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1. Введение

Прогресс в изготовлении наночастиц и в манипулиро-
вании ими активизирует исследования, направленные на 
получение надежного описания их уникальных свойств и 
разработку новых приложений [1]. В большинстве этих 
приложений используются специфические особенности 
взаимодействия наночастиц, а также свойства электро-
магнитного поля. Для наночастиц благородных металлов 
это взаимодействие связано с возможностью эффективно-
го возбуждения в этих структурах плазмонов, что резко 
меняет их оптические свойства [2, 3]. Для этих металлов 
резонансная частота лежит в спектральном диапазоне 
ближнего ультрафиолета, в котором работают коммерче-
ски доступные лазерные системы. В условиях резонанса 
коэффициенты поглощения и рассеяния света значитель-
но увеличиваются и их значения могут на несколько по-
рядков превышать аналогичные коэффициенты для орга-
нических красителей, используемых в фототермической 

и фотодинамической терапии [4]. Возбуждение плазмонов 
также приводит к проявлению специфических свойств 
электромагнитного поля в непосредственной близости 
от наночастиц [5]. Напряженность поля может быть зна-
чительно увеличена в так называемых горячих точках, 
характерный размер которых определяется размерами 
частиц. Таким образом, можно обойти дифракционный 
предел, введенный для обычной оптики, и достичь лока-
лизации интенсивности света на размерах, меньших дли-
ны волны падающего излучения. 

Теоретические и экспериментальные исследования 
свойств наночастиц благородных металлов [2, 3, 6] по
казывают, что они могут быть эффективно модифициро-
ваны, т. к. частота плазмонного резонанса зависит от их 
размера, формы и ориентации по отношению к поляри
зации падающего излучения, диэлектрических свойств 
окружения, геометрии облучения. Эти свойства нашли 
применения в биологических приложениях, где наноча-
стицы благородных металлов используются для целевой 
доставки лекарств [7], и в биоимиджинге [4]. Увеличение 
поглощения наночастицей излучения в резонансных усло-
виях может также приводить к ее сильному нагреву, что 
повлечет за собой необратимые химические последствия, 
денатурацию белка либо образование пузырьков в био-
материале в окрестностях наночастицы. Поскольку раз-
мер клеток и их органелл попадает в микронный и субми-
кронный диапазон, применение наночастиц может обес
печить сильную локализацию обрабатываемой области 
даже в пределах клетки. Более того, путем изменения па-
раметров частиц, таких как их форма, размер и структу-
ра, резонансная частота может быть сдвинута к окну про-
зрачности биоткани [8, 9] и при этом световым воздей-
ствием будет затронута только область в непосредствен-
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ной близости от наночастицы. Повышение интенсивно-
сти излучения в ближнем поле в окрестности наночастиц 
является основой спектроскопии комбинационного рас-
сеяния, усиленного поверхностью (Surface Enhanced Raman 
Spectroscopy, SERS), которая способна детектировать даже 
одиночную молекулу [10].

Уникальные свойства наночастиц становятся еще бо-
лее впечатляющими, когда рассматриваются двух- и трех-
мерные ансамбли [6, 11]. В этих случаях оптический спектр 
имеет более сложную структуру, обусловленную элек
тромагнитным взаимодействием соседних частиц [12 – 15]. 
Когда расстояние между частицами меньше их диаметра, 
реализуется взаимодействие в ближнем поле и напряжен-
ность поля сильно локализуется в промежутке между ча-
стицами. Этот эффект также вызывает сдвиг резонансной 
частоты относительно резонансной частоты одной ча
стицы. Для частиц, отстоящих друг от друга на большие 
расстояния, реализуется взаимодействие в дальнем поле, 
поскольку на него влияет интерференция рассеянного све-
та от соседних частиц. В отличие от спектра одной части-
цы, спектр ансамбля наночастиц может быть более эф-
фективно модифицирован и «настроен» путем изменения 
расстояния между частицами и ориентации ансамбля по 
отношению к поляризации падающего излучения. Эти 
возможности используются при разработке и создании 
активных субстратов в SERS-приложениях и в фототер-
мической терапии раковых клеток [9, 15]. В последнем 
случае обнаружено, что при использовании агрегатов 
наночастиц значительно снижается порог уничтожения 
раковых клеток и наблюдается заметное повышение эф-
фективности лечения.

В настоящей работе наше внимание сосредоточено на 
оптических спектрах ансамблей наночастиц благородных 
металлов и их зависимостях от различных характеристик – 
размера наночастиц, расстояния между ними, формы ан-
самбля. Также исследовано распределение электромагнит-
ного поля в окрестности ансамблей. Хотя всеми этими 
вопросами исследователи интересуются уже десятилетия, 
для использования наночастиц в различных приложениях, 
особенно в области биофотоники, все еще необходимо 
детальное описание их свойств с учетом конкретной фор-
мы, размера и окружения системы наночастиц. В качестве 
примера исследованы оптические характеристики систе-
мы наночастиц в раковой клетке в экспериментах по фо-
тотермической терапии. Мы также включили в наши 
исследования свойства ансамбля наночастиц в ближнем 
поле, которые обычно не рассматриваются, когда речь 
идет об их использовании в биофотонике. В результате 
этих исследований определены некоторые эффективные 
параметры, позволяющие управлять оптическими свой-
ствами ансамблей наночастиц; эти параметры могут быть 
использованы при разработке приложений в биофотони-
ке и SERS. В данных приложениях решающее значение 
имеют положение полосы плазмонного резонанса и со
ответственно длина волны излучения, оптимальная для 
его поглощения и рассеяния.

2. Теоретическая модель

Оптические свойства 2D-ансамблей описываются в 
терминах нормированных эффективностей (Qext,sca,abs), ко-
торые заданы сечениями экстинкции, рассеяния и погло-
щения, деленными на площадь геометрического попереч-
ного сечения ансамбля. Сечения рассчитываются на осно-

ве подхода GMM (Generalized Multiparticle Mie – обоб-
щенная многочастичная теория Ми) [16]. Входными дан-
ными для GMM-кода являются координаты центра каждой 
частицы и ее радиус. Моделируемая в настоящем иссле-
довании система состоит из ансамблей наночастиц золота 
с диаметрами 20, 40 или 100 нм в воде. Эта система исполь-
зуется для имитации реального случая – нахождения нано-
частиц золота в окружении биоматериала, т. к. вода состав-
ляет значительную часть большинства мягких тканей и ча-
сто служит удобной модельной системой [17]. Падающее 
излучение не поляризовано, и его волновой вектор направ-
лен перпендикулярно плоскости ансамбля наночастиц.

Для изучения свойств в ближнем поле вокруг облу
чаемых наночастиц применяется имитационная FDTD-
модель. Доказано, что эта вычислительная техника, осно-
ванная на численном решении уравнений Максвелла [18], 
дает адекватную картину распределения электромагнит-
ного поля вокруг структур произвольной формы (в ближ-
ней и дальней зонах) [19]. При моделировании плоская 
волна облучает частицы золота. Напряженность электри-
ческого поля падающего излучения выбиралась равной 
1 В/м. Оптические свойства (диэлектрическая проницае-
мость) материалов исследуемых подложек вводятся в мо-
дель с использованием данных, взятых из работ [20, 21]. 
Все расчеты проведены в предположении, что окружаю-
щей средой является вода при температуре 20 °С, неза
висимый от длины волны показатель преломления nmed 
берется равным 1.333.

3. Результаты и обсуждение

Анализ оптических свойств систем наночастиц сосредо-
точен на исследовании влияния на них размера ансамбля 
(числа частиц), размера частиц, расстояния между части-
цами, а также формы ансамбля. Изучаемая система имеет 
гексагональную упаковку частиц, т. к. эта структура обыч-
но образуется в процессе осаждения с самосборкой. На 
рис.1 представлены спектры поглощения ансамблей нано-
частиц золота, образованных разным количеством частиц 
диаметром 20, 40 и 100 нм. Представлены также спектры 
для одной частицы. Увеличение числа частиц приводит 
к расширению полосы поглощения для частиц всех диа-
метров. Увеличение размера ансамбля также приводит 
к  сдвигу пиков поглощения в длинноволновую сторону 
и к уменьшению их интенсивности. Для скомпонованных 
из частиц диаметром 20 нм ансамблей размером вплоть 
до 4 ́  4 эффективность поглощения больше, чем для оди-
ночной частицы. Для больших структур (8 ́  8 и 10 ́  10) 
пиковая интенсивность примерно такая же, как и в слу-
чае  одной частицы, однако крыло полосы поглощения 
расширяется в ИК область до длины волны ~1000 нм. 
В  ансамблях, скомпонованных из наночастиц больших 
диаметров, даже при размере 2 ́  2 происходит явное сни-
жение эффективности поглощения, которая оказывается 
меньше, чем в случае одной частицы. Для систем, состоя-
щих из частиц диаметром 40 нм, явно выраженная эффек-
тивность поглощения наблюдается и в спектральном диа-
пазоне 800 – 1000 нм, а ее пиковые значения для ансамблей 
8 ́  8 и 10 ́  10 больше, чем для ансамблей частиц с диамет
рами 20 и 100 нм. Для частиц диаметром 100 нм, максималь-
ную эффективность поглощения обеспечивает одна части-
ца, и с увеличением числа частиц в ансамбле эта эффектив-
ность быстро уменьшается. Для систем 4 ́  4 и 6 ́  6 пики в 
эффективности поглощения наблюдаются при 1050 нм.
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Для многочастичных систем оптический спектр со-
стоит из пиков, соответствующих возбуждению различ-
ных плазмонных мод в единичной частице ансамбля, а 
также коллективным возбуждениям. На рис.2 представ-
лены спектры эффективности поглощения двух цепочек 
наночастиц, состоящих из четырех и девяти соприкасаю-
щихся наночастиц золота диаметром 20 нм. В спектрах 
поглощения этих структур имеются два основных макси-
мума. Коротковолновый максимум соответствует плазмон-
ному резонансу частиц, которые возбуждаются компо-
нентой электрического поля, перпендикулярной длинной 
оси цепочки. Положение этого максимума не зависит от 
длины цепи и слабо зависит от размера частиц. Длинно
волновый максимум связан с плазмонным возбуждением 
компонентой поля, направленной вдоль цепочки наноча-
стиц. Положение этого резонанса сильно зависит от дли-

ны цепочки. Наши расчеты показывают, что длинновол-
новый максимум в спектре поглощения сдвигается в крас-
ную сторону, а эффективность поглощения растет с уве-
личением числа частиц в цепочке. По сравнению с други-
ми ансамблями, эта структура открывает возможность 
более эффективной настройки резонансной длины волны 
путем изменения числа наночастиц. 

Другим параметром, влияющим на оптические свой-
ства ансамблей наночастиц, является расстояние между 
частицами. В связи с короткодействием ближнего элек-
тромагнитного поля ближнепольная связь между соседни-
ми частицами реализуется только на расстояниях, сравни-
мых с размерами частиц. На рис.3 представлены спектры 
эффективности поглощения ансамблей 4 ́  4 наночастиц 
диаметром 40 нм для различных расстояний между ча-
стицами. Для всех ансамблей максимальная эффектив-
ность меньше, чем для единичной частицы. С увеличени-
ем расстояния между частицами плазмонная полоса сме-
щается в сторону меньших длин волн, а на расстояниях, 
превышающих 30 нм, положение максимума совпадает 
с его положением для изолированной частицы. 

Обсуждавшиеся до сих пор спектры поглощения мо-
гут служить основой выработки оптимальных условий 
для фототермической терапии на базе лазерного нагрева 
наночастиц золота. В других приложениях, например в 
биоимиджинге, наиболее важными являются рассеиваю-
щие свойства ансамбля. В случае одиночной частицы ма-
лого размера, когда фазовой задержкой и возбуждением 
высших мультиполей можно пренебречь, в оптическом 
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Рис.1.  Спектр эффективности поглощения ансамблей наночастиц зо-
лота, скомпонованных из частиц диаметром 20 (а), 40 (б) и 100 нм (в); 
представлен также спектр для единичной частицы.
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Рис.2.  Спектры эффективности поглощения цепочек наночастиц, 
состоящих из четырех и девяти наночастиц золота диаметром 20 нм. 
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Рис.3.  Спектры эффективности поглощения ансамблей наночастиц 
4 ́  4 диаметром 40 нм для различных расстояний s между частицами. 



«Квантовая электроника», 42, № 12 (2012)	 Н.Н.Недялков, А.Диковска, И.Димитров, Ру.Ников и др.1126

отклике преобладает дипольное поглощение [2]. С увели-
чением размеров частиц вклад рассеяния увеличивается 
и при размерах, превышающих несколько десятков нано-
метров, оно доминирует в оптических спектрах и вносит 
основной вклад в полное затухание. Подобный эффект 
наблюдается также для ансамблей наночастиц разного 
размера. На рис.4 представлены оптические свойства двух 
ансамблей (2 ́  2 и 4 ́  4) наночастиц диаметром 40 нм. Для 
меньших структур максимум Qabs на l = 620 нм превы
шает максимум Qsca более чем в два раза. Для больших 
ансамблей эффективность рассеяния превышает эффек-
тивность поглощения, т. к. максимум Qsca смещен в крас-
ную сторону относительно максимума Qabs.

Недавние исследования взаимодействия электромаг-
нитного поля с наночастицами благородных металлов 
показывают [5, 22], что напряженность ближнего поля в 
окрестности частицы может быть эффективно повышена 
до значений, которые могут приводить даже к остаточ-
ной модификации окружающей среды. Этот эффект мо-
жет играть важную роль в биофотонных применениях, в 
которых наночастицы могут высаживаться на клеточную 
мембрану или проникать внутрь клеток за счет усиления 
поля, чтобы индуцировать или ускорять различные фото- 
и биохимические реакции. На рис.5 показано распределе-
ние напряженности электрического поля в окрестности 
ансамбля наночастиц диаметром 100 нм. Полагается, что 
падающее излучение представляет собой плоскую цирку-
лярно поляризованную волну на l = 532 нм. Представле
ны распределения напряженности в ближнем поле в пло-
скости под ансамблем и в плоскости, проходящей через 
цепочку. Видно, что напряженность поля сильно увеличе-

на в промежутках между частицами. Там она примерно на 
два порядка больше напряженности поля падающей вол-
ны. Под ансамблями это повышение меньше (около 5).

Свойства ближнего поля на ансамбле наночастиц за-
висят от свойств окружающего диэлектрика. В окрестно-
сти точки контакта распределение напряженности ближ-
него поля определяется его взаимодействием с зарядами – 
отображениями, индуцированными в окружающей среде. 
Исследования в этом направлении могли бы быть полез-
ными для использования наночастиц при зондировании 
тканей и обработке материалов. На рис.6 показан резуль-
тат FDTD-моделирования более сложной системы, которая 
состоит из наночастиц Au радиусом 100 нм, осажденных 
на диэлектрическую подложку с диэлектрической прони-
цаемостью es . Поверх ансамбля осаждается диэлектриче-
ский материал с диэлектрической проницаемостью em. 
Распределение напряженности электрического поля по-
казано для двух случаев: es > em = es /2 и es < em = 2es. 
Видно, что в первом случае зоны с максимальной напря-
женностью локализуются в непосредственной близости 
от точек контакта частиц с подложкой. В этом случае 
максимальное значение напряженности примерно в два 
раза больше, чем в случае точек соприкосновения частиц 
и материала, осажденного поверх ансамбля. Когда ди
электрическая проницаемость этого материала выше, чем 
у подложки, «горячие» точки находятся на верхней сто-
роне ансамбля. Эта локализация важна, поскольку по
казано, что повышение напряженности ближнего поля в 
этих точках может индуцировать остаточную модифика-
цию материала, расположенного в непосредственной бли-
зости от частиц [5].

Рассмотренные выше упорядоченные структуры ис-
пользуются для изучения основных зависимостей опти
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Рис.4.  Спектры эффективности экстинкции, поглощения и рас
сеяния двух ансамблей наночастиц наночастиц диаметром 40 нм – 
2 ́  2 (а) и 4 ́  4 (б). 
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Рис.5.  FDTD-данные по распределению напряженности электри-
ческого поля E в окрестности ансамбля из 18 наночастиц диамет
ром 100 нм. Падающее излучение – циркулярно поляризованная 
плоская волна с l = 532 нм. Представлены распределения интен-
сивности в ближнем поле в плоскости под ансамблем и в плоско-
сти, проходящей через цепочку частиц; E0 – напряженность поля 
падающей волны. 
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ческих свойств наночастиц от различных характеристик 
ансамбля. Если не учитываются никакие специальные 
условия, наночастицы, осаждаемые из коллоидов, фор-
мируют структуры произвольной формы. На рис.7 при-
ведено TEM изображение среза опухолевой клетки HeLa 
с осажденными на ней наночастицами золота диаметром 
40 нм. Образец приготовлен из клеточной линии (HeLa), 
выращенной в среде с добавлением 10 % эмбриональной 
телячьей сыворотки, 100 ед./мл пенициллина и 0.1 мг/мл 
стрептомицина. Клетки поддерживаются в логарифмиче-
ской фазе роста при 37 °С в увлажненном воздухе с содер-
жанием в нем 5 % CO2. После инкубации в течение ночи 
клетки смешиваются с коллоидом наночастиц золота 
(BBInternational) диаметром 40 нм (более детально о под-
готовке образцов см. в [23]). Наночастицы, показанные на 
вставке рис.7, упорядочены случайным образом и пред-
ставляют собой типичную конфигурацию, наблюдаемую 
при смешении клеток HeLa с коллоидами наночастиц. На 
рис.7 представлены теоретические спектры экстинкции, 
поглощения и рассеяния этой структуры. Видно, что мак-
симальное поглощение ансамбля происходит примерно на 
l = 600 нм. Максимум эффективности рассеяния смещен в 
красную сторону и он меньше максимума эффективности 
поглощения. 

4. Выводы

Проведены теоретические расчеты оптических свойств 
ансамблей наночастиц золота на основе обобщенной мно-
гочастичной теории Ми и метода FDTD. Выявлены ха-
рактерные особенности дальнего и ближнего полей, ко-
торыми можно управлять, изменяя параметры ансамбля, 
причем более эффективно, чем в случае единичной части-
цы. Эффективность поглощения может быть сдвинута в 
область ИК спектра посредством увеличения размера 
ансамбля и уменьшения расстояния между частицами. Вы
тянутые структуры (например, цепочки наночастиц) де-
монстрируют самый эффективный сдвиг максимума по-
глощения в ИК область. С увеличением размера ансам-
бля рассеяние превалирует над поглощением, т. к. макси-
мум эффективности рассеяния сдвинут в красную сторо-
ну спектра относительно максимума эффективности по-
глощения. Для плотно упакованных ансамблей зоны с 
максимальной напряженностью поля формируются в про-
межутках между частицами. В этих «горячих» точках на-
пряженность поля увеличивается на два порядка величи-
ны. Формирование и характеристики этих зон зависят от 
диэлектрических свойств окружения. Подобный анализ 
проведен для сложной системы, состоящей из наночастиц, 
осажденных на подложке, и материала, осажденного по-
верх наночастиц. Полученные результаты могут быть 
использованы при разработке систем для приложений в 
биофотонике, таких как фототермическая терапия и био-
имиджинг, а также при изготовлении SERS подложек.
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Рис.6.  Результаты FDTD-моделирования распределений напряжен-
ности в ближнем поле в окрестности ансамбля наночастиц золо-
та радиусом 100 нм, осажденных на диэлектрическую подложку с 
диэлектрической проницаемостью es; поверх ансамбля осажден ди
электрический материал с диэлектрической проницаемостью em. 
Показано распределение напряженности электрического поля для 
es > em = es /2 (а) и es < em = 2es (б). 
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Рис.7.  Расчетные оптические спектры ансамбля наночастиц. На 
вставке – TEM-изображение среза опухолевой клетки HeLa с осаж-
денными на нее наночастицами золота диаметром 40 нм.


