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ном приближении. Энергия плазменных колебаний 
в резонансе значительно выше по сравнению с его 
отсутствием. Поэтому в резонируемой частице и в 
ближнепольной части пространства создается поле 
высокой напряженности. Это означает, что моле-
кулы, попадающие в это поле, будут сильно либо 
возмущены (при рассеянии света), либо возбужде-
ны (в случае люминесценции). Следствием этого 
будет усиление интенсивности рассеянного или 
излученного света.

Первый (дипольный) член разложения коэффи-
циента ослабления состоит из двух слагаемых, 
соответствующих рассеянию и поглощению света 
частицей [10]. Поглощение представляет собой 
потерю энергии электромагнитной волны и пре-
вращение ее в тепловую энергию. Рассеиваемая 
волна, складываясь с падающей, увеличивает ло-
кальное поле в местах расположения окружающих 
частицу молекул, что может приводить к дополни-
тельному усилению интенсивности рассеянного 
света и люминесценции [4, 7].

Сказанное объясняет явление изменения 
свойств молекул вблизи металлических частиц с 
точки зрения волновых процессов. Но существует 
и другое объяснение этому. Оно опирается на ра-
боту [15], в которой Парселл впервые показал, что 
вероятность спонтанного перехода атома в резона-
торе с большой добротностью, настроенного на его 
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Давно известно, что органические молекулы 

вблизи металлической поверхности и, в частности, 
около микро- и наночастиц серебра и золота зна-
чительно меняют свои характеристики [1—5]. При 
этом интенсивность их люминесценции в одних 
случаях ослабевает, а в других, наоборот, увеличи-
вается. Наиболее ярко проявляется этот эффект в 
гигантском комбинационном рассеянии молекул, 
адсорбированных на шероховатой поверхности 
благородных металлов (ГКР) [6—8]. Эти изменения 
свойств молекул связывались с резонансом элек-
тронного перехода с, так называемыми, локализо-
ванными плазмонами в металлических частицах, 
то есть с коллективными колебаниями свободных 
электронов, возбуждаемыми электромагнитной 
волной. Ранее было известно, что зависимость 
коэффициента ослабления света от частоты при 
дифракции на малых частицах с действительным 
показателем преломления имеет резонансный ха-
рактер [9]. Это явление называлось оптическим 
резонансом. Для сферических частиц с комплекс-
ным показателем преломления с малой действи-
тельной частью в рамках теории Ми [9, 10] также 
был обнаружен резонанс [11—13]. Он возникает 
на множестве различных частот, соответствующих 
всем мультиполям. Однако, как правило, локали-
зованный плазмон рассматривается лишь в диполь-
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частоту излучения, должна существенно возрас-
тать. Увеличение вероятности квантовых переходов 
атома или молекулы, находящихся внутри резона-
тора или вблизи него приводит к увеличению 
числа электронных переходов в молекуле и, следо-
вательно, к росту поглощения и испускания ею 
электромагнитного излучения. Позже [16—18] вы-
яснилось, что вероятность спонтанного перехода 
может уменьшаться при расстройке резонанса и 
даже полностью подавляться, если частота кван-
тового перехода меньше основной (низшей) моды 
резонатора.

Если металлическая частица имеет очень ма-
лые размеры (меньше одного нанометра) и состо-
ит из сравнительно малого количества атомов, 
описанные представления о взаимодействии ее с 
электромагнитной волной нельзя считать вполне 
приемлемыми. В этом случае существенную роль 
начинают играть квантовые эффекты.

В работах [19—23] было показано, что время 
жизни в возбужденном состоянии атомов и молекул 
существенно зависит от радиуса наночастиц и рас-
стояния до их поверхности. По мере сближения 
излучающих атомов и молекул с наночастицей 
вероятность перехода из возбужденного состояния, 
начиная с расстояний порядка размера этой части-
цы, увеличивается. Однако это увеличение проис-
ходит не только за счет увеличения скорости ра-
диационных переходов, но и благодаря тому, что 
при взаимодействии атомов и молекул с металли-
ческой наночастицей энергия их возбуждения ча-
стично расходуется на нерадиационные (тепловые) 
потери. Нерадиационные потери приводят к умень-
шению квантового выхода оптического перехода. 
Они сначала невелики, а затем начинают расти 
быстрее радиационных потерь и, начиная с неко-
торого расстояния, становятся больше их. В непо-
средственной близости от наночастицы остаются 
в основном только нерадиационные потери. Ин-
тенсивность люминесценции молекул на расстоя-
ниях меньше 2 нм резко падает до нуля [20]. Это 
сильнее всего сказывается для наночастиц очень 
малого размера. Скорость радиационного распада 
пропорциональна четвертой степени их радиуса 
[19]. Следует отметить, что эффект влияния на-
нотел зависит от их формы.

Несмотря на то, что рассматриваемый вопрос 
достиг достаточно глубокого понимания на уровне 
отдельных молекул и атомов, остаются нерешен-
ные проблемы для неоднородных сред, содержа-
щих как молекулы, так и наночастицы. Интерес к 
ним обусловлен тем, что такие среды могут быть 

применены как источники люминесцентного из-
лучения или ГКР [24—27], как среды, в которых 
может эффективно проходить фотохимический 
катализ при повышенной фотостабильности адсор-
бированных молекул [28, 29], а также как активные 
среды для усиления излучения [30]. В данной ра-
боте проведены исследования усиления люминес-
ценции молекул некоторых органических красите-
лей в таких неоднородных средах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для получения одинаковых по размеру наноча-

стиц (НЧ) серебра, распределенных равномерно в 
желатине синтезировалась мелкозернистая фото-
графическая эмульсия микрокристаллов хлористо-
го серебра с небольшой примесью иода. После 
поливки эмульсии на стеклянную подложку она 
сушилась и подвергалась облучению при комнат-
ных температурах излучением лампы накаливания 
мощностью 500 Вт на расстоянии 60 см при разных 
экспозициях. Для получения серебряных частиц 
разного размера засвечивание проводилось в тече-
ние разного времени — 30 с, 1,5 мин и 20 часов. 
Оставшийся галогенид серебра удалялся с помо-
щью раствора гипосульфита. После этого слой 
желатины с диспергированными НЧ тщательно 
промывался в дистиллированной воде и снимался 
с подложки. Одна часть полученной массы исполь-
зовалась для контроля размера и формы НЧ с по-
мощью электронного микроскопа ЭМВ-100БР. 
Другая часть разбавлялась всегда одним и тем же 
количеством раствора чистой желатины или жела-
тины с растворенными в ней молекулами красите-
лей. Весовая доля желатины по отношению к воде 
была равна 5 %. Далее 5 мл раствора поливались 
на стеклянную пластину 9 × 6 см2, после чего об-
разцы высушивались в стандартных условиях. 
Толщина слоев получалась всегда равной 37 ± 2 мкм. 
Размер НЧ, их форма и расстояния между ними 
вновь контролировались с помощью электронного 
микроскопа. Выяснилось, что в результате описан-
ных процедур серебряные частицы имели близкую 
к сферической форму, оставались изолированными, 
а их размер не изменялся. Были получены НЧ се-
ребра размером 10 ± 3 нм (Н1), 45 ± 5 нм (Н2) и 
70—100 нм (Н3). В первых двух случаях образцы 
получились достаточно однородными. При боль-
ших временах засветки (в образцах Н3) кроме 
крупных частиц с диаметром 70—100 нм наблю-
дался весь набор мелких, начиная от частиц диа-
метром 10 нм, крупных частиц оказалось 10 %. 
Среднее расстояние между наночастицами во всех 
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случаях составило 270—290 нм. Это соответству-
ет концентрации серебряных частиц одного и того 
же порядка величины — 1014 см–3.

Поскольку ослабление света серебряными ча-
стицами при таких концентрациях было очень 
большим, изучались также образцы, изготовленные 
из эмульсий, разбавленных в десять раз. Концен-
трации НЧ уменьшались соответственно тоже в 
десять раз. В этом случае обозначим образцы так — 
Н1/10, Н2/10 и Н3/10.

В работе использовались молекулы органиче-
ских красителей– акридинового желтого (АЖ) и 
метиленового голубого (МГ). Молекулы АЖ по-
глощают в той же области, что и НЧ-1 серебра, а 
молекулы МГ имеют максимум поглощения, не 
совпадающий с максимумами поглощения нано-
частиц серебра, но полоса поглощения этой моле-
кулы значительно перекрывается с полосой для 
Н3.

Концентрации молекул красителей после сли-
вания с дисперсией НЧ и высушивании образцов 
были разные и составляли 1,2×1017, 1,2×1018 и 
1,2×1019 см –3. Обозначим образцы с этими концен-
трациями соответственно АЖ1, АЖ2, АЖ3 и МГ1, 
МГ2, МГ3. Среднее расстояние между молекулами 
в разных образцах было 20, 10 и 4,4 нм. Отсюда 
следует, что в пределах расстояний, на которых 
эффект усиления люминесценции превышает шу-
мовой порог (поданным [20] это 25—30 нм для 
золотых наночастиц) для образцов, содержащих 
Н1, попадает только около 2 %, а для Н3 более 20 % 
всех молекул. Поэтому для наших образцов усиле-
ние люминесценции не может достичь предельной 
величины, наблюдаемой в работах [20, 22, 23] для 
одиночных молекул.

Спектры поглощения слоев измерялись на при-
боре Shimadzu UV-mini-1240. Возбуждение люми-
несценции осуществлялось излучением лазера 
(длина волны 635 нм) в случае МГ и светом ртут-
ной лампы (длина волны 436 нм) в случае АЖ. 
Источник возбуждения выбирался так, чтобы дли-
на волны возбуждения попадала в максимум по-
глощения красителя. Измерение интенсивности 
люминесценции проводилось методом счета фото-
нов.

В работе проводился учет эффектов реабсорб-
ции и экранировки, так как они существенно скры-
вают усиление [31]. Для образцов, полученных из 
разбавленных в десять раз эмульсий, поправки на 
реабсорбцию и экранировку составляли менее 10 % 
от наблюдаемого эффекта усиления.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования эффекта усиления люминесцен-
ции молекул органических красителей в присут-
ствии наночастиц серебра сводились к измерениям 
спектров поглощения и люминесценции желати-
новых слоев, содержащих разные концентрации 
молекул акридинового желтого (АЖ1, АЖ2, АЖ3) 
и метиленового голубого (МГ1, МГ2, МГ3), жела-
тиновых слоев, содержащих наночастицы серебра 
разного размера в концентрации 1014 см–3(Н1, Н2, 
Н3) и те же частицы, но с концентрацией в десять 
раз меньше (Н1/10, Н2/10, Н3/10), а также слои 
смешенного состава: для акридинового желтого — 
АЖi + Н2 и АЖi + Н2/10, где i = 1,2,3; для метиле-
нового голубого — МГi + Нk и МГi + Нk/10, где i, 
k = 1, 2, 3. На рис. 1 представлены спектры погло-
щения образцов, содержащих только наночастицы 
серебра (Н1, Н2, Н3), спектры поглощения образ-
цов, содержащих только молекулы красителей в 
максимальных концентрациях (АЖ3 и МГ3). На 
этом же рисунке показаны спектры люминесценции 
образцов АЖ2 и МГ3 и наиболее показательные 
спектры образцов смешанных составов — АЖ2 + 
Н3/10 и МГ3 + Н3/10. В верхней части рисунка 
приведены электронные фотографии образцов Н1, 
Н2 и Н3.

Видно, что положение максимумов спектров 
поглощения различно для частиц разного размера. 
Так для мелких Н1 максимум лежит в области 
382 нм, для средних Н2 — в области 403 нм, для 
крупных Н3 — в области 440 нм. Кроме того, для 
Н3 наблюдается уширение полосы в длинноволно-
вой области соответственно тому, что они содержат 
значительное количество НЦ размером в 100 нм.

Из рисунка следует также, что для молекул 
акридинового желтого максимум спектра поглоще-
ния совпадает с максимумом ослабления для ча-
стиц серебра Н2. В то же время для молекул мети-
ленового голубого такое совпадение отсутствует. 
Можно лишь отметить, что полосы поглощения 
МГ3 и Н3 значительно перекрываются, а максимум 
спектра МГ3, как будет показано ниже, близок к 
максимумам для наиболее крупных частиц серебра 
(~ 100 нм), присутствующих в этих образцах. Вид-
но, что спектры люминесценции, возбужденные в 
полосах поглощения каждого красителя, имеют 
обычный стоксов сдвиг. Для образцов АЖ2+Н2/10 
и МГ3+Р3/10 кривые на этом рисунке не исправ-
лены на эффекты экранировки и реабсорбции. 
Однако они проходят выше кривых для образцов 
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АЖ2 и МГ2, соответственно. Это указывает на на-
личие усиления люминесценции молекул в при-
сутствии НЦ серебра. Следует обратить внимание 
на то, что это усиление для молекул метиленового 
голубого значительно больше по сравнению с этим 
эффектом для молекул акридинового желтого.

Эффект усиления определялся по коэффициен-
ту K, представляющим собой отношение интенсив-
ности полос в максимуме спектров люминесцен-
ции для образцов в присутствии и отсутствии НЦ. 
На рис. 2 показаны значения этого коэффициента 
для исследуемых образцов. Для наглядности экс-
периментальные точки, относящиеся к одной 
концентрации молекул, соединены кривыми ли-
ниями — сплошными без исправления экспери-
ментальных данных, пунктирными после исправ-
ления на эффекты экранировки и реабсорбции. 
Видно, что для АЖ1 и АЖ3 коэффициент К при 
максимальной и разбавленной концентрациях НЦ 
меньше единицы. Он превышает единицу и до-
стигает значения 1,2 лишь в одном случае — для 
АЖ2 + Н2/10. Это положение практически не ме-

няется и после исправления экспериментальных 
данных на эффекты экранировки и реабсорбции 
(пунктирные кривые). Это означает, что, несмотря 
на совпадение полос поглощения молекул и НЦ 
(резонанс) усиление невелико. Для молекул мети-
ленового голубого, наоборот, коэффициент усиле-
ния даже для неразбавленных концентраций НЦ, 
приводящих к сильному эффекту экранировки, в 
большинстве случаев превышает единицу. После 
введение поправок он всегда выше единицы, до-
стигая значения 2,5—4. Надо обратить внимание 
на то, что поправки экспериментальных значений 
для разбавленных концентраций НЦ не превышают 
5—10 %. В случае неразбавленных концентраций 
они существенно выше (~60 %). Однако, при этом 
исправленные значения коэффициента усиления 
для неразбавленных концентраций выше его зна-
чений для образцов с разбавленной концентрацией, 
что соответствует физическому смыслу. Численные 
значения полученных после исправления коэффи-
циента усиления во всех исследованных случаев 
сведены в табл. 1 и 2. Таким образом, для образцов 

Рис. 1. Спектры поглощения желатиновых слоев, содержащих наночастицы Н1 (1), Н2 (2), Н3 (3) и молекулы кра-
сителей АЖ3 (4), МГ3 (5). Спектры люминесценции молекул красителей АЖ3 (6), МГ3 (7). Спектры люминесцен-
ции образцов состава АЖ2+Н3/10 (8), МГ3+Н3/10 (9). Для наглядности масштаб ординат кривых 1—3 увеличен в 
5 раз. Вверху электронные фотографии: а — наночастицы Н1, б — наночастицы Н2, в — наночастицы Н3
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с молекулами метиленового голубого обнаружено 
существенное усиление интенсивности люминес-
ценции.

Исключительно важно отметить, что коэффи-
циент усиления в случае метиленового голубого 
для концентраций НЦ, отличающихся в десять раз, 
отличается мало. Так, для образцов МГ3 коэффи-
циент усиления для Н1 он равен 2, а для Н1/10 — 
1,8; для Н2 и Н2/10 он одинаков и равен 2,4. Ана-
логичные соотношения имеются и в других случа-
ях (см. рис. 2в и 2г, а также табл. 2). Это обстоя-
тельство отражает тот факт, что увеличение коли-
чества молекул, непосредственно взаимодействую-

Рис. 2. Зависимость коэффициента K от концентрации серебряных наночастиц: а — для образцов с красителем 
АЖ и наночастицами Н2; б — для образцов с красителем МГ и наночастицами Н1; в — для образцов с красителем 
МГ и наночастицами Н2; г — для образцов с красителем МГ и наночастицами Н3. Кривые 1 соответствуют об-
разцам с наименьшей концентрацией красителя АЖ1 и МГ1, кривые 2 соответствуют образцам со средней кон-
центрацией красителей АЖ2 и МГ2, кривые 3 соответствуют образцам с наибольшей концентрацией красителя 
АЖ3 и МГ3. Кривые 1', 2', 3' получены из кривых 1, 2, 3 при учете эффектов экранировки и реабсорбции.

Таблица 1. Коэффициенты усиления для случая 
молекул акридинового желтого в присутствии 

наночастиц серебра в неразбавленной и разбавленной 
концентрации

 Н2 Н2/10

АЖ3 (1,2·1019 см–3) 1,4 1,1

АЖ2 (1,2·1018 см–3) 1,4 1,3

АЖ1 (1,2·1017 см–3) 0,9 0,4

Таблица 2. Коэффициенты усиления для случая молекул метиленового голубого в присутствии наночастиц 
серебра в неразбавленной и разбавленной концентрации.

 Н1 Н1/10 Н2 Н2/10 Н3 Н3/10

МГ3 (1,2·1019 см–3) 2,0 1,8 2,4 2,4 3,2 3,8

МГ2 (1,2·1018 см–3) 1,9 1,2 1,6 1,2 3,7 1,9

МГ1 (1,2·1017 см–3) 0,7 0,6 0,7 0,6 — 1,8
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щих с НЦ в слое толщиной около 25—30 нм в де-
сять раз, практически не влияет на величину коэф-
фициента усиления. Это указывает на механизм, 
наблюдаемого эффекта усиления в данной работе.

Для выявления причины различного влияния 
наночастиц серебра для изучаемых молекул были 
проведены расчеты коэффициентов ослабления, 
рассеяния и поглощения сферических НЦ серебра, 
находящихся в желатине, по теории Ми [10]. Учи-
тывалась дисперсионная зависимость от длины 
волны комплексного показателя преломления се-
ребра [32]. Показатель преломления желатины был 
взят равным 1,5. Расчет проведен для диаметров 
наночастиц 10 нм, 45 нм, 100нм и для смеси частиц 
(30 % — 10 нм, 30 % — 45 нм, 30 % — 70 нм и 
10 % — 100 нм), модулирующей образцы Н3. Ре-
зультаты представлены на рис. 3 а, б, в, г. На том 
же рисунке (рис. 3д) приведены и эксперименталь-
ные спектры ослабления наночастиц Н1, Н2 и Н3. 
Прежде всего, нужно обратить внимание на то, что 
значения коэффициентов ослабления для малых 
частиц (10нм) на два порядка меньше значений для 
более крупных частиц. Далее, эти малые частицы 
в основном поглощают. Рассеивают они всего око-

ло 3 % падающего света. В то же время более 
крупные частицы в основном рассеивают. Так, 
частицы диаметром 45 нм рассеивают около 70 %. 
Частицы в 100 нм рассеянный свет приближается 
к 100 %. Эти частицы имеют два максимума, один 
из которых при 550 нм в основном обязан только 
рассеянию. При этом второй также определяется 
рассеянием. Частицы смешанного состава также в 
основном рассеивают свет, слабо поглощая его. 
Качественно экспериментальные и теоретические 
кривые достаточно хорошо соответствуют друг 
другу. Количественное совпадение их ожидать 
нельзя в виду того, что для малых НЦ должно про-
исходить размерное изменение комплексного по-
казателя преломления, которое в расчетах не учи-
тывалось.

Результаты расчета позволяют понять получен-
ные экспериментальные результаты. Действитель-
но, то обстоятельство, что малые частицы в основ-
ном поглощают, а не рассеивают (не излучают), 
объясняет слабое усиление молекул акридинового 
желтого, несмотря на наличие резонанса. Эти ча-
стицы имеют малое эффективное сечение ослабле-
ния. Это так же сказывается на коэффициенте 

Рис. 3. а, б, в, г — спектры поглощения (1), рассеяния (2) и ослабления (3) наночастиц серебра, полученные рас-
чётом по теории Ми; д — экспериментальные спектры поглощения наночастиц серебра Н1 (1), Н2 (2), Н3 (3)
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усиления. Кроме того, как было указано ранее, 
число молекул, входящих в ближайшее окружение 
НЦ, для малых частиц составляет всего несколько 
процентов. Поэтому можно считать доказанным, 
что использование серебряных НЦ размером до 40 
нм для усиления даже в случае наличия резонанса 
не имеет перспективу. В то же время при исполь-
зовании более крупных НЦ даже в отсутствии со-
впадения максимумов поглощения молекул с 
максимумами ослабления наночастиц, наоборот, 
усиление достаточно сильное. Обнаружено суще-
ствование оптимальных условий, заключающиеся 
в использовании для каждого размера НЦ серебра 
с диаметрами, превышающими 40—50 нм, опреде-
ленных концентраций, при которых коэффициент 
усиления достигает значений, равных 2—3, без 
учета эффектов экранировки и реабсорбции.

Как было указано выше, коэффициент усиления 
для метиленового голубого мало зависит от кон-
центрации НЦ серебра в образцах. Это трудно 
совместить с тем обстоятельством, что по данным 
работы [20] усиление происходит лишь в сфериче-
ском слое 25—30 нм, примыкающем непосред-
ственно к каждой НЦ. Действительно, если бы 
усиление, наблюдаемое нами, определялось только 
молекулами, попадающими в этот слой, то увели-
чение концентрации наночастиц в десять раз при-
вело бы к усилению в такое же число раз. Посколь-
ку это не наблюдается, следует считать, что усиле-
ние, наблюдаемое нами, осуществляется не только 
для молекул, попадающих в ближайшее окружение 
НЦ. К этому следует добавить, что молекулы же-
латины, адсорбируясь на НЦ, создают достаточно 
толстый слой [33], препятствуя сближению с ними 
молекул метиленового голубого. Таким образом, 
можно считать, что нами показана возможность 
усиления люминесценции в дальней зоне по от-
ношению к НЦ серебра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты не противоречат суще-

ствующим представлениям о причинах усиления 
люминесценции молекул в присутствии металличе-
ских наночастиц как явления, заключающееся в 
изменении времени жизни возбужденных состояний 
таких молекул [15, 16, 19, 20]. В то же время пока-
зана возможность существования эффекта усиления 
люминесценции на расстояниях по отношению к 
НЦ серебра, превышающих обнаруженные другими 
авторами. Это усиление определяется нелинейной 
концентрации рассеянного светового поля в волно-
вой зоне и сводится к повышению вероятности 

возбуждения молекул в этой части образца. Следо-
вательно, показана принципиальная возможность 
создания протяженных сред, усиливающих люми-
несценцию молекул. Получены конкретные данные 
для использования для этого серебряных НЦ.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 08-02-00744.
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