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ВПЛИВ ВЗАЄМНОГО ПРОСТОРОВОГО
ПОЛОЖЕННЯ МЕТАЛЕВОЇ НАНОЧАСТИНКИ
ТА LH2 КОМПЛЕКСУ ФОТОСИНТЕТИЧНИХ
БАКТЕРIЙ НА ОПТИЧНI ВЛАСТИВОСТI
ГIБРИДНОЇ СВIТЛОЗБИРАЛЬНОЇ СТРУКТУРИУДК 581.132, 539, 538.971

Теоретично дослiджено залежнiсть ефекту пiдсилення поглинання свiтла вiд взаємно-
го розташування срiбної нанооболонки та периферичного LH2 комплексу фотосинтети-
чних бактерiй в гiбриднiй свiтлозбиральнiй структурi. Ефект пiдсилення поглинання
свiтла у смузi B850 зумовлений сильною взаємодiєю екситонiв LH2-кiльця та поверх-
невих плазмонiв нанооболонки. Визначено дiапазон параметрiв гiбридної структури,
для яких присутнiсть срiбної нанооболонки веде до пiдвищення ефективностi процесiв
фотосинтезу.
К люч о в i с л о в а: свiтлозбиральний комплекс, наночастинка, екситон, плазмон, фото-
синтетична бактерiя.

1. Вступ

Унiкальнi оптичнi властивостi локалiзованих по-
верхневих плазмонiв [1] викликають широкий iн-
терес дослiдникiв завдяки перспективам викори-
стання в бiосенсорах [2], пристроях для зберiгання
iнформацiї [3], поверхнево-пiдсиленiй раманiвськiй
спектроскопiї [4]. Поблизу металiчних наночасти-
нок можуть суттєво змiнюватись оптичнi власти-
востi рiзноманiтних систем, зокрема, iнтенсивностi
поглинання свiтла та люмiнесценцiї окремих моле-
кул, напiвпровiдникових квантових точок, кванто-
вих ям [5–9]. Експериментальнi дослiдження [10–
15] та розрахунки [16,17] свiдчать також про вплив
присутностi наночастинок на ефективнiсть проце-
сiв фотосинтезу. Зокрема, результати розрахункiв
роботи [17] засвiдчують зростання iмовiрностi ге-
нерацiї збуджених електронiв у реакцiйному цен-
трi фотосистеми I внаслiдок взаємодiї з плазмон-
ними збудженнями золотих або срiбних наноча-
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стинок. У гiбридних структурах, в яких поєдну-
ються металiчнi та мiкробiологiчнi складовi, мо-
жуть змiнюватись також властивостi свiтлозби-
ральних пiгментно-протеїнових комплексiв. Спо-
стерiгалось зростання на порядок величини iнтен-
сивностi флуоресценцiї свiтлозбирального компле-
ксу водоростей Amphidinium carterae поблизу срi-
бної наночастинки без iстотної змiни довжини хви-
лi випромiнювання [10]. Металiчнi наночастинки
можуть пiдсилювати поглинання свiтла в фото-
системi I [18, 19]. Зростання iнтенсивностi флуо-
ресценцiї окремих свiтлозбиральних LH2 компле-
ксiв фотосинтетичних пурпурних бактерiй спосте-
рiгалось поблизу квазiгексагональної ґратки сфе-
ричних золотих наночастинок [16]. Хоча в згада-
них роботах мова йде про бiологiчнi об’єкти, низку
оптичних процесiв у даних структурах можна по-
яснити, використовуючи фiзичнi моделi, добре вi-
домi в фiзицi молекулярних екситонiв [20], оскiль-
ки спектральнi властивостi свiтлозбиральних ком-
плексiв фотосинтетичних бактерiй визначаються
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екситонною взаємодiєю мiж молекулами пiгментiв,
якi входять до складу даних структур [21]. Мета-
лiчнi наночастинки можуть суттєво впливати на
iмовiрнiсть збудження екситонних станiв за умо-
ви резонансу енергiй плазмонного стану наноча-
стинки та екситонного стану молекулярного кiль-
ця свiтлозбирального комплексу. Такого резонансу
можна досягти, використовуючи дiелектричну на-
ночастинку з металiчною оболонкою (“nanoshell”),
резонансну частоту поверхневого плазмонного ста-
ну якої, на вiдмiну вiд суцiльної металiчної сфери-
чної наночастинки, можна регулювати, пiдбираю-
чи розмiри частинки. У роботi [22] було показано,
що за певних умов поблизу такої срiбної металiчної
нанооболонки iмовiрнiсть поглинання свiтла та пе-
редача енергiї антенним свiтлозбиральним компле-
ксом можуть iстотно зрости. Проте, розрахунки в
роботi [22] було проведено для одного певного си-
метричного взаємного просторового розташування
наночастинки та молекулярного кiльця свiтлозби-
рального LH2 комплексу. Для продовження дослi-
джень [22] в данiй роботi буде розглянуто як впли-
ває змiна просторового положення наночастинки
вiдносно молекулярного кiльця свiтлозбирально-
го антенного комплексу на ефективнiсть екситон-
плазмонної взаємодiї та, як наслiдок, на поглина-
ння свiтла даною структурою.

2. Модель системи: екситони антенного
свiтлозбирального комплексу, плазмоннi
стани металiчної наночастинки
та взаємодiя мiж ними

Одним з початкових етапiв процесу фотосинтезу
є поглинання свiтла фотосинтетичними пiгмента-
ми. Так званi антеннi (або свiтлозбиральнi) ком-
плекси пiгментiв поглинають свiтло з подальшою
передачею збудження до реакцiйного центру фо-
тосинтезу, де поглинута енергiя використовується
для фотохiмiчних реакцiй. Фотосистеми бiльшо-
стi пурпурних бактерiй мiстять свiтлозбиральнi
комплекси двох типiв: LH1-комплекси, розташо-
ванi поблизу реакцiйного центру, та периферичнi
LH2-комплекси [23, 24]. Пiгменти LH2-комплексiв
поглинають свiтло в бiльш високочастотнiй обла-
стi спектра, порiвняно з LH1-комплексами, чим
забезпечується послiдовна передача енергiї вiд
LH2- до LH1-комплексiв i, нарештi, до реакцiй-
ного центру. Просторова структура та екситоннi

спектри свiтлозбирального комплексу LH2 кiль-
кох типiв бактерiй були об’єктом численних до-
слiджень [24–33]. Вiдомо, що в свiтлозбиральному
комплексi LH2 фотосинтезуючої бактерiї молеку-
ли бактерiохлорофiлу (BChl) утворюють два кон-
центричних кiльця, що характеризуються обер-
тальною симетрiєю 𝐶9 (наприклад, для бактерiй
Rhodopseudomonas acidophila) або 𝐶8 (для бакте-
рiй Rhodospirillum molischianum). Внутрiшнє кiль-
це вiдповiдає за поглинання свiтла з довжиною
хвилi 850 нм (так звана смуга B850) i мiстить 18
або 16 BChl молекул, якi утворюють пари сильно
зв’язаних димерiв з вiдстанню мiж сусiднiми пi-
гментами менше 1 нм [27]. Вiдомо [21, 24, 28], що
моделлю даної системи може слугувати молеку-
лярне кiльце з 𝑁 молекул, об’єднаних попарно в
𝑁/2 еквiвалентних димерiв. Як було показано в
роботi [22], наявнiсть металiчної наночастинки по-
близу такого молекулярного кiльця свiтлозбираль-
ного комплексу може змiнити оптичнi властиво-
стi останнього, причому розрахунки проводились
для одного певного випадку взаємного розташува-
ння сферичної наночастинки i кiльця, коли цен-
три кiльця i наночастинки лежать на осi, перпен-
дикулярнiй до площини нанокiльця. Високий сту-
пiнь симетрiї такої системи визначає певнi зако-
номiрностi взаємодiї екситонних i плазмонних ста-
нiв: один плазмонний стан може взаємодiяти ли-
ше з одним певним екситонним станом (детально
див. [22]). Проте у випадку довiльного взаємного
розташування кiльця i наносфери симетрiя систе-
ми руйнується (рис. 1, а), що робить неможливим
аналiтичне знаходження хвильової функцiї систе-
ми, застосоване в [22]. Отже, потребує дослiдже-
ння питання, чи буде зберiгатись в цьому випад-
ку ефект пiдсилення поглинання свiтла свiтлозби-
ральним комплексом.

Розглянемо систему, що складається з металi-
чної наночастинки з дiелектричним осердям (на-
нооболонки) та молекулярного кiльця, розташо-
ваного поблизу (рис. 1, а). Методи, якi будуть
використанi для розрахункiв ефектiв екситон-
плазмонної взаємодiї, подiбнi до запропонованих i
детально описаних в [22], тому обмежимось коро-
тким описом основних положень теорiї та аналiзом
отриманих результатiв. Гамiльтонiан, що викори-
стовується для опису даної системи, був запропо-
нований в [22] i мiстить кiлька складових: гамiль-
тонiан молекулярного кiльця �̂�𝑟, гамiльтонiан на-
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а б в
Рис. 1. Схематичне зображення системи, що складається з металiчної наночастинки та молекулярного кiльця B850 (а);
схематичне зображення молекулярного кiльця B850 (б); стрiлками позначенi дипольнi моменти молекул кiльця; металiчна
нанооболонка з дiелектричним осердям (в)

ночастинки �̂�𝑝, а також доданок 𝑉𝑝𝑟, що описує
екситон-плазмонну взаємодiю:

�̂� = �̂�𝑟 + �̂�𝑝 + 𝑉𝑝𝑟. (1)

Нижче кожна з складових гамiльтонiана (1) буде
описана детально.

2.1. Молекулярне кiльце
свiтлозбирального комплексу

При поглинаннi свiтла в молекулярному кiльцi
збуджується екситон Френкеля, що описується га-
мiльтонiаном [21]:

�̂�𝑟 =
∑︁
𝑛,𝛼

�̂�0
𝑛𝛼 +

∑︁
𝑛𝛼,𝑛′𝛼′

𝑉𝑛𝛼,𝑛′𝛼′�̂�+
𝑛𝛼�̂�𝑛′𝛼′ , (2)

де �̂�0
𝑛𝛼 = 𝐸𝛼�̂�

+
𝑛𝛼�̂�𝑛′𝛼′ – гамiльтонiан окремої мо-

лекули, �̂�+
𝑛𝛼 та �̂�𝑛𝛼 – оператори народження та

знищення електронного збудження молекули з но-
мером 𝑛𝛼, 𝑛 – номер димера, 𝛼 = 1, 2 – но-
мер молекули димера, 𝐸𝛼 – енергiя збудження,
𝑉𝑛𝛼,𝑛′𝛼′ – матричний елемент взаємодiї мiж моле-
кулами 𝑛𝛼 та 𝑛′𝛼′. Молекули кiльця, що утворю-
ють димер, вiдрiзняються орiєнтацiєю дипольного
моменту екситонного переходу (рис. 1, б ). Наяв-
нiсть двох молекул в елементарнiй комiрцi кiль-
ця приводить до давидiвського розщеплення екси-
тонної зони на двi, якi будемо позначати iндексом
𝑖 = + чи 𝑖 = −, а саме [25]:

𝐸± =
1

2

[︁
𝐸1 + 𝐸2 + 𝑉11 + 𝑉22 ±

±
√︀
(𝐸1 − 𝐸2 + 𝑉11 − 𝑉22)2 + 4𝑉12𝑉21

]︁
, (3)

де 𝑉𝛼𝛽(𝑘) =
∑︀
𝑛′

𝑉𝑛𝛼,𝑛′𝛽𝑒
𝑖𝑘(𝑛−𝑛′). Iндекс 𝑘 = 2𝜋𝑙𝑘/𝑁

визначає квантове число екситонного стану кiль-
ця, де 𝑙𝑘 = 0,±1,±2, ...,± [𝑁/4], якщо 𝑁/2 непар-
не, або 𝑙𝑘 = 0,±1,±2, ...,±[𝑁/4] − 1, [𝑁/4], якщо
𝑁/2 парне, де квадратнi дужки означають цiлу
частину числа. Надалi для нумерацiї екситонних
станiв молекулярного кiльця будуть використову-
ватись iндекси 𝑙𝑘, 𝑖. Розрахунки екситонних спе-
ктрiв молекулярного кiльця проводились в межах
диполь-дипольного наближення з значенням ма-
тричного елемента дипольного моменту екситон-
ного переходу, типовим для молекули бактерiохло-
рофiлу [34], iншi параметри вибирались рiвними
𝐸1 = 12500 см−1, 𝐸2 = 12800 см−1, радiус моле-
кулярного кiльця дорiвнює 2,7 нм [34]. Отриманий
спектр молекулярного кiльця для 𝑁 = 18 зобра-
жений на рис. 2. Екситоннi рiвнi кiльця двiчi ви-
родженi, крiм станiв 𝑙𝑘 = 0 та (для парних значень
𝑁/2) 𝑙𝑘 = [𝑁/4].

У поглинаннi фотона з вектором поляризацiї,
паралельним до площини кiльця, у дипольному
наближеннi беруть участь лише стани з 𝑙𝑘 = = ±1,
причому сили осциляторiв станiв 𝑖 = + є зна-
чно меншими, нiж 𝑖 = −. Збудження станiв з
𝑙𝑘 = 0 також дозволено для фотонiв, поляризо-
ваних перпендикулярно до площини кiльця, проте
сила осцилятора таких переходiв дуже мала.

2.2. Наночастинка
з металiчною оболонкою

Дiелектричнi частинки з металiчними оболонка-
ми (nanoshell) є перспективним об’єктом для до-
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Рис. 2. Екситонний спектр молекулярного кiльця, 𝑁 = 18

(кружечками позначенi стани 𝑖 = +, квадратиками – стани
𝑖 = −)

слiджень поверхневих плазмонних збуджень в на-
нооб’єктах [35]. Сучаснi технологiї дозволяють ви-
рощувати подiбнi частинки рiзноманiтних розмiрiв
та форми, використовувати рiзнi метали для ство-
рення зовнiшньої оболонки. Як матерiал осердя та-
кої частинки часто використовується силiкон – ма-
терiал з надзвичайно низькою дiелектричною ста-
лою [36], також на сьогоднiшнiй день вирощуються
пустотiлi металiчнi нанооболонки [37]. Перевагою
наночастинок з металiчною оболонкою перед су-
цiльнометалiчними наночастинками для дослiдже-
ння плазмонiв є можливiсть впливати на частоту
плазмонних коливань, змiнюючи товщину металi-
чного шару. Це особливо важливо для вивчення
взаємодiї плазмонiв з iншою пiдсистемою, зокрема,
як в данiй задачi, з молекулярним кiльцем, оскiль-
ки необхiдно досягти резонансу енергетичних рiв-
нiв пiдсистем. Частоти плазмонних коливань ча-
стинки з радiусом дiелектричного кору 𝑅1, зовнi-
шнiм радiусом 𝑅, дiелектричними сталими кору,
металiчної оболонки та зовнiшнього середовища,
вiдповiдно, 𝜀(0), 𝜀(1) = 𝜀𝑚0−𝜔2

𝑝/𝜔
2 та 𝜀(2) (рис. 1, б )

є розв’язком електродинамiчної задачi в квазiста-
тичному наближеннi [22]:(︂
𝜔±
𝑙

𝜔𝑝

)︂2
= −𝐴11

𝑙 +𝐴22
𝑙

2
±

√︃
(𝐴11

𝑙 −𝐴22
𝑙 )

2

4
+𝐴12

𝑙 𝐴21
𝑙 ,

(4)

де

𝐴11
𝑙 = − 𝑙

Δ𝑙

{︂(︀
𝜀(2) − 𝜀𝑚0

)︀
(𝑙 + 1)

𝑅2𝑙+1
+

+
𝜀(0)𝑙 − 𝜀𝑚0 (𝑙 + 1)

𝑅2𝑙+1
1

}︂
,

𝐴12
𝑙 =

𝑙 + 1

𝑅2𝑙+1𝑅2𝑙+1
1 Δ𝑙

(︁
𝜀(2) (𝑙 + 1) + 𝜀(0)𝑙

)︁
,

𝐴21
𝑙 =

𝑙

Δ𝑙

(︁
𝜀(2) (𝑙 + 1) + 𝜀(0)𝑙

)︁
,

𝐴22
𝑙 =

𝑙 + 1

Δ𝑙

{︃
𝑙
(︀
𝜀𝑚0 − 𝜀(0)

)︀
𝑅2𝑙+1

− 𝜀(2) (𝑙 + 1) + 𝑙𝜀𝑚0

𝑅2𝑙+1
1

}︃
,

Δ𝑙 =
𝑙 (𝑙 + 1)

𝑅2𝑙+1

(︁
𝜀(2) − 𝜀𝑚0

)︁(︁
𝜀𝑚0 − 𝜀(0)

)︁
.

Для срiбла плазмонна частота ~𝜔𝑝 = 11,5853 eB,
𝜀𝑚0 = 8,926 [38]. Поява двох власних частот для
заданих квантових чисел 𝑙 та 𝑚 пов’язана з на-
явнiстю двох металiчних поверхонь частинки [39].
Тому частоти нумеруються за допомогою iндексiв
𝑙,𝑚, 𝑗, де 𝑗 позначає вiтку розв’язку (𝑗 = ±). Та-
ким чином, плазмоннi збудження наночастинки
описуються гамiльтонiаном:

𝐻𝑝 =
∑︁
𝑙𝑚𝑗

~𝜔𝑗
𝑙𝐴

+
𝑙𝑚𝑗𝐴𝑙𝑚𝑗 , (5)

де 𝐴+
𝑙𝑚𝑗 та 𝐴𝑙𝑚𝑗 – оператори народження та знище-

ння поверхневого плазмону в станi з орбiтальним
та магнiтним квантовими числами 𝑙,𝑚, 𝑗 вiдповiд-
но. Далi в данiй роботi буде враховуватись взаємо-
дiя екситонних станiв лише з нижчою за енергiєю
плазмонною вiткою 𝑗 = −.

2.3. Екситон-плазмонна взаємодiя

У роботi [22] було отримано вираз для операто-
ра електричного потенцiалу, який поверхневi пла-
змоннi збудження металiчної нанооболонки ство-
рюють в певнiй точцi простору r = (𝑟, 𝜃, 𝜑):

𝜑 (r) =
∑︁

𝑙,𝑚,𝑗=±

(︁
𝐴𝑙𝑚𝑗𝜑𝑙𝑚𝑗 (r) +𝐴+

𝑙𝑚𝑗𝜑
*
𝑙𝑚𝑗 (r)

)︁
, (6)

де

𝜑𝑙𝑚𝑗 (r) =
𝐾𝑗

𝑙

2

√︃
~

4𝜔𝑗
𝑙 𝑏

𝑗
𝑙

𝑌𝑙𝑚 (𝜃, 𝜑)

𝑟𝑙+1
,

𝐾𝑗
𝑙 =

(︂
𝐴11

𝑙 𝑅2𝑙+1 +𝐴21
𝑙 −

−

(︁
𝜔𝑗
𝑙

)︁2
+ 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙𝑚

𝜔2
𝑝𝐴

11
𝑙

(︀
𝐴12

𝑙 𝑅2𝑙+1 +𝐴22
𝑙

)︀)︂
,
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𝑏𝑗𝑙 =

(︀
𝑅2𝑙+1 −𝑅2𝑙+1

1

)︀
8𝜋𝜔2

𝑝

[︃
𝑙 +

𝑙 + 1

𝑅2𝑙+1𝑅2𝑙+1
1

×

×

(︃(︁
𝜔𝑗
𝑙

)︁2
+ 𝜔2

𝑝𝐴
11
𝑙

𝜔2
𝑝𝐴

11
𝑙

)︃2]︃
.

Екситон-плазмонна взаємодiя визначається впли-
вом електричного поля поверхневого плазмону на
дипольнi моменти молекул кiльця:

𝑉𝑝𝑟 =
∑︁
𝑛𝛼

p̂𝑛𝛼∇𝜙𝑛𝛼
𝑙𝑚𝑗 , (7)

де 𝜙𝑛𝛼
𝑙𝑚𝑗 – оператор електричного потенцiалу (6),

який дiє на молекулу з номером 𝑛, 𝛼, p̂𝑛𝛼 – опера-
тор дипольного моменту даної молекули. Шукаю-
чи розв’язок рiвняння Шредiнгера з гамiльтонiа-
ном (1) у виглядi суперпозицiї плазмонних станiв
наночастинки та екситонних станiв молекулярного
кiльця

Ψ =
∑︁
𝑘,𝑖

𝛼𝑘𝑖�̂�
+
𝑘𝑖 |0⟩+

∑︁
𝑙,𝑚,𝑗

𝛽𝑙𝑚𝑗𝐴
+
𝑙𝑚𝑗 |0⟩, (8)

отримуємо систему рiвнянь для коефiцiєнтiв 𝛼𝑘𝑖 та
𝛽𝑙𝑚𝑗 :

𝛼𝑘𝑖 (𝐸𝑘𝑖 − 𝐸) +
∑︁

𝑛,𝛼,𝑙,𝑚,𝑗

d*
𝑛𝛼∇𝜑𝑛𝛼

𝑙𝑚𝑗𝑎
𝑘𝑖
𝑛𝛼𝛽𝑙𝑚𝑗 = 0, (9)

𝛽𝑙𝑚𝑗 (~𝜔𝑙𝑗 − 𝐸) +
∑︁

𝑘,𝑖,𝑛,𝛼

d𝑛𝛼∇𝜑𝑛𝛼*
𝑙𝑚𝑗 𝑎

𝑘𝑖*
𝑛𝛼𝛼𝑘𝑖 = 0. (10)

Як було показано в [22], для симетричного роз-
ташування пiдсистем, коли центри наносфери та
кiльця лежать на осi, перпендикулярнiй до пло-
щини кiльця, в дипольному наближеннi взаємодiя
приводить до змiшування лише певних станiв пiд-
систем, оскiльки в силу симетрiї задачi бiльшiсть
матричних елементiв взаємодiї в (9, 10) дорiвню-
ють нулю. В цьому випадку поправки до енер-
гiї квантових станiв, а також значення коефiцiєн-
тiв можуть бути розрахованi аналiтично. Проте,
при довiльному положеннi наночастинки вiдносно
кiльця задача потребує чисельних розрахункiв з
урахуванням всiх членiв системи, результати яких
будуть представленi нижче.

Визначальною характеристикою оптичних вла-
стивостей гiбридних станiв системи є матричний

елемент оператора повного дипольного моменту
системи, який дорiвнює:

P̂ = P̂𝑟 + P̂𝑝, (11)

де P̂𝑟 =
∑︀

𝑛,𝛼 (p𝑛𝛼�̂�
+
𝑛𝛼 + p*

𝑛𝛼�̂�𝑛𝛼) – оператор ди-
польного моменту кiльця, який є сумою диполь-
них моментiв всiх молекул, P̂𝑝 – оператор ди-
польного моменту наночастинки, вираз для яко-
го можна отримати з дипольного члена в розкладi
оператора потенцiалу наночастинки (6). Викори-
стовуючи хвильову функцiю (8), можна отримати
вираз для квадрата модуля матричного елемента
|P0→𝜈 |2 дипольного переходу системи з основного
стану в збуджений стан 𝜈, який характеризує iмо-
вiрнiсть поглинання свiтла при збудженнi даного
стану. Екситон-плазмонна взаємодiя приводить до
перерозподiлу дипольного моменту переходу мiж
плазмонними станами наночастинки та екситон-
ними станами кiльця. Оскiльки багатоелектроннi
плазмоннi стани нанооболонки характеризуються
великим значенням дипольного моменту, примi-
шування навiть незначної долi плазмонного стану
веде до сильного росту дипольного моменту гiбри-
дних станiв. Ефект зростає, коли енергiї екситон-
них та плазмонних станiв стають близькими, а цьо-
го можна досягти, змiнюючи товщину металiчного
шару наночастинки. При проведеннi розрахункiв
матричного елемента дипольного моменту перехо-
ду було враховано затухання станiв поверхневих
плазмонiв шляхом введення уявної частини енергiї
плазмону ~𝜔𝑗

𝑙 → ~𝜔𝑗
𝑙 − 𝑖~Γ. Це нерадiацiйне погли-

нання пов’язане з взаємодiєю плазмонного стану
з iншими станами електронного спектра металу i
впливає на екситоннi стани кiльця внаслiдок гiбри-
дизацiї станiв. Ширина плазмонних смуг, пов’яза-
на з даним затуханням, значно перевищує ширини
смуг екситонних станiв кiльця, тому останнiми не-
хтується. Тобто, в прийнятiй моделi час життя гi-
бридизованого стану системи визначається виклю-
чно часом життя плазмонних станiв.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 3 показано як змiнюється енергiя кiлькох
нижчих станiв гiбридної системи при зсувi кiльця
вiдносно наночастинки. На рисунку нульове змi-
щення 𝑥 = 0 вiдповiдає максимально симетрично-
му положенню кiльця вiдносно наночастинки, ко-
ли центри кiльця та наносфери лежать на осi, пер-
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Рис. 3. Енергiя кiлькох нижчих станiв системи як функцiя
змiщення положення кiльця вiдносно центра металiчної на-
ночастинки радiусом 𝑅 = 3 нм для параметрiв 𝜀(0) = 1,4,
𝜀(2) = 1, ~Γ = 0,1 еВ, 𝐿 = 0, внутрiшнiй радiус 𝑅1 = 2,9 нм.
Жирнi лiнiї – екситоннi стани, тонкi лiнiї – плазмоннi ста-
ни, вiтки 𝑗, 𝑖 = −. Точками позначено рiвнi iзольованого
молекулярного кiльця

пендикулярнiй до площини кiльця. Не виходячи за
межi даної площини (площини мембрани), будемо
змiщувати кiльце в певному вибраному напрямку,
який позначимо як вiсь 𝑂𝑋 (змiна напрямку змi-
щення не змiнює якiсно результатiв розрахункiв
i дуже слабо змiнює їх кiлькiсно, оскiльки кiль-
це досить симетричне стосовно обертання в данiй
площинi). Взаємодiя з наночастинками слабо змi-
нює енергетичнi рiвнi кiльця. При 𝑥 = 0 (конфiгу-
рацiя, яка розглядалась в роботi [22]) змiщеними
є лише екситоннi рiвнi 𝑙𝑘 = ±1 та плазмоннi рiвнi
𝑚 = ±1, оскiльки в даному випадку внаслiдок си-
метрiї задачi iншi екситоннi стани, як зазначалось
вище, не взаємодiють з дипольними плазмонними
станами. При зсувi кiльця з цього симетричного
положення на вiдстань порядку радiуса наноча-
стинки взаємодiяти з плазмонними починають i
iншi екситоннi стани кiльця, а також знiмається
виродження станiв.

Для кiлькiсної характеристики пiдсилення опти-
чного поглинання екситонною пiдсистемою були
розрахованi вiдношення квадрата модуля матри-

чного елемента дипольного моменту переходу в
кожний з можливих станiв системи до квадрата
модуля матричного елемента дипольного моменту
найнижчого екситонного переходу молекулярного
кiльця за вiдсутностi наночастинки 𝛿𝜈 = |P0→𝜈 |2

|P0
𝑟|

2 .
На рис. 4 показанi результати розрахункiв вели-
чин 𝛿𝜈 для станiв системи залежно вiд змiщення 𝑥
вiд симетричного положення кiльця вiдносно срi-
бної наночастинки радiусом 3 нм та внутрiшнiм
радiусом дiелектричного осердя 2,9 нм. Жирнi су-
цiльна та пунктирна кривi вiдповiдають екситон-
ним станам 𝑙𝑘 = ±1, 𝑖 = −, збудження яких до-
зволено як за вiдсутностi наночастинки (𝑥 → ∞),
так i при симетричному (𝑥 = 0) положеннi остан-
ньої. Переходи в iншi екситоннi стани системи, ве-
личини для яких зображенi тонкими суцiльними
лiнiями, при 𝑥 = 0 забороненi внаслiдок симетрiї
системи. Зсув наночастинки вiдносно кiльця руй-
нує симетрiю системи, i данi переходи стають до-
зволеними. Пiдсилення цих додаткових переходiв
особливо яскраво видно на рис. 4, а, коли кiль-
це розташоване впритул до поверхнi наночастин-
ки. Проте дане розташування не може реалiзува-
тись в реальнiй свiтлозбиральнiй системi, оскiль-
ки слiд враховувати товщину мембрани (3,6 [40] –
5 нм [41]), в якiй мiститься молекулярне кiльце.
На рис. 4, б показанi результати розрахункiв у ви-
падку, коли вiдстань мiж площиною кiльця i по-
верхнею наночастинки дорiвнює 1,5 нм. При зсу-
вi наночастинки вiдбувається пiдсилення поглина-
ння для бiльшостi з станiв системи. Як i у ви-
падку симетричної конфiгурацiї системи, розгля-
нутої в [22], пiдсилення поглинання свiтла значно
сильнiше проявляється для наночастинок бiльшо-
го радiуса (рис. 5). На вiдмiну вiд частинок мало-
го радiуса, для наночастинок радiусом 20–30 нм
при зсувi кiльця дипольнi моменти всiх перехо-
дiв крiм переходiв в стани 𝑙𝑘 = ±1 залишаються
малими. Це пояснюється тим, що у випадку, ко-
ли радiус наночастинки на порядок перевищує ра-
дiус молекулярного кiльця, електричне поле, що
створюється плазмонними збудженнями, практи-
чно не змiнюється на вiдстанях, рiвних мiжмоле-
кулярним вiдстаням у кiльцi, i суттєвою стає симе-
трiя розташування дипольних моментiв молекул у
кiльцi. Рiвняння (9), (10) будуть мiстити суми ви-
гляду

∑︀
𝑛

p*
𝑛𝛼 exp(𝑖 2𝜋𝑙𝑘𝑛𝑁 ), якi для даної кiльцеподi-

бної структури вiдмiннi вiд нуля лише при 𝑙𝑘 = ±1.
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a б
Рис. 4. Пiдсилення оптичного поглинання як функцiя змiщення положення кiльця вiдносно центра металiчної наноча-
стинки малого радiуса: жирнi суцiльна та пунктирна кривi вiдповiдають станам 𝑙𝑘 = ±1, 𝑖 = −, тонкi суцiльнi лiнiї –
переходам в iншi екситоннi стани системи, тонкi пунктирнi лiнiї – плазмонним станам. Зовнiшнiй радiус нанооболонки
𝑅 = 3 нм, внутрiшнiй радiус 𝑅1 = 2,9 нм, 𝜀(0) = 1,4, 𝜀(2) = 1, ~Γ = 0, 1 еВ, а – кiльце розташоване впритул до наночастинки
(𝐿 = 0); б – вiдстань мiж поверхнею наночастинки та площиною кiльця 𝐿 = 1,5 нм

a б
Рис. 5. Пiдсилення оптичного поглинання як функцiя змiщення положення кiльця вiдносно центра металiчної нано-
частинки великого радiуса: жирнi суцiльна та пунктирна кривi вiдповiдають станам 𝑙𝑘 = ±1, 𝑖 = −, збудження iнших
екситонних станiв системи (тонкi суцiльнi лiнiї) значно менш iмовiрнi, кривi, що вiдповiдають плазмонним станам, на
рисунку не наведенi. Зовнiшнiй радiус нанооболонки 𝑅 = 20 нм, 𝜀(0) = 1,4, 𝜀(2) = 1, ~Γ = 0,1 еВ, вiдстань мiж поверхнею
наночастинки та площиною кiльця 𝐿 = 1,5 нм, а – внутрiшнiй радiус 𝑅1 = 19,3 нм; б – внутрiшнiй радiус 𝑅1 = 19,4 нм

Розрахунки свiдчать про те, що ефект пiдсилення
поглинання для станiв 𝑙𝑘 = ±1 залишається зна-
чним при зсувi вiд симетричного положення пiдси-
стем на вiдстань, близьку до величини радiуса на-
ночастинки. Середня вiдстань мiж центрами LH2
комплексiв бактерiй Rhodobacter sphaeroides стано-
вить 8,5 нм [42], що вiдповiдає поверхневiй густинi

комплексiв 1012 см−2. У випадку вiдносно великих
наночастинок, данi для яких наведено на рис. 5,
ефект пiдсилення буде вiдчутним, якщо молеку-
лярне кiльце буде знаходитись в околi 25–30 на-
нометрiв вiд центра частинки, тобто, одна наноча-
стинка буде пiдсилювати поглинання близько 30
свiтлозбиральних LH2 комплексiв.
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4. Висновки

Дана робота є продовженням дослiдження [22] вза-
ємодiї мiж свiтлозбиральним LH2 комплексом фо-
тосинтезуючих бактерiй та срiбною нанооболон-
кою, в якому було показано, що змiшування екси-
тонних та плазмонних станiв може привести до по-
силення поглинання свiтла гiбридною системою.
Показано, що пiдсилення оптичного поглинання,
зумовлене перекачкою iнтенсивностi плазмонного
дипольного переходу до екситонного переходу, збе-
рiгається при порушеннi просторової симетрiї роз-
ташування нанооболонки вiдносно молекулярного
кiльця свiтлозбирального комплексу. Для наноча-
стинок малого радiуса (близького до радiуса кiль-
ця), розташованих несиметрично вiдносно молеку-
лярного кiльця, поглинання додатково пiдсилює-
ться за рахунок появи переходiв, заборонених у
випадку симетричного розташування. Для нано-
оболонок великого радiуса (порiвняно з радiусом
кiльця свiтлозбирального комплексу) пiдсилення
поглинання свiтла залишається iстотним при зсувi
сферичної наночастинки в площинi мембрани на
вiдстань, близьку за величиною до радiуса нано-
оболонки.

Автор висловлює подяку професору В.Й. Суга-
кову та I.Ю. Голiнею за постановку задачi та ко-
риснi обговорення.
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ВЛИЯНИЕ ВЗАИМНОГО
ПРОСТРАНСТВЕННОГО РАСПОЛОЖЕНИЯ
МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ НАНООБОЛОЧКИ И LH2
КОМПЛЕКСА ФОТОСИНТЕТИЧЕСКИХ
БАКТЕРИЙ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ГИБРИДНОЙ СВЕТОСОБИРАЮЩЕЙ
СТРУКТУРЫ

Р е з ю м е

Теоретически исследована зависимость эффекта усиления
поглощения света от взаимного пространственного распо-
ложения серебряной нанооболочки и периферического LH2
комплекса фотосинтетической бактерии в гибридной све-
тособирающей структуре. Эффект усиления поглощения
света в полосе B850 обусловлен сильным взаимодействи-
ем экситонов LH2-кольца и состояний поверхностных пла-
змонов нанооболочки. Определен диапазон параметров ги-

бридной структуры, для которых присутствие серебряной
нанооболочки приводит к росту эффективности процессов
фотосинтеза.

G.V.Vertsimakha

EFFECT OF THE RELATIVE SPATIAL
ARRANGEMENT OF A METAL NANOSHELL
AND AN LH2 COMPLEX OF PHOTOSYNTHETIC
BACTERIA ON THE OPTICAL PROPERTIES
OF THE HYBRID LIGHT-HARVESTING STRUCTURE

S u m m a r y

The influence of the relative spatial arrangement of a silver

nanoshell and a peripheral LH2 complex of photosynthetic

bacteria on the light absorption enhancement by the hybrid

light-harvesting complex has been studied theoretically. The

enhancement of light absorption in the interval of the B850 ex-

citon band arises owing to the strong interaction between ex-

citons in the LH2 ring and surface plasmons in the nanoshell.

The range of hybrid structure parameters has been determined,

at which the enhancement of the photosynthesis process effi-

ciency in the presence of a silver nanoshell is possible.
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