ym)), max |Ef |2 = 4,5. Остальные пара-

метры как на рис. 4
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Заключение. В предлагаемой работе исследовались особенности формирования и

роль локальных полей в системе КНЧ. Найдено, что обратная связь в системе усиливаю-
щая среда — резонатор (молекулы красителя в условиях накачки — металлическое ядро)
не появляется в случае изолированной сферической наночастицы для однородного рас-
пределения молекул. Таким образом, в рамках классического подхода для изолированных
наночастиц с данной геометрией лазероподобная генерация невозможна. В то же время в
димерах или более сложных структурах, образованных из КНЧ, возникает обратная связь
между усиливающей средой и резонатором, что является необходимым условием лазерной
генерации в подобных наносистемах. Поэтому наблюдение генерации в среде КНЧ, описан-
ное в [21], может объясняться слипанием КНЧ или их достаточно большой плотностью.

Установлено, что близко расположенные КНЧ характеризуются сильными локаль-
ными полями, которые могут расти со временем при наличии усиливающей среды и её

накачки. Изменение температуры металлического ядра КНЧ пропорционально
τp∫
0

|Ef |2dt,

где τp — время действия импульса лазерной накачки. Для короткого и мощного импульса
возможен быстрый разогрев металлических частей КНЧ с последующим воздействием на

окружающую среду. Экспериментальные данные [9] показывают, что композитные части-
цы, включающие металлические наноструктуры и усиливающие среды с длиной волны
флуоресценции, близкой собственному значению металлической наночастицы, позволяют
локально сильнее воздействовать на раковую клетку, чем металлические наночастицы без
такой резонансной оболочки. Возможное объяснение заключается в том, что в дополнение
к локальным на частоте накачки в системе КНЧ возникают поля на частоте флуоресцен-
ции. Для плотно упакованных КНЧ, как обнаружено выше, происходят пространственная
локализация и рост энергии электромагнитного поля. В итоге быстрый локальный нагрев
КНЧ может приводить к их взрывному разрушению и соответствующему воздействию

на биологическую клетку помимо её нагрева. Для этого предпочтительно создавать усло-
вия, в которых КНЧ поглощаются клеткой в виде групп, а не поодиночке. Поскольку при
нагреве металлического ядра КНЧ существенно влияние локальных полей, в том числе
полей ИДМ красителя, её сферическая форма не является оптимальной. Предпочтительно
использовать КНЧ, имеющую форму димера или более сложную структуру. Нахождение
оптимального соотношения числа молекул красителя в кремнезёмной оболочке, размера
ядра и конфигурации КНЧ, необходимых для эффективной лазерной генерации внутри
клетки и её разрушения, требует дальнейшего исследования динамики процесса и темпе-
ратурных эффектов.
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