
Íàíî÷àñòèöû (Í×) ìåòàëëîâ ñïîñîáíû ýôôåê-

òèâíî âçàèìîäåéñòâîâàòü ñî ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû,

ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùåé ñîáñòâåííûé ðàçìåð

÷àñòèö [1, 2]. Îñöèëëÿöèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â

Í×, âîçíèêàþùàÿ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîìàãíèòíîãî

èçëó÷åíèÿ, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ

ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ è ðàññåèâàíèÿ, à òàêæå âîç-

íèêíîâåíèþ ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà ïðè ñáëèæåíèè

Í× [3]. Ýòè ñâîéñòâà ïëàçìîííûõ Í× íàøëè ðàç-

ëè÷íûå ïðèìåíåíèÿ, íàïðèìåð, äëÿ ïîâûøåíèÿ ñå÷å-

íèÿ ïîãëîùåíèÿ ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ [4]. Çíà÷è-

òåëüíûé òåîðåòè÷åñêèé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿåò âçàèìîäåéñòâèå Í× ìåòàëëîâ ñ êëàñ-

ñè÷åñêèìè îðãàíè÷åñêèìè õðîìîôîðàìè, ïîñêîëüêó

ïëàçìîíû ñïîñîáíû èçìåíÿòü èõ ôîòîôèçè÷åñêèå

ñâîéñòâà, â ÷àñòíîñòè ñóùåñòâåííî ñîêðàùàÿ ôëóîðå-

ñöåíòíîå âðåìÿ æèçíè áëàãîäàðÿ áåçûçëó÷àòåëüíîé

ïåðåäà÷å âîçáóæäåíèÿ îò õðîìîôîðà ê Í× [5]. Ýòî

ëåãëî â îñíîâó ñîçäàíèÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ëþ-

ìèíåñöåíòíûõ ñåíñîðîâ [6], îïòîýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâ [7], íàíîëàçåðîâ [8] è äð. Äîáàâëåíèå Í×

ìåòàëëîâ â àêòèâíóþ ñðåäó ëàçåðîâ íà êðàñèòåëÿõ

ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ïîðîãà ãåíåðàöèè [9, 10].

Ñðåäè îðãàíè÷åñêèõ õðîìîôîðîâ íàèáîëüøèì

äèàïàçîíîì èçìåíåíèÿ ôîòîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

îáëàäàþò ïîëèìåòèíîâûå êðàñèòåëè [11]. Îíè

øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â îðãàíè÷åñêîé ôîòîâîëüòàèêå

[12], ëàçåðíîé òåõíèêå [13], íåëèíåéíîé îïòèêå [13,

14], áèîëîãèè è ìåäèöèíå [11]. Ñðåäè íèõ îñîáûé

èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íåéòðàëüíûå äîíîðíî-àêöåï-

òîðíûå ïîëèìåòèíû — ìåðîöèàíèíû [15]. Îíè

õàðàêòåðèçóþòñÿ ÿðêîé ñîëüâàòîõðîìèåé, âûñîêîé

ïîëÿðèçóåìîñòüþ ìîëåêóë è âûðàæåííûìè íåëè-

íåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå âîçìîæ-

íîñòüþ èçìåíÿòü èõ ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå â øèðîêîì

äèàïàçîíå îò íåïîëÿðíîãî ïîëèåíà äî èäåàëüíîãî

ïîëèìåòèíà è äàæå äèïîëÿðíîãî ïîëèåíà ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ êîíöå-

âûõ ãðóïï è ïîëÿðíîñòè ñðåäû [15]. Ïîýòîìó ïðåä-

ñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàòü âëèÿíèå ïëàçìîííûõ

Í× íà ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåðîöèàíèíîâ â

ðàñòâîðàõ.

Í× ñåðåáðà è çîëîòà ïîëó÷åíû àáëÿöèåé ìåòàëëè-

÷åñêèõ ìèøåíåé â ñïèðòå âòîðîé ãàðìîíèêîé òâåð-

äîòåëüíîãî Nd : YAG ëàçåðà SOLAR LQ 215

(�
ãåí

= 532 íì, Å
èìï

= 90 ìÄæ, � = 10 íñ). ×àñòîòà

ïîâòîðåíèÿ ïàêåòà èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿëà 20 Ãö, à

âðåìÿ àáëÿöèè — 8 è 10 ìèí äëÿ ñåðåáðà è çîëîòà

ñîîòâåòñòâåííî. Êàæäûé ïàêåò èìïóëüñîâ ëàçåðà ôî-

êóñèðîâàëñÿ íà ðàçíûå ó÷àñòêè ïîâåðõíîñòè ìè-
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè íàíî÷àñòèö (Í×) Ag âûçûâàåò ñíà÷àëà ðîñò, à

çàòåì óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðà òåòðàìåòèíìåðî-

öèàíèíà íà îñíîâå èíäîëà è òèîáàðáèòóðîâîé êèñëîòû. Â ñëó÷àå Í× Au ïîãëîùåíèå êðàñèòåëÿ íå

èçìåíÿåòñÿ, à ôëóîðåñöåíöèÿ çàòóõàåò. Îáíàðóæåíî, ÷òî âðåìÿ æèçíè ôëóîðåñöåíòíîãî

ñîñòîÿíèÿ ìåðîöèàíèíà íå èçìåíÿåòñÿ ïðè äîáàâêàõ îáîèõ òèïîâ Í×. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,

÷òî íàáëþäàåìûå ýôôåêòû ñâÿçàíû ñ âëèÿíèåì ïëàçìîíîâ Í× ìåòàëëîâ íà ýëåêòðîííûå

ïðîöåññû â ìîëåêóëàõ êðàñèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåðîöèàíèí, àáëÿöèÿ, ïëàçìîííûé ðåçîíàíñ, íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà è çîëîòà, ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè, êèíåòèêà ôëóîðåñöåíöèè.



øåíåé. Îáúåì ýòàíîëà â êþâåòå ñ ìèøåíüþ ñîñòàâëÿë

V = 2 ìë, òîëùèíà ñëîÿ ñïèðòà íàä ïîâåðõíîñòüþ

ìèøåíè 2,5 ìì. Ñðåäíèå ðàçìåðû ïîëó÷åííûõ Í×

ìåòàëëîâ îïðåäåëåíû ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàñ-

ñåÿíèÿ ñâåòà íà àíàëèçàòîðå ðàçìåðà ñóáìèêðîííûõ

÷àñòèö «Zetasizer Nano ZS». Ñðåäíèé ðàçìåð Í×

ñåðåáðà ñîñòàâèë 27 íì, à çîëîòà — 95 íì. Èçî-

áðàæåíèÿ Í×, ïîëó÷åííûå íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì

ìèêðîñêîïå «Mira 3MLU» («Tescan») (ðèñ. 1), ïî-

êàçàëè, ÷òî Í× ñåðåáðà (ðèñ. 1, à) è çîëîòà (ðèñ. 1, á)

èìåþò áëèçêóþ ê ñôåðè÷åñêîé ôîðìó.

Êîëè÷åñòâî Í× â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ îïðåäå-

ëÿëè ïî ôîðìóëå

�N = �m/m,

ãäå �m — ðàçíèöà â ìàññå ìèøåíè äî è ïîñëå àáëÿ-

öèè; m — ñðåäíÿÿ ìàññà îäíîé ÷àñòèöû (m = V�, ãäå

V — ñðåäíèé îáúåì Í×; � — ïëîòíîñòü Í×). Èñõîäÿ

èç ïîëó÷åííîãî çíà÷åíèÿ è îáúåìà ðàñòâîðîâ, ðàñ-

ñ÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî Í× â åäèíèöå îáúåìà, êîòîðîå

äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé êðàñèòåëÿ

äåëèëè íà ÷èñëî Àâîãàäðî, ïîëó÷àÿ ìîëÿðíóþ

êîíöåíòðàöèþ Í×. Êîíöåíòðàöèÿ Í× ñåðåáðà â

ðàáî÷åì ðàñòâîðå ñîñòàâèëà Ñ
Ag

= 2,4�10
–11

ìîëü/ë, à

Í× çîëîòà — Ñ
Au

= 1,3�10
–10

ìîëü/ë.

Îáðàòíàÿ ê êîëè÷åñòâó Í× â åäèíèöå îáúåìà

âåëè÷èíà — ýòî îáúåì ðàñòâîðà, ïðèõîäÿùèéñÿ íà

îäíó Í×. Ïðåäïîëîæèâ, ÷òî Í× ðàâíîóäàëåíû äðóã

îò äðóãà è ñôåðû, â öåíòðàõ êîòîðûõ îíè íàõîäÿòñÿ,

îáðàçóþò ìàêñèìàëüíî ïëîòíóþ óïàêîâêó, äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ îáúåìà îòäåëüíîé ñôåðû óìíîæàëè îáúåì,

ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó Í×, íà êîýôôèöèåíò 0,74048

[16]. Çàòåì ïî ôîðìóëå r = 3 43 V / � ðàññ÷èòûâàëè

ðàäèóñ ñôåðû. Óìíîæèâ ïîëó÷èâøååñÿ çíà÷åíèå íà 2,

ïîëó÷àëè ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó Í× â ðàñòâîðå.

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè

îñòàòêà òèîáàðáèòóðîâîé êèñëîòû ìåðîöèàíèíû íà

åãî îñíîâå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé äèïîëÿð-

íîñòüþ, âîçìîæíîñòüþ äîñòèæåíèÿ äëÿ íèõ ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ ïîëÿðíîñòè ñðåäû ýëåêòðîííîé ñòðóê-

òóðû èäåàëüíîãî ïîëèìåòèíà, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ

óçêèìè ñåëåêòèâíûìè ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ, âû-

ñîêèìè ñå÷åíèÿìè ïîãëîùåíèÿ (ýêñòèíêöèÿìè) è

çíà÷èòåëüíûìè êâàíòîâûìè âûõîäàìè ôëóîðåñöåí-

öèè, äàæå ïðåâûøàþùèìè òàêîâûå ó ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ êàòèîííûõ è àíèîííûõ êðàñèòåëåé [17, 18].

Ìåðîöèàíèí ind4etb, ïîñòðîåííûé íà îñíîâå ñðåäíå-

ýëåêòðîíîäîíîðíîãî 1,3,3-òðèìåòèëèíäîëà, îáëàäàåò

ïîëîæèòåëüíîé ñîëüâàòîõðîìèåé, äîñòèãàÿ ìàêñè-

ìàëüíûõ ýêñòèíêöèé è êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôëóîðå-

ñöåíöèè â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Òàêæå îí

õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ôîòîõèìè÷åñêîé ñòàáèëü-

íîñòüþ [19].

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îñóùåñòâëÿ-

ëàñü íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Cary 300» («Agilent»),

ôëóîðåñöåíöèè — íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå «Eclipse»

(«Agilent»).

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ Í× ñåðåáðà â ýòàíîëå (ðèñ. 2)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé øèðîêóþ íåñòðóêòóðèðîâàííóþ

ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîì ïðè 410 íì, äëèííîâîëíîâûé

êðàé êîòîðîé äîñòèãàåò 650 íì. Ïëàçìîííàÿ ïîëîñà

Í× çîëîòà áîëåå óçêàÿ è èìååò ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ

ïðè 532 íì. Ýòè çíà÷åíèÿ áëèçêè ê ëèòåðàòóðíûì

äàííûì ìàêñèìóìîâ ïîãëîùåíèÿ ñôåðè÷åñêèõ Í×

ñåðåáðà è çîëîòà ñ ó÷åòîì èõ ðàçìåðîâ [20, 21].

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (�
max

a
= 590 íì) è ôëóîðåñöåí-

öèè (�
max

f
= 615 íì) ìåðîöèàíèíà ind4etb â ýòàíîëå

óçêèå (èõ ïîëóøèðèíû ñîñòàâëÿþò 720—740 ñì
–1

),

èíòåíñèâíûå è çåðêàëüíî ïîäîáíûå. Âñå ýòî óêà-

çûâàåò íà ïðèáëèæåíèå åãî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ â

ýòîì ðàñòâîðèòåëå ê ñòðóêòóðå èäåàëüíîãî ïîëè-
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Ðèñ. 1. ÐÝÌ-ñíèìêè Í× ñåðåáðà (à) è çîëîòà (á).

à á

Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Í× ñåðåá-

ðà (1), çîëîòà (2), ìåðîöèàíèíà ind4etb (3) è åãî ñïåêòð

ôëóîðåñöåíöèè (4) â ýòàíîëå.



ìåòèíà [15]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åííûõ Í×

ñåðåáðà è çîëîòà ïåðåêðûâàþòñÿ ñî ñïåêòðàìè ïîãëî-

ùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ ind4etb (ðèñ. 2),

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûïîëíåíèè óñëîâèé ïëàç-

ìîííîãî ðåçîíàíñà.

Ïðè äîáàâëåíèè Í× ñåðåáðà îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü

â ìàêñèìóìå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ óâåëè÷è-

âàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ íà÷àëüíîé. Ïðè äîñòèæåíèè

êîíöåíòðàöèè Í× 0,7�10
–12

ìîëü/ë îíà âîçðàñòàåò â

1,45 ðàçà. Äàëüíåéøèé ðîñò êîíöåíòðàöèè Í× â

ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîãëîùåíèÿ êðà-

ñèòåëÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1), õîòÿ äàæå ïðè ìàê-

ñèìàëüíîé èññëåäîâàííîé êîíöåíòðàöèè Í× ñåðåáðà

(1,4�10
–12

ìîëü/ë) èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ ìåðî-

öèàíèíà âûøå, ÷åì â îòñóòñòâèå Í×. Èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíöèè ind4etb çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè Í×

ñåðåáðà ñõîäíûì îáðàçîì (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2).

Âëèÿíèå Í× çîëîòà íà ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíò-

íûå ñâîéñòâà ìåðîöèàíèíà ind4etb ñóùåñòâåííî îò-

ëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ Í× ñåðåáðà. Òàê, â ïðèñóò-

ñòâèè Í× çîëîòà â ðàñòâîðå èíòåíñèâíîñòü ïîãëî-

ùåíèÿ êðàñèòåëÿ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé

(ðèñ. 4, êðèâàÿ 1). Â òî æå âðåìÿ èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíöèè ind4etb óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå ðîñòà

êîíöåíòðàöèè Í× çîëîòà (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2).

Èçìåðåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ôëóîðå-

ñöåíöèè ìåòîäîì âðåìÿ-êîððåëèðîâàííîãî ñ÷åòà ôî-

òîíîâ ïðè âîçáóæäåíèè îáðàçöîâ äèîäíûì ëàçåðîì

(�
ãåí

= 488 íì, � = 150 ïñ) ïîêàçàëè, ÷òî çàòóõàíèå

ôëóîðåñöåíöèè ind4etb ïðîèñõîäèò ïî ýêñïîíåíòå ñ

�
ôë

= 0,6 íñ. Ïðè äîáàâëåíèè Í× ìåòàëëîâ â ðàñòâîð

ýòîò ïàðàìåòð îñòàåòñÿ íåèçìåííûì.

Ìåðîöèàíèí ind4etb õàðàêòåðèçóåòñÿ ÿðêî âûðà-

æåííîé ñîëüâàòîõðîìèåé [17], à ñëåäîâàòåëüíî, âû-

ñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ïîëÿðíîñòè ìèêðîîêðó-

æåíèÿ. Îäíàêî ôîðìà è ïîëîæåíèå åãî ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè íå èçìåíÿþòñÿ â ïðè-

ñóòñòâèè ìåòàëëè÷åñêèõ Í×. Ñëåäîâàòåëüíî, íåñìîò-

ðÿ íà íàëè÷èå â ìîëåêóëå ind4etb òèîííîãî àòîìà

ñåðû, ïîòåíöèàëüíî ñïîñîáíîãî ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ

ïîâåðõíîñòüþ Í× çîëîòà è ñåðåáðà [22, 23], íà-

áëþäàåìûå ñïåêòðàëüíûå ýôôåêòû íå ñâÿçàíû ñ

ñîðáöèåé åãî ìîëåêóë íà Í× ìåòàëëîâ, ò. å. èìåþò

äèíàìè÷åñêóþ, à íå ñòàòè÷åñêóþ ïðèðîäó.

Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è êîëè÷åñòâåííûìè

ðàñ÷åòàìè âîçìîæíîé ñîðáöèè ìîëåêóë ind4etb íà

ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ Í×. Ïðè ýòîì ïðåäïîëà-

ãàëîñü ïåðïåíäèêóëÿðíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë

ìåðîöèàíèíà ê ïîâåðõíîñòè Í×, òàê êàê, âî-ïåðâûõ,

îíî íàèáîëåå ïëîòíîå ïî êîëè÷åñòâó ìîëåêóë íà

åäèíèöó ïîâåðõíîñòè è, âî-âòîðûõ, èç âîçìîæíûõ

ïëîòíûõ óïàêîâîê äëÿ íåãî ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ

ðàñ÷åò. Äëÿ îáîñíîâàíèÿ àäåêâàòíîñòè òàêîé ìîäåëè

ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî ïîëèìåòèíû áëàãîäàðÿ ïëîñêîìó

ñòðîåíèþ õðîìîôîðîâ è àëüòåðíàöèè çàðÿäîâ âäîëü

ïîëèìåòèíîâîé öåïè ñêëîííû ê îáðàçîâàíèþ âûñî-

êîóïîðÿäî÷åííûõ íàíîñòðóêòóð — J- è H-àãðåãà-

òîâ — êàê â ðàñòâîðå, òàê è íà ïîâåðõíîñòè ðàç-

ëè÷íûõ ïîäëîæåê [11, 15]. Â ýòèõ àãðåãàòàõ ìîëåêóëû

êðàñèòåëÿ ðàñïîëàãàþòñÿ ñòîïêàìè, â êîòîðûõ èõ

äëèííûå îñè ïàðàëëåëüíû, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ìàê-

ñèìàëüíûå äèñïåðñèîííûå è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè [11]. Ïðè òàêîé

óïàêîâêå ìîëåêóë èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîäëîæêîé

ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ òîëüêî ÷åðåç àòîìû êîíöå-

âûõ ãðóïï.

Ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé êðàñèòåëÿ è Í× ñî-

ñòàâëÿåò ~1�10
7

äëÿ Í× ñåðåáðà è 1,9�10
7

äëÿ Í×

çîëîòà, à ñðåäíÿÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè Í×, èñõîäÿ èç

çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî äèàìåòðà, ñîñòàâëÿåò îêîëî

9�10
3

íì
2

äëÿ ñåðåáðà è 150�10
3

íì
2

äëÿ çîëîòà.

Èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ìîëåêóëû ind4etb

ðàñïîëîæåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî ê ïîâåðõíîñòè Í×,

ìîæíî îöåíèòü ïëîùàäü, çàíèìàåìóþ îäíîé ìîëå-

À. Ê. Àéìóõàíîâ, Í. Õ. Èáðàåâ, À. À. Èùåíêî, À. Â. Êóëèíè÷
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Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè (1) è èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè (2) ind4etb îò

êîíöåíòðàöèè Í× ñåðåáðà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (1) è èíòåí-

ñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè (2) ìåðîöèàíèíà ind4etb îò

êîíöåíòðàöèè Í× çîëîòà.



êóëîé, êàê 0,5 íì
2

(òîëùèíà ìîëåêóëû (0,5 íì) 	

øèðèíó (1 íì)). Ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [22] ìàêñè-

ìàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîðáöèè íà çîëîòå 2-ìåðêàïòî-

áåíçèìèäàçîëà, ìîëåêóëû ñ ìåíüøèìè ïðîñòðàí-

ñòâåííûìè òðåáîâàíèÿìè, ÷åì ó ind4etb, ñîñòàâèëà

632 ïìîëü/ñì
2


 3,8 ìîëåê./íì
2
, ÷òî ïîäòâåðæäàåò

ðàöèîíàëüíîñòü òàêîãî ïðèáëèçèòåëüíîãî ðàñ÷åòà.

Ñëåäîâàòåëüíî, â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà íà Í×

ñåðåáðà ìîãóò ñîðáèðîâàòüñÿ îêîëî 0,2 % ìîëåêóë

ìåðîöèàíèíà, à íà Í× çîëîòà — îêîëî 1,6 %.

Óñèëåíèå ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ ïðè íèçêèõ êîí-

öåíòðàöèÿõ Í× ñåðåáðà, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî îáúÿñ-

íèòü âëèÿíèåì áëèæíåãî ïîëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ Í×, â

êîòîðûõ âîçáóæäåíû ïëàçìîíû. Òàê êàê ýëåêòðîìàã-

íèòíîå ïîëå âáëèçè ïëàçìîííûõ Í× óñèëåíî ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïîëåì ïàäàþùåé ñâåòîâîé âîëíû [1, 2],

ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â áëèæíåì ïîëå, áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ. Îò-

ìåòèì, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè Í× 0,7�10
–12

ìîëü/ë,

ïðè êîòîðîé â ñëó÷àå Í× ñåðåáðà ìàêñèìàëüíî

èçìåíÿþòñÿ èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ è

ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ, ðàñ÷åò äàåò ñðåäíåå

ðàññòîÿíèå ìåæäó Í×, ðàâíîå 15 ìêì, ò. å. ðàäèóñ

âîîáðàæàåìîé ñôåðû ñ îòäåëüíîé Í× â öåíòðå ðàâåí

7,5 ìêì. Ýòî ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü âëèÿíèå íà

ñïåêòðû ind4etb êîðîòêîäåéñòâóþùèõ (íåïëàçìîí-

íûõ) ýôôåêòîâ, íàïðèìåð ôåðñòåðîâñêîãî ðåçîíàíñ-

íîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè.

Ñîãëàñíî [24] ãëàâíîé ïðè÷èíîé óñèëåíèÿ ôëóî-

ðåñöåíöèè ìîëåêóë âáëèçè Í× ìåòàëëîâ (metal en-

hanced fluorescence (MEF)) ÿâëÿåòñÿ ïîíèæåíèå

ôëóîðåñöåíòíîãî âðåìåíè æèçíè ìîëåêóë áëàãîäàðÿ

áûñòðîìó áåçûçëó÷àòåëüíîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè îò

ìîëåêóë ê Í× ñ ïîñëåäóþùåé ðåçîíàíñíîé ôëóîðå-

ñöåíöèåé ïîñëåäíèõ. Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

âåðîÿòíîñòè êîíêóðåíòíûõ áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðî-

öåññîâ. Îäíàêî ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ Í× è,

ñîîòâåòñòâåííî, ñáëèæåíèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è Í×

áåçûçëó÷àòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿ âîçáóæäåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ õðîìîôîðà çíà÷èòåëüíî óñèëèâàåòñÿ, ÷òî

ïðèâîäèò óæå ê òóøåíèþ ôëóîðåñöåíöèè [24]. Íà-

áëþäàåìóþ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåí-

öèè ind4etb îò êîíöåíòðàöèè Í× ñåðåáðà ìîæíî

áûëî áû èíòåðïðåòèðîâàòü ýòèìè ôàêòîðàìè. Îäíàêî

ñõîæåñòü çàâèñèìîñòåé èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ è

ôëóîðåñöåíöèè îò êîíöåíòðàöèè Í× (ðèñ. 3), à òàêæå

íåçàâèñèìîñòü âðåìåíè æèçíè âîçáóæäåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ èññëåäóåìîãî êðàñèòåëÿ îò ïðèñóòñòâèÿ Í×

ìåòàëëîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèàíèíà ind4etb

â ïðèñóòñòâèè Í× ñåðåáðà îáúÿñíÿþòñÿ ïðåæäå âñåãî

èçìåíåíèåì îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè åãî ðàñòâîðà íà

äëèíå âîëíû âîçáóæäåíèÿ. Îòëè÷èÿ â õîäå äâóõ

êðèâûõ íà ðèñ. 3 ìîãóò áûòü ñâÿçàíû êàê ñ âëèÿíèåì

ïëàçìîíîâ íà ôëóîðåñöåíòíîå ñîñòîÿíèå êðàñèòåëÿ

ind4etb, òàê è ñ ðàññåèâàíèåì êàê âîçáóæäàþùåãî,

òàê è èçëó÷åííîãî ñâåòà íà Í×, êîòîðîå ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ïðè

ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ Í× è ïîíèæåíèþ èíòåí-

ñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè, ïîïàäàþùåé íà äåòåêòîð,

èç-çà åå ðàññåèâàíèÿ ïðè áóëüøèõ.

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðàëüíûõ ýôôåêòîâ â

ïðèñóòñòâèè Í× çîëîòà ñëåäóåò ïðèíÿòü âî âíèìàíèå,

÷òî ïîñëåäíèå, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ òóøèòåëÿìè

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë [24].

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîìèìî ðàññåÿíèÿ, âîçìîæåí äèíà-

ìè÷åñêèé ìåõàíèçì òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ìåðî-

öèàíèíà ind4etb íà çíà÷èòåëüíûõ ðàññòîÿíèÿõ. Îä-

íàêî õîä êðèâîé 2 íà ðèñ. 4 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè

ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ Í× çîëîòà òóøåíèå ôëóî-

ðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò. Ñ

ðîñòîì êîíöåíòðàöèè Í× áóäåò ïðîèñõîäèòü èõ

ñáëèæåíèå, ñîïðîâîæäàþùååñÿ óâåëè÷åíèåì âåðîÿò-

íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè, â òîì ÷èñëå ñ

îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ Í× [25]. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà

êëàñòåðîâ áóäåò ïðèâîäèòü ê ðîñòó èíòåíñèâíîñòè

ðàññåÿííîãî ñâåòà â ñðåäå, óìåíüøåíèþ ÷èñëà âîç-

áóæäåííûõ ïëàçìîííûõ ÷àñòèö è, êàê ñëåäñòâèå,

óìåíüøåíèþ âëèÿíèÿ Í× íà ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ.

Ñëåäîâàòåëüíî, îñëàáëåíèå ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèà-

íèíà ind4etb â äàííîì ñëó÷àå ñëåäóåò îáúÿñíèòü

áîëåå èíòåíñèâíûì ðàññåèâàíèåì ñâåòà íà áîëüøèõ

ïî ðàçìåðó, ÷åì Í× ñåðåáðà, Í× çîëîòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ëàçåðíîé

àáëÿöèè Í× ñåðåáðà è çîëîòà ðàçëè÷íûì îáðàçîì

âëèÿþò íà ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà

ìåðîöèàíèíà ind4etb â ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ. Í×

ñåðåáðà ïðè ìàëûõ èõ êîíöåíòðàöèÿõ (äî

0,7�10
–12

ìîëü/ë) âûçûâàþò óâåëè÷åíèå ñå÷åíèÿ

ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ, à äàëåå — åãî óìåíüøåíèå.

Ïîäîáíûì îáðàçîì èçìåíÿåòñÿ è èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèàíèíà. Ýòè òåíäåíöèè, à

òàêæå íåèçìåííîñòü âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñöåíò-

íîãî ñîñòîÿíèÿ ind4etb â ïðèñóòñòâèè Í× ìåòàëëîâ

óêàçûâàþò íà äèíàìè÷åñêèé ìåõàíèçì âëèÿíèÿ Í×

íà ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà ýòîãî

ìåðîöèàíèíà. Ïî-âèäèìîìó, íàáëþäàåìûå ýôôåêòû

ñâÿçàíû ñ ïëàçìîííûì óñèëåíèåì ëîêàëüíîãî ýëåê-

òðîìàãíèòíîãî ïîëÿ è ðàññåÿíèåì êàê âîçáóæäàþ-

ùåãî, òàê è èçëó÷åííîãî ñâåòà íà Í× ñåðåáðà. Í×

çîëîòà, â îòëè÷èå îò Í× ñåðåáðà, íå âëèÿþò íà

ïîãëîùåíèå ìåðîöèàíèíà ind4etb. Îäíàêî ïðè óâå-

ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïåðâûõ èíòåíñèâíîñòü ôëóî-

ðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ óìåíüøàåòñÿ. Ïîêàçàòåëüíî,

÷òî èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðå-

ñöåíöèè ìåðîöèàíèíà äîñòèãàþòñÿ ïðè âåñüìà íåçíà-

÷èòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ Í× ìåòàëëîâ

(10
–13

—10
–12

ìîëü/ë).

Âëèÿíèå íàíî÷àñòèö Ag è Au
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Âïëèâ íàíî÷àñòèíîê Ag ³ Au íà ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³

âëàñòèâîñò³ ìåðîö³àí³íîâîãî áàðâíèêà

À. Ê. Àéìóõàíîâ
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, Î. Î. ²ùåíêî
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, À. Â. Êóë³í³÷
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âóë. Ìóðìàíñüêà, 5, Êè¿â 02660, Óêðà¿íà. E-mail: al.al.ishchenko@gmail.com

Âñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ íàíî÷àñòèíîê (Í×) Ag âèêëèêàº ñïî÷àòêó çðîñòàííÿ, à

ïîò³ì çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ïîãëèíàííÿ ³ ôëóîðåñöåíö³¿ ðîç÷èíó òåòðàìåòèíìåðîö³àí³íó íà

îñíîâ³ ³íäîëó ³ ò³îáàðá³òóðîâî¿ êèñëîòè. Ó ðàç³ Í× Au ïîãëèíàííÿ áàðâíèêà íå çì³íþºòüñÿ, à

ôëóîðåñöåíö³ÿ çãàñàº. Âèÿâëåíî, ùî ÷àñ æèòòÿ ôëóîðåñöåíòíîãî ñòàíó ìåðîö³àí³íó íå

çì³íþºòüñÿ ïðè äîáàâêàõ îáîõ òèï³â Í×. Âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî ö³ åôåêòè ïîâ’ÿçàí³ ç

âïëèâîì ïëàçìîí³â Í× ìåòàë³â íà åëåêòðîíí³ ïðîöåñè â ìîëåêóëàõ áàðâíèêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåðîö³àí³í, àáëÿö³ÿ, ïëàçìîííèé ðåçîíàíñ, íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà é çîëîòà, ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ

òà ôëóîðåñöåíö³¿, ê³íåòèêà ôëóîðåñöåíö³¿.
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Effect of Ag and Au Nanoparticles on the Spectral and Luminescent

Properties of a Merocyanine Dye

A. K. Aimukhanov
1
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2
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It is found that an increase in the concentration of Ag nanoparticles (NPs) causes first an increase and

then a decrease in the absorption and fluorescence intensities of a solution of tetramethinemerocyanine

derived from indole and thiobarbituric acid. In the case of Au NPs, the absorption of the dye does not

change and the fluorescence decays. The lifetime of the fluorescent state of the merocyanine is shown to be

unaltered by addition of both types of NPs. It is suggested that the observed effects are related to the influ-

ence of plasmons in the metal NPs on the electronic processes in the dye molecules.

Key words: merocyanine, ablation, plasmon resonance, silver and gold nanoparticles, absorption and fluorescence spec-

tra, fluorescence kinetics.
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