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СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ
	НЧ
	·  наночастицы

	ЛПР
	· локализованный плазмонный резонанс

	Au
	· золото

	Ag
	· серебро

	ПК
	· полиметиновые красители

	ОПС
	· островковые пленки серебра

	S–S
	· синглет-синглетный

	T–S
	· триплет-синглетный

	Tn
	· возбужденное триплетное состояние с номером n

	S0, Sn
	· основное и n-возбужденное синглетные состояния

	aλ max
	· максимум спектра поглощения

	flλmax
	· максимум спектра флуоресценции

	D
	· оптическая плотность

	R
	· радиус частиц

	С
	· концентрация

	Ifl
	· интенсивностьфлуоресценции

	τfl
	· время жизни флуоресценции

	genImax
	· максимум интенсивности генерации

	genλmax
	· длина волны максимумагенерации

	φfl
	· квантовый выход флуоресценции

	P
	· плотность мощности

	Ptr
	· пороговая мощность генерации

	∆𝜆1/2
	· полуширина пика в спектре 

	TCSPC
	· time–correlated single photon–counting (время-коррелированный счет одиночных фотонов)

	СЭМ
	· сканирующий электронный микроскоп

	ПВБ
	· поливинилбутираль

	ПЭМ
	· просвечивающий электронный микроскоп

	FRET
	· фёрстеровский резонансный перенос энергии

	ИКК
	· интеркомбинационная конверсия

	ВК
	· внутренняя конверсия

	f
	· сила осциллятора
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	· диполярная поляризуемость наночастиц
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	· диэлектрическая проницаемость окружающей среды

	k
	· коэфициент теплопроводности

	a2
	· коэффициент температуропроводности
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	· дипольный момент перехода

	ktransfer
	· константа скорости передачи энергии

	h
	· расстояние от молекулы флуорофора до поверности НЧ

	knr
	· скорость безызлучательных процессов

	γ
	· скорость затухания (или частота столкновений электронов)
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	· скорость спонтанного излучения молекулы флуорофора в зависимости от частоты ω и расстояния r. 
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	· диадическая функция Грина

	U
	· теоретическая скорость безызлучательного переноса энергии

	U (ω|r)
	· скорость безызлучательного переноса энергии на частоте ω от красителя к плазмонной НЧ

	Upl
	· скорость безизлучательной передачи энергии в условиях присутствия плазмонных НЧ
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	· резонансная частота лоренцевой кривой спектра люминесценции флуорофора


ВВЕДЕНИЕ
Общая характеристика работы. Методом флеш–фотолиза исследована динамика возбужденных электронов в наночастицах (НЧ) серебра (Ag) и золота (Au) различной геометрии. Спектры переходного поглощения имеют характерную тонкую структуру, проявляющуюся в осцилляции амплитуды сигнала поглощения. Кинетика затухания переходного поглощения описывается экспоненциальными уравнениями. Полученные результаты интерпретированы на основе модели затрудненного энергообмена между квазичастицами металла и молекулами растворителя на интерфейсе. Изучены стационарное и переходное поглощение металлических НЧ в коллоидных водно–спиртовых растворах с различными значениями диэлектрической проницаемости и теплоотдачи. Полученные данные свидетельствуют о том, что более длительное время релаксации возбужденных электронов для образцов с высоким содержанием этанола свидетельствует о замедлении тепловых процессов, связанных с температурными эффектами или релаксацией фононов, по сравнению со скоростью этих процессов в водной среде.

Исследовано влияние НЧ Ag на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства этанольных растворов винилогического ряда нейтральных мероцианиновых красителей. Добавление НЧ Ag в растворы с красителями приводит к росту оптической плотности (D) и интенсивности флуоресценции (Ifl) молекул красителей. С удлинением полиметиновой цепи увеличивается влияние НЧ Ag на значения D и Ifl. При этом спектральное перекрытие между НЧ Ag и мероцианиновыми красителями уменьшается. Предложено, что характер влияния НЧ Ag на оптические свойства растворов красителей может быть связан с ростом величины электронного дипольного момента перехода из основного (S0) в первое возбужденное электронное состояние (S1) при увеличении длины полиметиновой цепи. Добавление НЧ Ag в этанольные растворы мероцианиновых красителей приводит к понижению порога генерации (Ptr) вынужденного излучения красителей. 
Исследованы особенности плазмонного эффекта в полиметиновых красителях (ПК) с различной сольватохромией. Показано, что эффективность флуоресценции увеличивается, примерно, в два раза в присутствии плазмонных НЧ с одновременным сокращением времени жизни. Установлена зависимость плазмонного эффекта от признака сольватохромизма мероцианиновых красителей.

Исследовано влияние НЧ Au на абсорбционные и флуоресцентные свойства катионных симметричных индополикарбоцианиновых красителей. Установлено, что добавление НЧ Au в их растворы вызывает рост скорости радиационного распада возбужденных молекул красителей при удлинении полиметиновой цепи индополикарбоцианинов. Сделана оценка скоростей флуоресценции ПК на основе модели электродипольного взаимодействия флуорофора и НЧ металла. 

Изучен фактор влияния НЧ Ag на внутримолекулярные процессы дезактивации электронно–возбужденного состояния ПК различной ионности. Показано, что коэффициент поглощения для катионного и анионного красителей не изменяется, а для нейтрального красителя наблюдается увеличение поглощения на 18%. Зарегистрировано уменьшение прироста интенсивности флуоресценции в ряду анионный–катионный–нейтральный красители.

Актуальность темы. В настоящее время локализованный плазмонный резонанс (ЛПР) металлических НЧ все еще остается одной из привлекательных тем исследований. Это явление обусловлено когерентными колебаниями свободных электронов металла под воздействием внешнего электромагнитного поля. ЛПР зависит от размеров и формы НЧ, а также свойств окружающей среды.

Длительность плазмонного эффекта определяется процессом релаксации возбужденных электронов, который происходит в несколько отдельных стадий в фемтосекундном и пикосекундном временных интервалах. Помимо этого, на границе между частицей и средой происходят столкновения типа «фонон металла–молекула растворителя» и «электрон проводимости–молекула растворителя». Затруднения в энергообмене на поверхности НЧ могут влиять на  длительность плазмонного эффекта.

Несмотря на практическую важность релаксационных процессов в металлических НЧ они остаются недостаточно изученными. В ряде работ динамика электронных процессов в металлических наноструктурах изучалась методом спектроскопии переходного поглощения при фемтосекундном возбуждении. В то же время, работ, посвященных исследованию переходного поглощения НЧ при наносекундном фотовозбуждении, практически нет. Тогда как такие источники излучения являются более распространенными и доступными в техническом плане. Изучение переходного поглощения в наносекундном диапазоне может дать новую информацию о динамике свободных электронов в НЧ. 

ЛПР НЧ металлов приводит к значительному усилению напряженности электрического поля вблизи поверхности металлической НЧ, что может быть использовано для модификации оптических свойств материалов. Электродипольное взаимодействие возбужденных молекул с плазмонами сопровождается изменением скоростей, как внутримолекулярных переходов, так и межмолекулярных процессов передачи электронной энергии. Значительное число исследований было посвящено влиянию плазмонного эффекта на процессы поглощения, флуоресценции и вынужденного излучения органических флуорофоров. В то же время представляет интерес исследование особенностей электродипольного взаимодействия от характера изменения дипольного момента флуорофоров.

Полиметиновые (цианиновые) красители обладают высокой эффективностью преобразования световой энергии в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах спектра. Они могут сенсибилизировать или десенсибилизировать различные фотохимические процессы, усиливать или ослаблять излучение, а также изменять длину волны, что делает их универсальными для различных применений. Среди них – использование в качестве фотосенсибилизаторов, пассивных затворов и активных лазерных сред, флуоресцентных зондов, фоторезисторов и новых записывающих материалов.

Использование НЧ благородных металлов может снижать порог и улучшать качество генерации лазерного излучения, как для катионных ПК, так и для нейтральных мероцианиновых красителей. Особый интерес представляет анализ влияния степени перекрытия спектров плазмонного резонанса НЧ металлов с спектрами поглощения и флуоресценции ПК. Это взаимодействие может существенно повлиять на эффективность генерации вынужденного излучения, открывая новые возможности для оптимизации лазерных систем, эффективных и устойчивых лазерных материалов.

Также использование ряда ПК, в которых химическая структура изменяется с минимальными преобразованиями – например, путем увеличения длины полиметиновой цепи на одну виниленовую группу, когда сохраняются неизменными гетероостатки или противоионы, позволит более детально изучить особенности вынужденного излучения красителей в различных средах.

Целью диссертационной работы является исследование влияния локализованного плазмонного резонанса металлических наночастиц на спектрально–люминесцентные свойства и вынужденное излучение полиметиновых красителей различной химической природы.

Задачи исследования:
– исследование динамики возбужденных электронов в НЧ Ag и Au с различной геометрией при воздействии импульсного лазерного излучения.
– изучение влияния свойств среды на релаксацию возбужденных электронов в металлических НЧ.
– исследование влияния плазмонного эффекта НЧ Ag на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства этанольных растворов винилогического ряда нейтральных мероцианиновых красителей.
– исследование особенностей плазмонного эффекта в полиметиновых красителях с различной сольватохромией.
– изучение спонтанного и вынужденного излучения симметричных индополикарбоцианиновых красителей в плазмонном поле НЧ Ag и Au.
– изучение влияния плазмонного резонанса НЧ металлов на внутримолекулярные электронные переходы в молекулах полиметиновых красителей различной ионности.
Объектами исследования являются наночастицы Ag и Au, наноструктуры Ag/SiO2, полиметиновые красители. 
Методы исследования: Экспериментальные исследования проводились методами молекулярной абсорбционной спектроскопии, люминесцентного анализа, лазерной кинетической спектроскопии, метода время коррелированного счета фотонов, флеш–фотолиза и лазерного динамического светорассеяния. Морфология поверхности металлических наночастиц исследована сканирующей и просвечивающей электронной микроскопией. Генерационные исследования проводились на оптической установке с использованием перестраиваемого твердотельного лазера.

Научной новизной является проведение всестороннего исследования проявления локализованного плазмонного резонанса на спонтанных и вынужденных переходах в молекулах ПК и включает следующее:
1. Наносекундная длительность переходного поглощения металлических наночастиц является результатом затянутого релаксационного процесса на интерфейсе «НЧ металла–молекулы растворителя» как проявление затрудненного теплообмена с окружающей средой.

2. Увеличение интенсивности абсорбции света и флуоресценции винилогического ряда нейтральных мероцианиновых красителей связано с ростом величины электронного дипольного момента перехода из основного в первое возбужденное состояние при увеличении длины полиметиновой цепи.
3. Для полиметиновых красителей с различной сольватохромией установлено, что плазмонное усиление флуоресценции больше для красителей с положительным знаком сольватохромии.

4. На примере полиметиновых красителей различной ионности показано, что фёрстеровский перенос энергии от молекул красителей к наночастицам металла также оказывает влияние на флуоресценцию молекул и является конкурирующим процессом по отношению к плазмонному усилению. 
5. Исследованы свойства вынужденного излучения полиметиновых красителей различной химической природы в ближней ИК области спектра. Установлено, что плазмонный эффект металлических наночастиц способствует улучшению условий получения лазерной генерации.
Положения, выносимые на защиту: 
1. Время релаксации возбужденных электронов в металлических наночастицах определяется теплообменом с окружающей средой.
2. В винилогическом ряду нейтральных мероцианиновых красителей плазмонный эффект на поглощении, флуоресценции и вынужденном излучении растет с удлинением полиметиновой цепи, а также зависит от сольватохромии молекул.
3. В плазмонном поле металлических наночастиц для ряда симметричных индополикарбоцианиновых красителей скорости радиационного распада возбужденных состояний красителей увеличиваются при удлинении цепи сопряжения молекул.

4. В полиметиновых красителях различной ионности скорости излучательного распада возбужденных состояний определяются конкуренцией между плазмонным эффектом и ферстеровским переносом энергии от флуорофора к наночастицам металла.
Личный вклад диссертанта. 
Автором проведены работы по получению наночастиц металлов в растворах. Были выполнены все необходимые спектрально–люминесцентные измерения, исследованы генерационные характеристики и проведены кинетические измерения исследуемых образцов. Экспериментальные результаты обработаны с помощью компьютерных математических приложений. Совместно с научными консультантами проведён анализ полученных данных и подведены итоги работы. 

Связь работы с научно–исследовательскими программами. Основная часть диссертационной рабoты выполнялась в соответствии с планами научно–исследовательских работ по ГФ «Плазмон–усиленные фотофизические процессы в конденсированных молекулярных средах» (2020–2022, РК №АР08856161) и «Динамика электрoнных процессов в плазмонных наноструктурах и их влияние на молекулярную фотонику» (2022–2024, РК №АР14870117), координируемых ГУ «Комитет науки Министерства науки и высшего образования».
Аппробация работы и публикации. Выполненные научные исследования были представлены и обсуждены в следующих международных конференциях:

Международная научная конференция «Химическая физика молекул и полифункциональных материалов» (Оренбург, 2022); XV Международная научная конференция «Физика твердого тела» (Астана, 2022); The 8th Asian Symposium on Advanced Materials (ASAM–8): Book of abstracts (Novosibirsk, 2023);
Публикации. По результатам диссертационной работы опубликовано 8 печатных работ: 3 статьи в журналах, входящих в базу Thomson Reuters и Scopus: в Laser Physics Letters – (IF 1.4, Q3), в Materials Today: Proceedings – (Scopus, процентиль 42), в Physical Chemistry Chemical Physics – (IF 2.9, Q1); 2 статьи в журналах, рекомендованных Комитетом по обеспечению качества в сфере науки и высшего образования МНВО РК и 3 публикаций в материалах международных конференций.

Практическая значимость работы:

Результаты изучения переходного поглощения металлических НЧ будут полезны при прогнозировании динамики «горячих» электронов в плазмонных структурах, что особенно актуально в фототермической терапии и в биомедицинской визуализации, для активации фотокаталитических реакций и в фотовольтаических процессах.
Полученные результаты по влиянию плазмонного эффекта на распад возбужденных электронных состояний различных классов полиметиновых красителей могут быть использованы при направленной модификации структуры молекул для получения высокочувствительных люминесцентных сенсоров, оптоэлектронных устройств, солнечных ячеек. 
Данные по генерации вынужденного излучения полиметиновых красителей могут быть использованы для разработки перестраиваемых лазеров на красителях и получения новых лазерных сред ближнего инфракрасного диапазона, что важно для фототерапевтических приложений. Эффект снижения порога генерации лазерной среды под действием ЛПР НЧ металлов может быть использован для оптимизации эффективности активных лазерных элементов на красителях и увеличения их срока службы.

Структура и объем диссертации: Структура работы сформирована в соответствии с намеченными задачами и включает введение, пять глав, заключение и приложения. Диссертация состоит из 104 страниц, содержит 54 рисунка и 17 таблиц, а также включает список цитируемой литературы из 167 наименований.
1 ФОТОПРОЦЕССЫ В МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМАХ В ПЛАЗМОННОМ ПОЛЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ
1.1 Плазмонный резонанс в наночастицах металлов

Фотопроцессы в молекулярных системах в ближнем поле металлических НЧ обладают рядом уникальных особенностей, обусловленных взаимодействием молекул с сильно локализованным электромагнитным полем наночастиц. В металлических НЧ, таких как золото и серебро, под действием света могут возбуждаться коллективные колебания электронов. Эти плазмоны существенно усиливают электромагнитное поле в непосредственной близости от поверхности НЧ, формируя так называемое «ближнее поле» [1]. Взаимодействие молекул с этим полем значительно влияет на их оптические свойства и фотопроцессы, включая флуоресценцию, поглощение и фотоиндуцированные химические реакции.

Таким образом, фотопроцессы в молекулярных системах, расположенных вблизи металлических НЧ, характеризуются значительным усилением взаимодействия света с молекулами. Это открывает новые перспективы для разработки высокочувствительных люминесцентных сенсоров [2–4], оптоэлектронных устройств [5, 6], нанолазеров [7, 8], фотокатализаторов и нанофотонных приборов [9].

В частности, ЛПР находят применение в спектроскопии комбинационного рассеяния усиленной поверхностью (SERS), что позволяет достигать сверхвысокой чувствительности сенсоров, вплоть до обнаружения отдельных молекул [10-12]. Использование плазмонных эффектов в оптических технологиях является важным направлением исследований. Молекулы флуорофоров, размещенные в непосредственной близости к поверхности металлических НЧ, подвергаются воздействию локальных электромагнитных полей (рисунок 1.1), что влияет на их электронные переходы [13-15]. Эти эффекты могут быть использованы при создании разнообразных оптических устройств, таких как оптические пинцеты [16], активные лазерные среды [17], а также применение в фотодинамической терапии [18, 19].

Современные методы коллоидного синтеза и наноматериаловедения позволяют создавать металлические НЧ с контролируемыми размерами и формой, что даёт возможность точно регулировать положение полосы плазмонного резонанса на шкале частот [20, 21].
ЛПР металлических НЧ привлекает большое внимание исследователей. Современные методы синтеза наноматериалов позволяют создавать НЧ с контролируемыми характеристиками, что позволяет точно управлять их свойствами.
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[image: image8]Рисунок 1.1 – Иллюстрация воздействия плазмонной НЧ на электронные переходы в молекуле флуорофора
Плазмонные НЧ также находят применение в термоиндуцированных процессах, таких как фототермическая терапия онкологических заболеваний [22-24], фототепловая визуализация [25], целевая доставка лекарственных препаратов [26], фототермическое плавление наноматериалов [27, 28] и фотоакустические методы [29, 30]. Металлические НЧ активно используются для усиления фотокаталитических и фотоиндуцированных процессов, так как они способны активировать новые пути реакций, которые невозможно реализовать в обычных условиях. В данном случае повышение эффективности преобразования света в фотокаталитических и фотовольтаических системах достигается как путем прямого переноса «горячих» носителей заряда, так и за счет усиления поглощения фотонов молекулами реагентов благодаря увеличению интенсивности ближнего оптического поля вблизи поверхности НЧ [31-33]. ЛПР используется для улучшения таких процессов как расщепление воды [34, 35], восстановление и переработка CO2 [36], фотодеградация органических соединений [37-39], повышения эффективности фотокаталитических материалов [34, 40, 41] и солнечных ячеек [42-46].
Механизмы и детали взаимодействия молекул флуорофоров с плазмонными НЧ в настоящее время являются до конца не выясненными и требуют проведения дополнительных исследований, а также теоретического обоснования.
Одной из первых попыток наблюдения и интерпретации влияния плазмонного резонанса НЧ металлов на скорости фотофизических процессов в молекулах люминофорах является работа Дрексхаге и др. [47]. Для объяснения наблюдаемых изменений в дистанционной зависимости времени жизни свечения комплекса Eu3+ над металлической поверхностью был использован метод изображений. Где прирост времени жизни связан с интерференцией излучения диполя люминофора со светом отраженным от металлической поверхности. При несовпадении фаз собственного излучения и отраженного света они буду взаимно ослаблять друг друга. Однако данный подход был использован для больших расстояний комплекса Eu3+ от поверхности серебряной пленки (от 100 нм) [47, 48]. 

Для интерпретации экспериментальных данных в ближнем поле металлических НЧ (~10 нм) были предложены несколько теорий. В работе [49] рассчитан радиационный распад возбужденного состояния молекулы, расположенной на расстояниях, меньших, чем длина волны ее флуоресценции. Было показано, что в случае параллельной и перпендикулярной ориентации дипольного момента перехода молекулы люминофора относительно металлической поверхности вклад, обусловленный связью с поверхностными возбуждениями, увеличивается с уменьшением расстояния, что приводит к резкому сокращению времени жизни свечения молекулы из–за преобразования электронной энергии в колебания поверхностного заряда.

Молекулы красителя, находящиеся вблизи металлической поверхности, могут дезактивироваться как через излучательные, так и через безызлучательные процессы. Безызлучательные процессы были рассмотрены Чансом и др. [50-52] с помощью теории, основанной на решении уравнений Максвелла для двухзеркальной системы. Было показано, что скорость затухания флуорофора на плоской металлической поверхности можно разделить на излучательную и безызлучательную компоненты. Предполагается, что безызлучательный распад частично вызван взаимодействием излучения с поверхностными плазмонными модами в металле. Также наблюдалось значительное увеличение безызлучательного распада на частоте поверхностного плазмона.

Учет безызлучательного канала дезактивации молекулы красителя может быть связан как с передачей энергии по индуктивно–резонансному механизму Фёрстера [13, 53-55], так и с электронно–дырочной связью между молекулой и металлом при близком расстоянии между ними [54, 56, 57]. На расстоянии d, которое меньше радиуса NP(RNP), константа скорости внутримолекулярного электронного перехода (переноса) без излучения пропорциональна  1/d3 [9, 54], тогда как для d>>RNP она пропорциональна 1/d6 [48, 55], что является зависимостью k–переноса от расстояния в соответствии с механизмом теории резонанса Ферстера [49, 50]. В работах Перссона с соавт. [54, 56] показано, что в присутствии вибрационно–возбужденной молекулы в металле возможно протекание двух процессов – (а) преобразование электронных токов в металле в тепло посредством рассеяния на фононах, примесях и других электронах, и (б) возбуждение электронно–дырочных пар в металле. Механизм (а) дает зависимость τ~d3, тогда как процесс (б) – τ~d4. Поэтому механизм (а) наиболее важен, если молекула находится достаточно далеко от поверхности металла, тогда как для малых d механизм (б) превалирует. В модели Перссона металл рассматривается как полубесконечный электронный газ, ограниченный одним полупространством с бесконечным потенциальным барьером. Плотность электронного газа считается постоянной во всем полупространстве. Возбужденная молекула рассматривается как колеблющийся диполь. Показано, что для больших расстояний между молекулой и поверхностью металла доминирует радиационная передача энергии от красителя к металлической частице. Однако на малых расстояниях, т.е. в несколько сотен ангстрем преобладает безызлучательный перенос энергии от красителя к металлу (взаимодействие между ближним и индукционным полями и электронами в металле), который обратно пропорционален d3.

Модель, представленная Кучеренко М.Г. и соавторами в работах [55, 58], учитывает электродипольное взаимодействие между плазмонными НЧ и молекулами красителей. Процесс переноса энергии является конкурентным процессом по отношению к флуоресценции, и его скорость зависит как r6 от расстояния между НЧ и молекулой красителя.
В работе [59] представлен комбинированный подход квантовой электродинамики резонатора/электронной структуры abinitio для моделирования взаимодействий «плазмон–молекула». Практически решаемые уравнения движения были получены при рассмотрении только взаимодействий среднего поля между электронами и между электронными и плазмонными компонентами; включение истинных двухчастичных плазмон–электронных корреляций приводит к численной процедуре, которая не может поддерживать осуществимость матриц с уменьшенной плотностью. Полученный в результате полностью квантово–механический подход предлагает простой и эффективный в вычислительном отношении метод для моделирования, как основного состояния, так и зависящих от времени взаимодействий молекула–НЧ. 

Наиболее перспективными для оценки скоростей внутримолекулярных фотопроцессов в молекулах люминофоров является использование методов квантовой химии, т.к. получаемые результаты сопоставимы с данными эксперимента. Валиев с соавторами, основываясь на комбинации расчетов из первых принципов и полуэмпирических подходов (combination of first–principle and semi–empirical calculations), разработали программный код и подход, который позволяет оценить константы скоростей фотофизических процессов практически любых органических соединений [60].

Исследование динамики электронного возбуждения в плазмонных НЧ металлов методом флеш–фотолиза

За последние десятилетия интерес к исследованию плазмонных НЧ металлов значительно возрос, что связано, как с их широкими возможностями для практических приложений, так и с развитием методов их изучения, таких как импульсный флеш–фотолиз. 

Этот метод отличается высокой чувствительностью, позволяя детектировать отдельные НЧ и исследовать динамику быстрых процессов в диапазоне времён от пико– до наносекунд. К таким процессам относятся электрон–электронное и электрон–фононное взаимодействие, диссипация энергии и захват носителей заряда. Кроме того, в отличие от люминесцентных методов, спектроскопия переходного поглощения не ограничена в выборе объектов для исследования [61].
При одновременном фотовозбуждении импульсами лазера и зондирующего излучения происходит возмущение электронной плотности металлической НЧ, приводящее к возникновению плазмонного резонанса. 
Время жизни плазмонного резонанса определяется процессом дефазировки электронов с характерной временной константой от 10 до 100 фс. Этот процесс является первой стадией сложной динамики релаксации электронов в металлических НЧ [62]. Затем, в диапазоне от 1 до 10 пс, наступает электрон–фононное рассеяние, которое стабилизирует температуру как электронов, так и окружающей их решетки. Время затухания электронно–фононной релаксации зависит от увеличения температуры электронов, которое связано с мощностью импульса возбуждения и линейно возрастает с увеличением энергии накачки [63].
Этот механизм может быть использован для наноразмерного теплопереноса от металлических НЧ к биологическим объектам для фототермической терапии, биомедицинской визуализации и т.д. [63]. Фонон–фононное рассеяние (>100 пс) выделяет тепло в окружающую среду и является самым медленными процессом [62].
При импульсном флеш–фотолизе процесс, активированный одновременно лазером и импульсом накачки, дает различные времена релаксации в зависимости от частоты накачки [63]. Электрон–фононное рассеяние (в пределах 1–5 пс) термализует горячие электроны вместе с их решеткой, поэтому между полосами поглощения плазмонного резонанса возникают явления уширения и просветления. Время затухания электрон–фононной релаксации зависит от повышенной температуры электронов, которая связана с мощностью импульса накачки, который линейно возрастает с энергией накачки [63]. Таким образом, наноразмерный механизм теплопереноса НЧ Au, возбуждаемых импульсным лазером, служит многообещающим многофункциональным агентом для биомедицинской визуализации, фототермической терапии и доставки лекарств. Немногочисленные экспериментальные исследования были сосредоточены на электронной динамике НЧ Au методом нестационарной абсорбционной спектроскопии с накачкой и зондом. Например, в ряде работ исследовано электрон–фононное взаимодействие в НЧ Ag и Au. В работе [62] изучены быстропротекающие процессы в золотых нанострежнях (НС) в водной среде с поглощением около 530 и 825 нм. При лазерном возбуждении на 410 нм показано, что электрон–фононная рекомбинация и фонон–фононное взаимодействие осуществляются в пикосекундном диапазоне. Нагрев в решетке НЧ Au и решеточные фононные взаимодействия происходят в видимом и ближнем ИК диапазоне. Эти процессы доминируют в колебаниях полос просветления до объемной и дышащей моды когерентных акустических фононных колебаний для НЧ Au, соответственно. 
Системы, которые были исследованы на сегодняшний день с помощью микроскопии нестационарного поглощения, включают НЧ Au и Ag различной формы, димеры НЧ [61, 64-67] и нанопроволоки Ag [68, 69] и CdTe [70]. Для металлических наноструктур основные результаты были получены измерением времен дефазировки акустических колебательных мод [61, 65, 66–69, 71, 72]. Время дефазировки показывает значительные различия между различными частицами, что объясняется неоднородностью окружающей среды [69, 71]. Таким образом, эти эксперименты обеспечивают информацией о том, как частицы взаимодействуют с окружающей средой. С другой стороны, эксперименты с полупроводниковыми наноструктурами дают информацию о временных масштабах релаксации внутренних носителей заряда [70]. Для нанопроволок CdTe наблюдались как меж–, так и внутрипроводные вариации динамики носителей заряда, предположительно из–за различий в химии поверхности проволоки (что влияет на энергию и плотность участков ловушек) [70].

Возможность предоставить информацию об изменениях в динамике между различными наноструктурами сделает микроскопию переходного поглощения важным дополнением к инструментарию нанонауки в ближайшие годы. Один из ключевых вопросов в будущем – это чувствительность и предел обнаружения метода.
1.2 Дезактивация возбужденных электронных состояний органических люминофоров
Поглощение света молекулой значительно изменяет ее физические и химические свойства. Возбужденная молекула обладает способностью подвергаться воздействию различных фотопроцессов в течение времени жизни электронно–возбужденного состояния.
На рисунке 1.2 показана схема, иллюстрирующая электронные процессы в молекулах–флуорофорах при поглощении квантов света [73]. Самая нижняя и темная горизонтальная линия представляет собой электронную энергию основного состояния молекулы, которая является синглетным состоянием, обозначенным как S0. При комнатной температуре большинство молекул в растворе находятся в этом состоянии.
Верхние линии на диаграмме отображают энергетические уровни трех возбужденных электронных состояний: S1 и S2 – это синглетные состояния (слева), а T1 – первое электронное триплетное состояние (справа). Самая верхняя и темная линия представляет основное колебательное состояние для всех трех возбужденных состояний. Энергия триплетного состояния ниже энергии соответствующего синглетного состояния.

Волнистые стрелки, это процессы деактивации без использования излучения. Предпочтительный способ деактивации – это наиболее быстрый способ, который требует меньше времени в возбужденном состоянии. Если константа скорости флуоресценции более благоприятна для пути безизлучения, флуоресценция будет менее интенсивной или вообще отсутствовать.

Существует множество колебательных уровней, ассоциированных с каждым электронным состоянием, что отражено в виде более тонких линий на энергетической диаграмме. Переходы поглощения могут происходить из основного синглетного электронного состояния (S₀) в различные колебательные уровни возбуждённых синглетных состояний. Однако переход из основного синглетного состояния в триплетное состояние маловероятен, поскольку в этом случае происходит изменение спиновой кратности: спин электрона в триплетном состоянии должен быть параллелен спину в основном синглетном состоянии, что приводит к запрещенному переходу с низкой вероятностью.

Знание о запрещенном переходе используется для объяснения и сравнения пиков поглощения и испускания. В таблице 1.1 ниже сравниваются скорости поглощения, флуоресценции и фосфоресценции. Скорость поглощения фотонов очень высока. Испускание флуоресценции происходит с меньшей скоростью. Поскольку переход из триплета в синглет (или обратный) запрещен, то есть вероятность его возникновения меньше, чем перехода из синглета в синглет, скорость перехода из триплета в синглет обычно ниже. Следовательно, для испускания фосфоресценции требуется больше времени, чем для флуоресценции.
Таблица 1.1 – Сравнение скоростей поглощения и излучения
	Поглощение света 
	S0→Sn (возбуждение)
	около 10–15 (мгновенно)

	Внутренняя конверсия
	Sn→S1
	от 10–14 до 10–11 

	Колебательная релаксация 
	Sn*→Sn
	от 10–12 до 10–10 

	Интеркомбинационная конверсия
	S1→T1
	от 10–11 до 10–6

	Флуоресценция 
	S1→S0
	от 10–9 до 10–7

	Фосфоресценция 
	T1→S0
	от 10–4 до 10–1


Колебательная релаксация: В процессе электронного возбуждения молекула может перейти на несколько уровней колебаний. Столкновение молекул с возбужденными частицами и растворителем приводит к быстрой передаче энергии и небольшому повышению температуры растворителя. Колебательная релаксация происходит настолько быстро, что время жизни молекулы, возбужденной колебаниями (<10–12), меньше времени жизни электронно–возбужденного состояния. По этой причине флуоресценция раствора всегда сопровождается переходом на самый низкий уровень колебаний возбужденного состояния.
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Рисунок 1.2 – Схема уровней энергии синглетных (Si) 

и триплетных (Tj) состояний органической молекулы

Внутренняя конверсия – это межмолекулярный процесс, при котором молекула без излучения переходит из возбужденного электронного состояния в более низкое электронное состояние той же мультиплетности. Это означает переходы между синглетными состояниями (например S1→S0) или между триплетными состояниями (например T2→T1).

Интеркомбинационная конверсия – это процесс перехода между электронными состояниями разной мультиплетности, например, из синглетного возбужденного состояния в триплетное возбужденное состояние (S1→T1), как показано на рисунке 1.2. Вероятность интеркомбинационной конверсии возрастает при перекрывании вибрационных уровней двух состояний, что облегчает переход.

Поскольку внешняя и внутренняя конверсии эффективно конкурируют с процессами флуоресценции и фосфоресценции, для сохранения триплетного состояния молекулы, необходимо проводить наблюдения при низких температурах в средах с высокой вязкостью. Это замедляет нежелательные процессы и увеличивает вероятность наблюдения фосфоресценции.

Молекулярная структура и химическая среда, в которой она находится, влияют на то, будет ли вещество флуоресцировать, и на интенсивность этих переходов. 

Квантовый выход определяется как отношение числа молекул, которые излучают свет (люминесцируют), к общему числу возбужденных молекул. Для флуоресценции квантовая эффективность близка к единице молекул с высокой флуоресцентной активностью [74]. Молекулы, которые не флуоресцируют, имеют квантовую эффективность, приближенную к нулю.
Квантовый выход флуоресценции (φfl) для вещества определяется относительными константами скорости (k) различных процессов деактивации, с помощью которых возбужденное синглетное состояние возвращается в основное состояние. 
Эти процессы деактивации, такие как флуоресценция (kf), интеркомбинационная конверсия (kisc) и внутренняя конверсия (kic), позволяют анализировать влияние структурных особенностей молекулы и факторов окружающей среды на интенсивность флуоресценции. Все эти процессы связаны через следующее уравнение для квантового выхода:
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Используя это уравнение в качестве примера для объяснения флуоресценции, высокое значение скорости флуоресценции (kf) и низкие значения всех других постоянных относительных скоростей (kf +kic+kisc+kpd+kd) дадут большой φfl, который позволяет предположить, что флуоресценция усиливается. Величина kf, зависят от химической структуры, в то время как остальные константы kic, kisc и kpd сильно зависят от окружающей среды.

1.3 Особенности строения и спектрально–люминесцентные свойства полиметиновых красителей 
Полиметиновыми называют красители, содержащие цепь из нечетного числа метиновых групп – CH= с сопряженными двойными связями, где на обоих концах цепи расположены атомы азота, кислорода либо серы. Они имеют одну общую формулу: X–(CH=CH)n– CH–Y, где X и Y– атомы N, O или S, а n – целое число, обычно от 1 до 5. 

За более чем вековую историю исследований ПК получены фундаментальные закономерности, связывающие окраску с их строением, что позволило синтезировать цианины с заданными максимумами поглощения [75, 76]. Однако, несмотря на значительные достижения в данной области, интерес к ПК в последнее время не только не ослабел, но резко возрос. Только их применение в последней в качестве пассивных затворов позволило получить лазерные импульсы рекордно короткой длительности [77]: фемтосекундные (струйные лазеры на красителях) в видимой области (487–508, 553–570 нм [78], и пикосекундные (твердотельные лазеры) в видимой области, ближней ИК–области нм и тд.) [79-81].
На сегодняшний день ПК являются единственными из органических соединений красителями, использование которых в качестве активных лазерных сред обеспечивает генерацию (перестройку длины волны лазерного излучения) в области >1000 нм [82-84]. Пассивная синхронизация и генерация излучения в этой области представляет большой интерес для волоконной оптики и офтальмологии.
Целенаправленный поиск цианинов для применения в квантовой электронике и других областях уже невозможно эффективно осуществлять, опираясь только на существующие закономерности, связывающие строение ПК с положением максимума полос поглощения absλmax [75-77]. Возникла необходимость в выявлении подобных закономерностей для спектров люминесценции красителей. Однако даже эта информация оказывается недостаточной для эффективного подбора цианинов для многих прикладных задач. Полиметины с одинаковыми значениями максимумов поглощения и флуоресценции flλmax  QUOTE 
могут существенно различаться по другим спектрально–люминесцентным характеристикам, таким как квантовый выход флуоресценции (φfl), время жизни возбужденного состояния (τ), стоксовый сдвиг (∆S) и форма полос. Эти параметры играют ключевую роль в выборе цианинов для конкретных приложений, зависят от внутри– и межмолекулярных взаимодействий, которые существенно влияют на процессы преобразования световой энергии в молекулах цианинов [82]. Для подбора подходящих полиметинов в прикладных исследованиях необходимо учитывать данные о природе и влиянии этих взаимодействий.

Спектрально–люминесцентные свойства ПК, главным образом определяются их длинноволновым π–π* – переходом (S0↔S1), дипольный момент которого направлен вдоль цепи сопряжения от одного гетеростатка к другому (вдоль оси хромофора) [83]. В ряде случаев эти свойства связаны также с аналогичными переходами, поляризованными под углом к переходу S0↔S1, (S0↔S2, S3..Sn) [84]. Обычно S0↔Sn–переходы локализованы в гетероостатках. Если последние обладают большой эффективной длиной L [85] то полосы этих переходов могут быть весьма интенсивны в видимой области спектра [86]. Так, у цианинов 1.1. и 1.2 (рисунок 1.3), построенных на основе ядер тиазолотриазина с глубокой собственной окраской, коротковолновая полоса поглощения превышает по интенсивности длинноволновую. С ростом n вероятность S0↔S1 –перехода увеличивается, и уже у дикарбоцианина 1.3 наблюдается обратная картина [74], характерная для типичных симметричных ПК. 
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Рисунок 1.3 – Структурные формулы цианиновых красителей [74]
Для большинства цианиновых красителей характерны длинноволновые полосы, которые превышают по интенсивности полосы переходов S₀↔Sn на 2–3 порядка и находятся на расстоянии 200–400 нм от них [75]. В люминесцентных спектрах некоторых цианинов, кроме основной длинноволновой полосы флуоресценции, также наблюдалось коротковолновое свечение. Авторы работы [87] предполагают, что это свечение обусловлено появлением люминесцирующих продуктов фотодеструкции исходных молекул красителей. В других исследованиях [88] установлено, что коротковолновая люминесценция у цианинов может быть связана как с фотохимическими процессами, так и с локализацией излучательных переходов на отдельных молекулярных фрагментах. Это особенно наглядно продемонстрировано на примере красителей 1.4, 1.5 и их аналогов [75].

У этих соединений наблюдается интенсивная флуоресценция, которая, по мнению авторов, исходит из состояния S₂. Причем у цианина 1.4, имеющего более короткую полиметиновую цепь, чем у соединения 1.5, интенсивность флуоресценции выше, чем у азулена, классического примера свечения из второго возбужденного электронного состояния S₂ [73]. Считается [82], что переходы S₀↔S₁ и S₀↔S₂ в красителях 1.4 взаимодействуют слабо, поскольку энергетический зазор между состояниями S₁ и S₂ составляет более 300 нм. Переход S₀↔S₁ в основном локализован на полиметиновой цепи, а переход S₀↔S₂ – на гетероциклических фрагментах, что приводит к минимальному перекрытию электронно–колебательных уровней состояний S₁ и S₂. В результате безызлучательная дезактивация высших возбужденных состояний незначительна, и флуоресценция из них остается интенсивной. 

Однако эта интерпретация, успешно применяемая для объяснения спектрально–люминесцентных свойств азулена и псевдоазуленов n [88], не всегда применима к полиметиновым красителям. Согласно данной теории, у цианинов с большим энергетическим зазором между состояниями S₀ и S₁, чем у красителей 1.4 и 1.5, следовало бы ожидать интенсивную коротковолновую флуоресценцию. Однако на практике она почти не наблюдается. Как и у многих сложных органических молекул [89], у таких красителей часто присутствует лишь слабая люминесценция из высших возбужденных состояний [74]. Следовательно, основные спектрально–люминесцентные свойства большинства ПК в основном обусловлены переходом S₀↔S₁, который преимущественно поляризован вдоль полиметиновой цепи [82], оказывающей значительное влияние на эти свойства.

Полиметиновая цепь играет ключевую роль в структуре органических красителей [75]. Удлинение этой цепи является одним из основных способов получения интенсивно окрашенных люминофоров с высокой практической значимостью [90]. Для целенаправленного создания таких люминофоров важно понимать, как спектрально–люминесцентные свойства ПК зависят от длины полиметиновой цепи. Полиметиновые красители находят широкое применение в солнечной энергетике [42-44], а также в слоистых и объемных гетеропереходах. На их основе разрабатываются фотоэлементы, сенсибилизированные красителями солнечные элементы и люминесцентные солнечные концентраторы [44-46].

В исследовании [91] продемонстрирована эффективная генерация излучения в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах на основе растворов симметричных полиметиновых красителей. С помощью метода наносекундного флеш–фотолиза было установлено, что симметричные индоцианины ограничивают процесс абсорбции благодаря механизму насыщенного обратимого поглощения в области синглетных состояний. Также было продемонстрировано, что ограничивающая способность полиметинов значительно зависит от их структурных особенностей.

Структура ПК позволяет изменять положение спектров переходов S0↔S1 в широком спектральном диапазоне. На рисунке 1.3 представлена одна из мезоструктур полиметинового катиона. Хромофор этих красителей включает так называемую полиметиновую цепь, состоящую из нечетного числа метиновых групп CH и конечных атомов азота. Структура концевых групп и длина метиновой цепи влияют на длину волны перехода. В лазерных средах применяются красители с гетероциклическими концевыми группами. 
Полиметиновые красители классифицируются по трём основным признакам: длине внешней (не входящей в состав гетероциклов) полиметиновой цепи; типу гетероциклических остатков, связанных полиметиновой цепью; месту присоединения полиметиновой цепи к гетероциклу. В зависимости от числа метиновых групп во внешней цепи различают моно–, три–, пента–…, полиметинцианины; в зависимости от числа виниленовых групп (−CH=CH−) ‒ карбоцианины (одна группа), ди–, трикарбоцианины и т.д. В соответствии с типом гетероцикла, входящего в молекулу, в название полиметиновых красителей вводится корень, характеризующий гетероцикл; например, для бензотиазола ‒ «тиа», бензоксазола ‒ «окса», хинолина ‒ «хино».

ПК можно дополнительно классифицировать на основе их структурных различий, например, симметричные и несимметричные, цианиновые красители, а также их применения в качестве спектрально–флуоресцентных зондов для био–макромолекул.
1.4 Влияние плазмонного эффекта на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства полиметиновых красителей
Известно [1], что эффект ЛПР значительно усиливает электромагнитное поле вокруг металлических НЧ, что открывает возможности для широкого спектра приложений, связанных с взаимодействием «свет–материя». Например, эффект ЛПР широко применяется в спектроскопии комбинационного рассеяния света с поверхностным усилением (SERS), что позволяет достичь чрезвычайно высокой чувствительности сенсоров для обнаружения единичных молекул – это критически важно как для фундаментальных исследований, так и для промышленных нужд [9, 10, 12, 92-95].

Таким образом, эффект ЛПР не только широко используется в спектроскопии комбинационного рассеяния света с поверхностным усилением (SERS) для высокочувствительного обнаружения молекул, но и играет важную роль в усилении люминесценции молекул с низким квантовым выходом флуоресценции. К примеру, плазмонное усиление люминесценции легко наблюдается у мероцианиновых красителей, которые сами по себе слабо флуоресцируют [13, 53, 55, 96, 97]. Мероцианиновые красители используются во многих приложениях, таких как фотодинамическая терапия [98-101], технология апконвертирующих НЧ [102] и плазмонные технологии [5, 103, 104]. Основными преимуществами мероцианиновых красителей являются высокие коэффициенты экстинкции, значительное изменение молекулярного дипольного момента при возбуждении, а также возможность настройки их спектральных и люминесцентных свойств путем изменения терминальных донорных и акцепторных молекул и длины полиметиновой цепи.

Электронные процессы в молекулах полиметиновых красителей исследовались в ряде работ, акцентируя внимание на их взаимодействии с НЧ металлов, особенностях генерационных характеристик и применении в различных устройствах.

В работе [105] говорится об увеличении концентрации НЧ Ag, которые сначала приводят к возрастанию, а затем к снижению интенсивности поглощения и флуоресценции раствора тетраметинмероцианинового красителя, полученного из индола и тиобарбитуровой кислоты. В случае НЧ Au поглощение красителя остается неизменным, однако флуоресценция уменьшается. Время жизни флуоресцентного состояния мероцианина не меняется при добавлении обоих типов НЧ. Предполагается, что данные эффекты обусловлены воздействием плазмонов металлических НЧ на электронные процессы в молекулах красителя.

В работе [106] изучено влияние НЧ Au на вынужденное излучение электронно-несимметричного полиметинового красителя, иммобилизованного в пленках пористого оксида алюминия. Установлено, что присутствие НЧ Au снижает порог генерации вынужденного излучения на 30 %. Это связывается с усилением локального электромагнитного поля, вызванного ЛПР, что подчеркивает важность взаимодействия красителя с наноструктурами.

В свою очередь, в работе [107] рассмотрено влияние НЧ Ag на спектрально-люминесцентные и генерационные свойства того же типа красителя в этаноле. Результаты показали, что НЧ Ag увеличивают квантовый выход флуоресценции и снижают порог вынужденного излучения на 28 %, при этом время жизни флуоресценции остается неизменным. Такие эффекты демонстрируют перспективу использования НЧ Ag для создания новых лазерных сред, особенно в ближнем инфракрасном диапазоне.

Далее, работа [108] посвящена применению полиметиновых красителей в солнечных батареях. Основное внимание уделено улучшению эффективности преобразования солнечной энергии. Это достигается благодаря химической модификации молекул красителя, а также исследованию их взаимодействия с различными подложками для повышения эффективности переноса заряда. Такие подходы открывают новые возможности для разработки эффективных солнечных энергетических систем.

В работе [109] исследовано, как поглощение света из возбужденных состояний (синглет-синглетное поглощение) влияет на генерационные свойства различных полиметиновых красителей. В исследовании рассматривались ионные красители (симметричные и несимметричные катионы) и внутрионные красители (мероцианины), возбуждаемые наносекундными импульсами лазеров: второй гармоникой Nd:YAG (532 нм) и XeCl-лазером (308 нм). Было установлено, что поглощение на длине волны накачки, а также на длине волны генерации, через каналы возбужденных синглетных состояний, оказывает влияние на спектральные и энергетические параметры лазерной генерации растворов органических красителей.






2 ОБЪЕКТЫ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

2.1 Объекты исследования

В данной работе были исследованы различные красители из ряда полиметиновых, а также НЧ металлов (Ag, Au), полученые методом лазерной абляции вещества в жидкости. Кроме того, изучались островковые пленки серебра (ОПС), подготовленные методом осаждения и наноструктуры Ag/SiO2. Синтез ПК был произведен в Институте органической химии НАН Украины.
Полиметиновые красители подразделяются на симметричные, несимметричные и циклические. Выбор данных полиметиновых красителей обусловлен их уникальными оптическими свойствами, такими как высокая интенсивность поглощения в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах, возможность тонкой настройки спектральных характеристик за счёт изменения длины полиметиновой цепи и терминальных групп, а также их чувствительность к изменениям окружающей среды.

Нейтральные мероцианиновые красители
На рисунке 2.1 приведены структурные формулы красителей. 
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Рисунок 2.1 – Структурные формулы мероцианиновых несимметричных красителей
Сольватохромные красители

Сольватохромия характеризуется как явление, при котором цвет раствора вещества изменяется в зависимости от полярности растворителя. Это происходит из–за взаимодействия молекул растворителя с хромофорными группами растворенного вещества, что приводит к изменению их дипольного момента. Обычно это двухтактные красители, у которых происходит внутримолекулярный перенос заряда. В более полярных растворителях их высокополяризованное возбужденное состояние смещается в красную область спектра. 

Сольватохромные индикаторы находят применение в исследованиях смешанных растворителей, полимеров, твердых поверхностей и коллоидных систем. На сегодняшний день исследовано шесть различных сольватохромных красителей: три с положительной сольватохромией и три с отрицательной [105, 110]. В данной работе рассмотрены три вида сольватохромных красителей, структурные формулы которых представлены на рисунке 2.2: 
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Рисунок 2.2 – Структурные формулы сольватохромных красителей
Также знак сольватохромии отражает изменение электрического дипольного момента молекулы при переходе в возбужденное состояние. Красители, у которых дипольный момент увеличивается при возбуждении, называются положительно сольватохромными. Красители, у которых дипольный момент уменьшается при возбуждении, относятся к отрицательно сольватохромным.

Все красители принадлежат к одному структурному типу, что позволяет сравнивать влияние электронного строения молекул на их спектральные и люминесцентные свойства, а также изучать влияние плазмонного поля на них. Например, замена индолениновой группы в мероцианине М4 на более электронодонорную бензимидазольную группу красители М5 и М6 приводит к переходу от положительной сольватохромии к отрицательной.

Индополикарбоцианиновые красители

Следующий вид исследуемых полиметиновых красителей могут иметь любые цвета и характеризуются яркими оттенками; неустойчивы к действию щелочей, минеральных кислот, света. Максимум поглощения красителей определяется длиной полиметиновой цепи, типом гетероцикла, природой заместителей в цепи и в циклах. Удлинение цепи на одну виниленовую группу, как правило, приводит к смещению максимума поглощения приблизительно на 100 нм в сторону более длинных волн. Полиметиновые симметричные красители: 
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Рисунок 2.3 – Структурные формулы индополикарбоциониновых симметричных красителей
Красители различной ионности

В зависимости от заряда их молекул известны полиметиновые красители, которые можно классифицировать на катионные, анионные и нейтральные. Катионные красители содержат положительно заряженные группы, анионные – отрицательно заряженные, а нейтральные не имеют общего заряда. Это разделение важно для понимания их взаимодействия с различными средами и материалами, а также для настройки их спектральных и люминесцентных свойств в зависимости от применения.
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Рисунок 2.4 – Структурные формулы ПК различной ионности
На сегодняшний день почти нет исследований, посвященных влиянию ионности красителей на эффективность их взаимодействия с плазмонными НЧ металлами. Oднако, вероятно, что заряд НЧ металлов существеннo повлияет на поведение заряженных молекул красителей.
2.2 Методика получения плазмонных наночастиц.

Методика синтеза плазмонных металлических НЧ методом лазерной абляции
НЧ Au и Ag синтезированы методом лазерной абляции золотой и серебряной пластин (999,99%) в этаноле с помощью второй гармоники Nd:YAG лазера LQ – 215 (λ=532 нм, τ=10 нс, Е=90 мДж, υ=20 Гц). Объем этилового спирта в кювете с мишенью составлял V=4 мл, время абляции 10–15 мин; Каждый пакет импульсов лазера фокусировали в новое место мишени. Стабилизаторы коллоидного раствора НЧ не применяли, устойчивость НЧ была достаточно длительной. После абляции раствор принимал розово–фиолетовый и желтый цвет соответственно. Размер наночастиц в коллоидных растворах был измерен методом динамического светорассеяния с помощью анализатора частиц Zetasizer NanoZS (Malvern). Концентрацию полученных НЧ в растворе определяли по потерям в массе чистого металлического образца по формуле:
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(2.1)

где Δm – разница в массе мишени до и после абляции; m – средняя масса одной частицы; R – радиус частиц; ρ – плотность вещества; N – число частиц. Концентрация (С) НЧ Au и Ag в рабочих растворах составляла около ~10−10 моль/л. 

	[image: image26.png]Lot i1y ] mrasTescan
200 nm

Performance in nanocepace




	[image: image27.png]





a





















b
Рисунок 2.5 – СЭМ рисунки НЧ Au (а) и Ag (b), синтезированных
методом лазерной абляции

Методика получения островковых пленок серебра (ОПС).

ОПС были получены по методике химического синтеза, описанной в работе [111].
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Рисунок 2.6 – СЭМ изображения (а–b) и спектр поглощения ОПС (c)

Методика получения наноструктур Ag/SiO2
Для синтеза диоксид – кремниевой оболочки (SiO2) использовали тетраэтилортосиликат (ТЭОС, 99,8%) как прекурсор SiO2, а гидроксид аммония (NH4OH, реагент ACS, 28,0–30% NH3) служил катализатором золь–гель–реакции ТЭОС. В ходе процесса применялся обезвоженный этанол. Для перевода НЧ Ag из водной среды в этанольную использовали аналогичный метод.

Для получения нужного размера НЧ условия синтеза и продолжительность реакции сначала оптимизируются на примере чистых НЧ SiO2. Процесс получения SiO2 начинается с того, что при магнитном перемешивании к 3 мл абсолютного этанола добавляют 250 мкл NH4OH. Затем последовательно вводят 125 мкл чистого ТЭОС и 180 мкл очищенной воды. Смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 2–3 минут для контроля размера частиц SiO2.
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Рисунок 2.7 – ПЭМ изображение и энергодисперсионный анализ наноструктур Ag/SiO₂


Для получения наноструктур с ядром из серебра и оболочкой из диоксида кремния проводят центрифугирование при 10000 об/мин в течение 20 минут, чтобы удалить избыток цитратов. Осадок НЧ Ag перекристаллизуют в 180 мкл очищенной воды, после чего смешивают с 125 мкл ТЭОС в течение 2 минут. Далее с добавлением НЧ Ag и ТЭОС начинают формирование оболочки SiO2 в растворе аммиак–спирт, который содержит 250 мкл раствора аммиака, разведенного в 3 мл абсолютного этанола. Интенсивное перемешивание смеси продолжается в течение 2–10 минут при комнатной температуре для регулировки толщины оболочки SiO2. Конечные концентрации составляют [ТЭОС] = 0,16 M, [NH3] = 1,11 M и [H2O] =5,55 M при общем объеме 3,555 мл.

По завершении реакции добавляют 40 мл абсолютного этанола для завершения синтеза. Полученные наноструктуры Ag/SiO2 очищают путем многократного промывания и центрифугирования (10000 об/мин, 20 минут) с использованием абсолютного этанола. В конце НЧ перераспределяют в 5 мл водного раствора.
2.3 Приборы и методы исследования спектральных и генерационных свойств образцов
Измерение спектров поглощения и флуоресценции 
Спектры поглощения исследуемых образцов были зарегистрированы с использованием спектрофотометра Cary 300 (Agilent). Оптическая система прибора разработана таким образом, чтобы минимизировать потери света, что обеспечивает высокую точность и чувствительность при проведении спектральных измерений. 

Для разделения света на составляющие его длины волн используется монохроматор Черни–Тернера (0,278 м). Прибор оснащен высокоэффективным фотоумножителем R928, вольфрам–галогенным источником видимого света с кварцевым окном, а также ультрафиолетовым источником в виде дейтериевой лампы. Устройство обеспечивает регистрацию спектров поглощения в диапазоне длин волн от 190 до 900 нм.

В спектрофотометре предусмотрены дополнительные аксессуары с централизованным управлением, что позволяет расширять функциональные возможности спектрофотометра для более сложных экспериментов и анализа. Спектрофотометр имеет различные аксессуары и возможности для работы в разных диапазонах спектра (УФ, видимый, ближний ИК), а также предоставляет высокую точность и минимизацию погрешностей.

Измерение спектров флуоресценции осуществлялось на спектрофлуориметре Cary Eclipse (Agilent), позволяющий регистрировать спектры люминесценции и возбуждения в диапазоне от 220 до 1100 нм. Измерения проводились в режиме флуоресценции при постоянном фотовозбуждении и атмосферном давлении. 
Относительная погрешность измерений: не превышает 5%, что дает высокую точность спектральных данных. Точность измерения спектров поглощения составляет ±0,2 нм, спектральная точность спектров флуоресценции ±1,5 нм. Это довольно высокая точность для измерений в области флуоресценции.

Определение квантового выхода флуоресценции

Квантовый выход флуоресценции определялся с использованием абсолютного метода, включающего применение интегрирующей сферы AvaSphere 30–REFL в сочетании со спектрометром AvaSpec–ULS2048 (Avantes). Методика подробно описана в работе [108]. Этот подход позволяет получить точные значения квантового выхода за счет учета всех излучаемых фотонов, независимо от направления их выхода.

Регистрация кинетики флуоресценции
Для исследования временных характеристик затухания флуоресценции использовалась технология время–коррелированного счета одиночных фотонов (TCSPC C, Becker&Hickl, Германия). Этот метод позволяет измерять кинетику флуоресценции в субнаносекундных и наносекундных временных диапазонах, обеспечивая высокую точность и временное разрешение. Технические детали методики представлены в работе [112]. 

Регистрация кинетики переходного поглощения

Спектры и кинетики переходного поглощения исследованы методом импульсного фотолиза при помощи спектрометра LP980 (Edinburgh Instr.) при возбуждении второй или третьей гармоникой Nd:YAG лазера (LQ215, Solar LS) с λген=532 нм длительностью импульса τ=7 нс. Для измерения кинетики переходного поглощения раствор помещали в кварцевую кювету с длиной оптического пути 10 мм. Регистрация кинетики переходного поглощения проводилась в диапазоне времен до 4 μs. Построение спектров переходного поглощения выполнено путем автоматического сканирования кинетики с шагом Δλ=2 нм в необходимом диапазоне длин волн с последующей нарезкой данных с помощью программного обеспечения L900–software (Edinburgh Instr.). Спектральное разрешение прибора составляло 0,1 нм. Обработка отдельных кинетик поглощения также осуществлялась с помощью данного программного обеспечения.

Спектрометрическая система LP980 работает под полным компьютерным управлением с помощью обширного пакета программного обеспечения L900. Доступен широкий спектр методов измерения и коррекции. Например, если затвор датчика запрограммирован на то, чтобы оставаться закрытым во время измерения, можно проводить стандартные измерения выбросов с временным разрешением. И наоборот, когда затвор датчика переключается между открытым и закрытым состояниями во время последовательности измерений, выполняется измерение общего поглощения (TA) с коррекцией выбросов. Диалоговые окна сбора данных в LP980–K позволяют напрямую импортировать данные, полученные с помощью цифрового запоминающего осциллографа. Усреднение данных может быть выполнено либо внутри осциллографа для эффективного использования источников с высокой частотой повторения, либо передано в память компьютера для усреднения. После цикла измерений исходные данные преобразуются в данные об оптической плотности. Программный комплекс L900 предоставляет полный набор функциональных возможностей. Это хранилище алгоритмов для анализа данных, включающее в себя 1–4–экспоненциальные аппроксимации и анализ свертки, а также исследования кинетики роста и затухания.
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Рисунок 2.8 – Установка для измерения переходного поглощения – Спектрометр LP 980

Спектрометр LP980 устанавливает стандарт технических характеристик, необходимых для прибора для исследования переходного поглощения, предлагая непревзойденные возможности измерений в широком спектре химических, физических и биологических приложений. Сердцем LP980 является полностью интегрированный и сложный спектрометр переходного поглощения. Он использует технику накачки–зонда для измерения переходной кинетики и спектров. В кинетическом режиме (K) одноточечный детектор используется для измерения переходной кинетики на одной длине волны (спектры могут быть построены путем автоматического сканирования в диапазоне длин волн и нарезки данных). В спектральном режиме (S) стробируемый усиленный ПЗС используется для захвата всего спектра в присутствии и отсутствии импульса лазера накачки, что означает, что весь спектр может быть сгенерирован после одного лазерного импульса. Спектрометр LP980 имеет двойную камеру для образцов, которая позволяет пользователям надежно и точно измерять переходные химические и биологические виды до 2,55 мкм, используя технику накачки–зонда и время жизни лазерно–индуцированной флуоресценции вплоть до наносекундных временных диапазонов.

Регистрация вынужденного излучения

Для измерения спектральных и энергетических характеристик вынужденной люминесценции используется лазерная система SOLAR LQ – 215, λген=532 нм, Eимп=90 мДж, τ=10 нс, блок схема, которой приведена на рисунке 2.9.
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Рисунок 2.9 – Схема экспериментальной установки для исследования генерационных характеристик красителей в растворах включает следующие компоненты: 1 – лазер модели LQ–215; 2,3 – линзы цилиндрические; 4 – ирисовая диафрагма; 5 – зеркало глухое; 6 – исследуемый образец; 7 – линза собирающая; 8 – cпектрометр Ava Spec–2048 L; 9 – компьютер

В схему экспериментальной установки для исследования генерационных характеристик включен оптический резонатор, который формируется глухим зеркалом и передней гранью кюветы с раствором красителя. Расстояние от центра кюветы до зеркала составляло 70 мм. Излучение накачки, пройдя через цилиндрические линзы и ирисовую диафрагму, фокусируется на боковую грань кюветы, создавая полоску с площадью 0,07 см², затем собирается с помощью линзы на вход оптоволокна спектрометра AvaSpec–2048L. Относительная погрешность измерений спектральных характеристик составила 3%.
3 ДИНАМИКА ЭЛЕКТРОННЫХ ПРОЦЕССОВ В МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦАХ 
ЛПР привлекает внимание исследователей на протяжении последних десятилетий. Например, многими авторами было показано, что локализованные поверхностные плазмоны наночастиц благородных металлов повышают эффективность различных оптических и оптоэлектронных явлений [13, 113, 114], включая комбинационное рассеяние света [115, 116], генерацию второй гармоники [117, 118] и фотокатализ, а также улучшают характеристики органических светодиодов и фотоэлектрических устройств [119, 120].
В последнее время интерес к исследованию плазмонных НЧ металлов возрос в связи с возможностью их исследования методами флеш–фотолиза. При фотовозбуждении НЧ лазерным излучением свободные электроны металла приобретают дополнительную энергию, в результате чего образуется ансамбль «горячих» электронов. В настоящее время существует ряд работ, где изучена динамика электронных процессов в металлических наноструктурах методами переходного поглощения [62, 63, 121-123]. В подавляющем большинстве этих работ были использованы фемтосекундные источники лазерного фотовозбуждения и исследовано электрон–фононное взаимодействие в НЧ Ag и Au. 

В то же время, работ, посвященных исследованию переходного поглощения НЧ Ag или Au при наносекундном фотовозбуждении практически нет. Тогда как такие источники излучения являются более распространенными и доступными в техническом плане. Изучение переходного поглощения в наносекундном диапазоне может дать новую информацию о динамике свободных электронов в НЧ. 
В данной части работы изложены результаты исследования динамики возбужденных электронов в НЧ Au и Ag при фотовозбуждении наносекундными лазерными импульсами.
3.1 Исследование переходного поглощения наночастиц Au различного диаметра
НЧ Au, благодаря положению полосы плазмонного резонанса в зеленой области, могут быть использованы в биофизических и биомедицинских приложениях, например в фотодинамической и фототермической терапии [119, 120, 124, 125], генерации синглетного кислорода [126, 127] и т.п. Однако исследований переходного поглощения НЧ Au при наносекундном фотовозбуждении немного. Исключением является работа [128], в которой изучалось переходное поглощение НЧ Ag разного размера при фотовозбуждении наносекундными лазерными импульсами. Были исследованы зависимости интенсивности и времени жизни переходного поглощения от среднего размера наночастиц, их концентрации и плотности энергии лазерного излучения. Показано, что в условиях замедленного гетерофазного теплообмена на границе «частица – среда» кинетика процесса продлевается до времён порядка нескольких десятков наносекунд. 

В этом параграфе представлено исследование переходного поглощения НЧ Au различного диаметра в этанольных растворах. НЧ Au были получены в растворе при абляции пленки золота толщиной 30 нм. Золото было нанесено на поверхность стеклянной подложки методом магнетронного распыления с помощью Q150RES (QuorumTechnologies Ltd.).

Средний диаметр полученных НЧ Au равен 13±5 и 48±16 нм (рисунок 3.1). Концентрация НЧ Au в полученных растворах составляет CAu=6∙10–10 и 2∙10–10 моль/л, соответственно. СЭМ снимки свидетельствуют, что НЧ имеют сферическую форму. Для измерений были приготовлены растворы НЧ Au с одинаковой концентрацией.
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Рисунок 3.1 – Распределение по размерам и СЭМ рисунок НЧ Au с различным диаметром
На спектрофотометре Cary300 были измерены спектры стационарного поглощения НЧ Au в этаноле. Спектры и кинетики переходного поглощения исследованы методом импульсного фотолиза при помощи спектрометра LP–980K (Edinburgh Instr.) при возбуждении второй или третьей гармоникой Nd:YAG лазера (LQ–215, SolarLS) с λген =532 нм длительностью импульса τ=7 нс. Для измерения кинетики переходного поглощения раствор помещали в кварцевую кювету с длиной оптического пути 10 мм. Регистрация кинетики переходного поглощения проводилась в диапазоне времен до 4 μs. Построение спектров переходного поглощения выполнено путем автоматического сканирования кинетики с шагом Δλ=2 нм в необходимом диапазоне длин волн с последующей нарезкой данных с помощью программного обеспечения L900–software (Edinburgh Instr.). Спектральное разрешение прибора составляло 0,1 нм. Обработка отдельных кинетик поглощения также осуществлялась с помощью данного программного обеспечения.

На рисунке 3.2 представлены измеренные спектры стационарного поглощения НЧ Au в этаноле. Как видно из рисунка, для обоих типов НЧ спектры представлены широкой бесструктурной полосой в диапазоне 450–800 нм с максимумом около 530 нм. Кроме того, в спектре наблюдается полоса поглощения около 350 нм, которая обусловлена поглощением d–электронов Au [116]. Форма спектров остаётся неизменной как для наночастиц малого, так и большого размера.

Однако с ростом среднего диаметра НЧ Au наблюдается батохромный сдвиг максимума полосы поглощения – с 526 до 540 нм. Также заметно уширение полосы поглощения 48±16 нм НЧ Au , которое связано с большой дисперсностью частиц по размерам. Наблюдаемый батохромный сдвиг полосы поглощения НЧ Au более крупного размера можно объяснить следующим образом. Известно [113], что при прохождении падающего света через металлическую НЧ происходит смещение граничных электронов относительно положительной ионной решетки. Это приводит к результирующей разности зарядов на поверхности раздела «НЧ–окружающая среда». В свою очередь, это порождает кулоновскую восстанавливающую силу, которая стремится привести систему в ее равновесное состояние и приводит к возникновению поверхностных плазмонных колебаний [13].
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Рисунок 3.2 – Спектры стационарного поглощения НЧ Au 
различного диаметра

В теории Ми [129] установлено, что при размере частиц, значительно меньшем длины волны падающего света (d<<λ), поляризуемость металлической наночастицы α описывается уравнением Клаузиуса–Моссотти (Clausius–Mossotti) следующим образом:
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(3.1)
где ɛ0 – диэлектрическая проницаемость вакуума, ɛm – диэлектрическая проницаемость окружающей среды, ɛ – диэлектрическая функция металлической НЧ, а V – объем сферической НЧ. Таким образом, видно, что поляризуемость НЧ напрямую зависит от размеров НЧ и от ее диэлектрической проницаемости. Мнимая часть диэлектрической проницаемости, в свою очередь, определяет поглощение света в веществе [117]. 

Длинноволновый сдвиг полосы поглощения НЧ связан с зависимостью вклада свободных электронов в диэлектрическую проницаемость. Замедление (затухание) электромагнитного поля, возникающее в результате деполяризации светового поля на поверхности частицы, приводит к ослаблению кулоновской восстанавливающей силы в электронном облаке. Следовательно, частота, необходимая для возбуждения поверхностных плазмонных колебаний будет уменьшаться [119].

Спектры переходного поглощения НЧ Au с диаметром 486 нм регистрируются в диапазоне 370–570 нм (рисунок 3.3). Положительная область спектра располагается между 370 и 500 нм с максимумом на 420–450 нм, характерным для НЧ Au.

Кроме того, на спектре проявляется осцилляция оптической плотности, присутствующая и в положительной, и в отрицательной областях поглощения. Периодичность максимумов составляет 6–8 нм. В отрицательной части спектра выделяется полоса с максимумом на 520–530 нм, которая соответствует основной полосе поглощения и обусловлена изменением заполненности основного состояния.

Временные зависимости регистрировались после возбуждения лазером с длиной волны λexc=532 нм. Разные временные моменты (timing) регистрации позволяют наблюдать динамику изменений в спектре поглощения НЧ Au. Спектральная разрешающая способность в данном случае составляет Δλ=2 нм. Время регистрации позволяет отследить, как изменяются переходные процессы, например, нагрев электронов, релаксация электронов и фононов в НЧ, а также процессы термализации [124].

Измерения показали, что с ростом временной задержки регистрации структура спектра переходного поглощения НЧ Au сохраняется и практически не изменяется. Интенсивность переходного поглощения НЧ большего диаметра больше. Уменьшение диаметра частиц не изменяет формы полосы переходного поглощения, тонкая структура спектра при этом также сохраняется. При времени регистрации спектров более 60 нс сигнал поглощения практически полностью затухает.
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а ‒ НЧ Au, d=13±5 нм; b ‒ НЧ Au, d=48±16 нм
Рисунок 3.3 – Спектры переходного поглощения НЧ Au различного диаметра при разных временах регистрации

Одним из возможных вариантов объяснения наблюдаемых осцилляций в спектрах переходного поглощения растворов металлических наночастиц является проявление вырожденности электронной плазмы металла, образующего эти частицы, как было показано в работе ранее [130].
На рисунке 3.4 показаны кинетики переходного поглощения 48±16 нм НЧ Au, зарегистрированные на различных длинах волн.
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Рисунок 3.4 – Кинетики переходного поглощения НЧ Au (d=48±16 нм), λexc=532 нм, зарегистрированные на 435 и 520 нм 
Как видно из рисунка 3.4 для НЧ Au при регистрации на 435 и 520 нм, кинетики поглощения различаются. При этом на 435 нм кинетика может быть описана моноэкспоненциальным уравнением. Оцененное время жизни затухания составило 23±2 нс. Кинетика на 520 нм лучше аппроксимируется биэкспоненциальным законом затухания. Оцененное время жизни составляет 21±2 нс и 1,25±0,2 мкс. Длительность переходного поглощения НЧ Au меньшего диаметра составляет 19,5±2 нс для λreg=435 нм. Для 520 нм длительность поглощения в данном случае равна 5,5±2 нс. 

Таким образом, видно, что уменьшение среднего диаметра НЧ Au приводит к уменьшению длительности переходного поглощения. Тем не менее, длительность переходного полощения НЧ Au лежит в нехарактерном для данного процесса наносекундном диапазоне. 

Продолжительность кинетики переходного поглощения определяется временем, за которое происходит релаксация ансамбля возбужденных электронов, образованного под действием лазерного импульса. Этот процесс релаксации является многоступенчатым и включает несколько последовательных этапов. В работе [128] показано, что наносекундные временные масштабы релаксации обусловлены замедленным фононным энергообменом на границе раздела, который продолжается до наносекунд и дольше. Это препятствует быстрому охлаждению электронов металлической наночастицы, нагретых лазерным импульсом. Поверхность наночастицы удерживает энергию локального нагрева, играя роль своеобразной адиабатической оболочки. В результате электроны в металлической НЧ сохраняют повышенную энергию длительное время, что связано с низкой температуропроводностью окружающей среды и ограниченным энергообменом между квазичастицами и молекулами на границе раздела.

Таким образом, исследовано переходное поглощение НЧ Au различного диаметра. Для этого был использован метод импульсного фотолиза с фотовозбуждением лазерными импульсами наносекундной длительности. Установлено, что полосы переходного поглощения НЧ Au, независимо от их диаметра, имеют максимум около 430–440 нм и демонстрируют тонкую спектральную структуру. Измеренная на длине волны 435 нм кинетика затухания переходного поглощения описывается моноэкспоненциальной зависимостью, а продолжительность поглощения уменьшается с сокращением среднего размера НЧ. 
3.2 Влияние диэлектрической проницаемости среды на переходное поглощение наночастиц Ag и Au 
В средах с разной диэлектрической проницаемостью ԑ свойства поглощения НЧ Ag и Au могут значительно изменяться из–за взаимодействия плазмонов (колебаний электронов на поверхности наночастиц) с окружающей средой. Диэлектрическая проницаемость ԑ, также известная как диэлектрическая константа, описывает способность материала пропускать через себя электрическое поле.
Когда свет попадает на НЧ, происходит возбуждение плазмонов в этих частицах. Резонансная частота же плазмонов зависит от формы, размера и материала НЧ, а также от оптических свойств среды. При изменении диэлектрической проницаемости окружающей среды, меняется электромагнитное поле вокруг НЧ, что влияет на её способность поглощать и рассеивать свет.

Таким образом, исследование переходного поглощения НЧ в средах с различной диэлектрической проницаемостью позволяет понять, какие физические и оптические процессы происходят в таких системах и как эти свойства могут быть использованы в различных приложениях, включая сенсорику, фотонику и медицинскую диагностику.

Переходное поглощение НЧ Ag в растворах с различным соотношением этанола и воды
Исследование переходного поглощения НЧ Ag в водно–этанольных растворах позволяет выявить влияние растворителя на динамику оптических процессов и структурные особенности НЧ. Различные соотношения растворителей влияют на локальную среду НЧ, что может менять характер их поглощения света и время жизни переходных состояний. В работе [130] на основе представления о межфазном микроконвективном теплообмене между поверхностью НЧ металла и молекулами среды было показано, что кинетика переходного поглощения плазмонных НЧ определяется скоростью теплообмена между горячими электронами НЧ и молекулами растворителя. 

В данной части диссертационного исследования было изучено стационарное и переходное поглощение НЧ Ag, синтезированных методом лазерной абляции в коллоидных растворах с различными коэффициентами диэлектрической проницаемости и теплообмена. Для этого были выбраны водно–этанольные смеси. Для воды данные коэффициенты составляют 0,598 Вт/(м·К) и 81 Вт/(м·К), а для этанола – 0,169 Вт/(м·К) и 24 Вт/(м·К).

НЧ были изначально синтезированы в чистом этаноле, при этом их концентрация составила в исходном растворе C=3,7·10⁻10 моль/л. Средний диаметр НЧ равен 29,3 ± 8,6 нм. Для приготовления дисперсий использовали 0,75 мл исходного раствора на 3 мл общего объема образца. Соотношения этанола и воды в растворах были следующими: 1:0 (чистый этанол), 1:2 (0,5:1), 1:1, 2:1 (1:0,5) и 0:1 (чистая вода). Этот эксперимент позволил исследовать влияние различного соотношения растворителей на оптические свойства НЧ Ag. 
Спектры стационарного и переходного поглощения НЧ Ag в растворах с различным соотношением этанола и воды, представлены на рисунке 3.5 и в таблице 3.1
Измерения показали (рисунок 3.5а), что для различных соотношений этанол–вода максимум стационарного поглощения НЧ Ag приходится на 396 – 402 нм. Максимумы полос поглощения НЧ Ag батохромно смещаются в зависимости от состава раствора. Это смещение может быть связано с изменениями в диэлектрической среде вокруг НЧ, так как изменение состава растворителя (соотношение Eth:H2O) влияет на поляризуемость электронного облака НЧ металла, как показано в ур. (3.1), и, соответственно, на частоту её плазмонного резонанса.
[image: image43.png]0,09

0,08

Ethanol-H,0
0,07

0,06

0,05

0,04

350 400

anm 450 500 550



[image: image44.png]0,030 4

00154 7

A0D

F-=0.000ns
I+ —40.000 ns
—+—80.000 ns
—+—120.000 ns|

|-+ —16.400 ns





а






                        










b
Рисунок 3.5 – Спектры стационарного поглощения НЧ Ag (а),
в растворах и b – переходного поглощения НЧ Ag с различным соотношением этанола и воды
Спектры переходного поглощения были измерены при длине волны возбуждения λв=355 нм. Кинетики были зарегистрированы при λрег=380 нм с корректировкой на рассеянное излучение в растворе. 
Таблица 3.1 – Данные о параметрах стационарного и переходного поглощения НЧ Ag в растворах с различным соотношением этанола и воды
	Eth–H2O
	λmax, нм
	D
	λmax, нм
	ΔOD
	τ1, нс
	τ2, нс

	
	Стационарное поглощение
	Переходное поглощение

	1:0
	396
	0,064
	375
	0,077
	26,6
	107

	1:0,5
	402
	0,084
	378
	0,070
	26,2
	100

	1:1
	400
	0,073
	380
	0,040
	24,5
	–

	0,5:1
	402
	0,073
	383
	0,030
	25,8
	–

	0:1
	402
	0,090
	385
	0,018
	20,2
	–


Положение полосы переходного поглощения НЧ Ag гипсохромно сдвинуто относительно спектра стационарного поглощения. При этом тонкая структура спектров переходного поглощения НЧ Ag, проявляющаяся в осцилляции амплитуды сигнала поглощения, сохраняется (рисунок 3.5b). Максимум спектра переходного поглощения сдвигается в красную область длин волн с ростом доли воды в растворе. Это может быть связано с более выраженными взаимодействиями НЧ с молекулами воды, приводящими к понижению энергии «горячих» электронов в НЧ металла. 

Последнее предположение подтверждают и данные кинетики, где максимальная оптическая плотность переходного поглощения ΔOD наблюдается для раствора НЧ в этаноле (рисунок 3.6). При добавлении воды она падает в 2,5 раза. Максимальное уменьшение амплитуды переходного поглощения было зарегистрировано в растворах НЧ Ag в воде. В присутствии молекул воды длительность переходного поглощения НЧ Ag значительно сокращается – с 107 нс до 20,2 нс. В преимущественно этанольных растворах (1:0 и 1:0,5) кинетика релаксации возбужденных электронов описывается двухэкспоненциальным выражением. Значения τ1 равно 26 нс, а τ2 составляет 107 нс и 100 нс, соответственно, для соотношений 1:0 и 1:0,5. При равном соотношении этанола и воды (1:1) долговременная компонента почти полностью исчезает. В целом можно отметить, что с ростом доли воды в образцах длительность переходного поглощения НЧ Ag уменьшается почти в 5,3 раза. 
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Рисунок 3.6 – Кинетика переходного поглощения НЧ Ag 
в растворах с различным соотношением этанола и воды 
Время жизни поверхностных плазмонов определяется процессом дефазировки электронов с характерной временной константой в диапазоне 10–100 фс. Это является начальной стадией многоступенчатой релаксации электронов в металлических наночастицах. Следующий этап включает электрон–электронное рассеяние, которое происходит в интервале от 100 до 1000 фс, обеспечивая термализацию электронов, то есть выравнивание их температур. На третьей стадии, длительностью от 1 до 10 пс, электроны рассеиваются на фононах, что приводит к тепловому равновесию между электронной подсистемой и решеткой металла [121, 130]. Таким образом, релаксационные процессы внутри наночастиц можно структурировать следующим образом:

1. Дефазировка плазмонных колебаний с образованием неравновесного состояния электронной подсистемы металла с энергией, запасенной ранее в плазмонных степенях свободы (модах). Вместо регулярных коллективных колебаний электронов по завершению этого этапа происходит несогласованное движение отдельных электронов с функцией распределения по импульсам, существенно отличающейся от равновесной функции распределения Ферми–Дирака. Колебания атомов решетки металла при этом могут оставаться равновесными и характеризоваться единой температурой T0Ph (phonon temperature).

2. Полная термализация электронного газа с установлением единой электронной температуры Te в металлических НЧ Ag. При этом Te >>T0Ph.

3.Термализация электрон–фононной системы НЧ металла, наступающая в результате рассеяния электронов на фононах решетки металла на временном масштабе 1–10 пс. Этот процесс приводит установлению единой температуры Te>T0>T0Ph как для электронов, так и для  фононов, которая все еще достаточно высока.

Часто процесс электрон–фононной релаксации описывается двухтемпературной моделью (ТТМ), учитывающей связь двух подсистем, характеризующихся двумя разными температурами. 
Теория, описывающая температурные изменения в динамике переходной полосы поглощения, утверждает, что с ростом начальной температуры электронов увеличивается время восстановления поглощения, как указано в работе [121, 130]. Оценки длительности релаксационных стадий, представленные в исследованиях [121, 130], сегодня широко признаны и активно применяются для интерпретации экспериментальных данных. Однако процесс охлаждения нагретой наночастицы в растворе является более сложным этапом по сравнению с предшествующими стадиями релаксации. Теплообмен на границе «частица–среда» включает не только фонон–фононные взаимодействия внутри решетки, но и столкновения между фононами металла и молекулами растворителя, а также взаимодействия между проводящими электронами и молекулами растворителя. Если кинетика переходного поглощения проявляется на временных масштабах порядка нескольких десятков наносекунд, это может указывать на сложности в энергообмене. Полученные данные свидетельствуют, что более длительное время релаксации возбужденных электронов для образцов с высоким содержанием этанола свидетельствует о замедлении тепловых процессов, связанными с тепловыми эффектами или релаксацией фононов, по сравнению со скоростью этих процессов в водной среде. В частности, уравнение теплопроводности для сферически–симметричного температурного поля u (r,t) внутри глобулярной наночастицы радиуса R можно записать в виде [131, 132].
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В данном случае решение краевой задачи (1–2) можно выразить в форме функционального ряда. Здесь U0 представляет собой установившуюся температуру в системе электрон–фононного взаимодействия наночастицы перед началом процесса теплообмена. Температура внешней среды т.е растворителя 
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 считается постоянной. a2 – коэффициент температуропроводности металла НЧ, т.е. отношение коэффициента теплопроводности 
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 к произведению «удельная теплоемкость на плотность»: [image: image53.png](cp)



. Параметр k определяется как отношение [image: image55.png]h /k



 коэффициентов теплообмена h «тело–среда» и теплопроводности k. 

Таким образом, решение краевой задачи (1–2) может быть записано в виде функционального ряда, позволяющего учитывать пространственно–временную динамику температуры в системе:
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где постоянные коэффициенты
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а собственные числа 
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 представляют собой положительные корни трансцендентного уравнения





















[image: image61.wmf]tg

1

n

n

R

R

Rk

l

l

=

-

.


















(3.5)

Заметим, что с позиций представленной математической модели время 
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 не имеет никакого отношения к временному параметру 
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 из таблицы 3.1
Аппроксимирующий экспериментальную кинетику долговременной (сотни наносекунд) параметр 
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 из таблицы 3.1 мог появиться в ходе обработки кинетической кривой как результат учета фоновой засветки образца, особенно заметной при высоких уровнях накачки. 

Зависимость решения уравнения (3.3) или его упрощенных вариантов от параметра k имеет сложную природу, поскольку этот параметр влияет на собственные числа
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, определяемые уравнением (3.1). Параметр k, введенный в рамках рассматриваемой модели, играет ключевую роль в описании энергообмена на интерфейсе. Он регулирует преобразование энергии фононов металлической решетки наночастицы в колебания и скачкообразные перемещения молекул растворителя. 

При низком значении k, связанном с затрудненным энергообменом, скорость релаксации неравновесной электрон–фононной системы существенно снижается. Это объясняется тем, что слабая теплопередача ограничивает способность НЧ эффективно обмениваться энергией с окружающей средой. Модельный подход, предполагающий микроконвективный механизм теплообмена между наночастицей и средой, упрощает использование граничного условия (3.2), вводя всего один постоянный параметр – температуру растворителя 
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непосредственно связаны с наблюдаемыми экспериментальными кинетиками переходного поглощения в НЧ, так как их временные зависимости отражают эволюцию плотности «горячих» электронов в НЧ. Таким образом, они могут быть сопоставлены с измеряемыми характеристиками.

Проанализируем кинетику, описываемую экспоненциальной асимптотической зависимостью:
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(3.6)

Учитывая малость параметра в предельном случае k→0. Тогда из (3.5) для наименьшего по модулю собственного числа получаем
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Для kR=0,005 (R=25 нм, k=2.10–4 нм–1) получаем из уравнения (3.7) 
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. Следует подчеркнуть, что точное численное решение уравнения (3.5) дает аналогичное значение, 
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, что подтверждает адекватность аналитической аппроксимации (3.7). При уменьшении параметра kR на порядок, т.е. до kR=0,00005 для серебряных частиц вычислено значение 
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=24,3 нс при R=25 нм и 
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=47,7 нс при R=35 нм, что хорошо согласуется с данными приведенными в таблице 3.1.
Таким образом, можно сделать вывод, что теоретическая модель демонстрирует хорошую корреляцию с экспериментальными результатами. В рамках этой модели тип растворителя учитывается только через удельный коэффициент теплоотдачи k. Коэффициенты теплопроводности и температуропроводности растворителя напрямую в модель не включаются.

Принимая во внимание, что коэффициент теплоемкости этанола (2,44 кДж/(кг·К)) почти в 1,7 раза меньше, чем для воды (4,18 кДж/(кг·К)), можно прийти к выводу, что скорость обмена тепловой энергией между поверхностью НЧ Ag и растворителем в водных средах будет выше. Это и объясняет более короткую длительность релаксации возбужденных электронов НЧ Ag в водных средах.
Переходное поглощение НЧ Au, полученных в коллоидных растворах с различными соотношениями воды и этанола.
Поскольку НЧ Au являются более привлекательными для практических приложений, то аналогичное исследование было проведено и для НЧ Au. 

НЧ были синтезированы методом лазерной абляции золотой пленки (толщина 30 нм) в спирте. Концентрация полученных НЧ составляла C=5·10–9 моль/л. Для приготовления исследуемых дисперсий использовалось 0,75 мл исходного раствора на 5 мл общего объема образца. Соотношение этанола и воды варьировалось следующим образом: 1:0, 1:1 и 0:1. Средний диаметр НЧ Au составил 48,2±14,3 нм. Спектры переходного поглощения НЧ Au в растворах с различным соотношением этанола и воды были измерены при λв=532 нм и λрег=435 нм. Максимум спектра стационарного поглощения НЧ Au в этаноле приходится на 536 нм. В растворах, с увеличением доли воды, наблюдается гипсохромный сдвиг максимума полосы поглощения на 532–536 нм, полуширина спектра при этом увеличилась с 182 нм (чистый этанол) до 210 нм (водный и этанольно–водный растворы). 

[image: image75.png]0,11

0,10

0,09

0,08

0,07

T
440

T
480

T
520

T T
560
A, nm

T
600

T
640

1
680



[image: image76.jpg]0.03 |——0.000 ns
——20.000 ns
——40.000 ns

0.02 [~ 60.000 ns|
[——80.000 ns}

0.01




а

























b
Рисунок 3.7 – Спектры стационарного (а), в растворах с различным соотношением этанола и воды; (b) - время–разрешенные спектры
переходного поглощения НЧ Au 
Для исследуемых образцов в переходном поглощении четко прослеживается тонкая структура спектра. Периодичность максимумов составляет 8 нм. 

Таблица 3.2 – Параметры стационарного и переходного поглощения НЧ Au в растворах с различным содержанием этанола и воды
	Eth–H2O
	λmax, нм
	D
	ΔOD
	τ1, нс

	1:0
	536
	0,088
	0,019
	61

	1:1
	534
	0,101
	0,012 
	38.1

	0:1
	532
	0,109
	0,010
	11

	
	
	
	
	


В спектрах переходного поглощения зарегистрированы 2 полосы поглощения. Полоса положительной полярности находится в диапазоне от 370 до 400 нм, а полоса отрицательной полярности – от 490 до 550 нм. При этом максимум отрицательной полосы совпадает с максимумом стационарного поглощения НЧ Au и связана с истощением основного состояния из–за перехода электронов на возбужденный уровень энергии.
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Рисунок 3.8 – Кинетики переходного поглощения НЧ Au, 
в растворах с различным соотношением этанола и воды 
На рисунке 3.8 представлена кинетика переходного поглощения НЧ Au в растворах с различными соотношениями этанола и воды. Наибольшим значением ∆OD обладает раствор НЧ Au на основе чистого этанола, что совпадает с данными для НЧ Ag.
Длительность переходного поглощения НЧ Au в этаноле равна 61 нс, тогда как для водной среды – 11 нм, т.е. скорость теплообмена между металлической НЧ и молекулами воды возросла в 5,5 раз по сравнению с этанолом. Полученные данные совпадают с характером изменений, полученных для НЧ Ag в водно–этанольных средах.

3.3 Переходное поглощение наноструктур ядро–оболочка Ag/SiO2
Также было изучено влияние окружающей среды на процесс релаксации возбужденных электронов в металлической наноструктуре. Исследования были проведены для наноструктур ядро–оболочка типа Ag/SiO₂. Наноструктуры были получены по методике работ, описанной в данной и в работах [131, 132]. В качестве ядра были использованы НЧ с диаметром от 25±3 нм, а толщина оболочки составляет 4±2 нм. Данные о размерах полученных наноструктур полученым методом DLS, СЭМ и ПЭМ микроскопии. Концентрация была равна 2·10–8 моль/л. 
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Рисунок 3.9 – Спектры стационарного (а) и переходного (b) 
поглощения наноструктур ядро–оболочка Ag/SiO2
На рисунке 3.9 показаны спектры стационарного и переходного поглощения наноструктур типа ядро–оболочка Ag/SiO₂, полученные при различных значениях дискретности регистрации (Δλ=5 нм или Δλ=1 нм). Максимум спектра стационарного поглощения приходится на 410 нм с плечом около 600 нм. Спектр переходного поглощения характеризуется двумя полосами с максимумами приблизительно на 315 нм и 390 нм. В диапазоне 380–500 нм появляется полоса истощения основного состояния НЧ Ag, что связано с просветлением коллоидного раствора НЧ при облучении его видимым светом.

График демонстрирует зависимость оптической плотности (ΔOD) от времени, позволяя отслеживать динамику поглощения после возбуждения при длине волны λвозб=355 нм. Время жизни первой компоненты уменьшается до τ₁=15,2 нс, тогда как время жизни второй компоненты увеличивается до τ₂=86,9 нс. При возбуждении на длине волны λвозб=532 нм кинетическая кривая описывается моноэкспоненциальным уравнением.

Кинетика переходного поглощения, зарегистрированная на длине волны 315 нм, описывается двухэкспоненциальным уравнением с временами жизни τ₁=15,2 нс и τ₂=86,9 нс (рисунок 3.10). В то же время, кинетика переходного поглощения на длинах волн 390 нм и 450 нм подчиняется моноэкспоненциальному закону с временами жизни τ=31 нс и τ=83 нс соответственно.
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Рисунок 3.10 – Кинетики переходного поглощения НЧ Ag/SiO2, зарегистрированные на λрег=315 и 450 нм.

Полоса переходного поглощения на 315 нм может быть обусловлена межзонным переходом или тепловым перераспределением электронов ниже уровня Ферми [133]. Тогда как поглощение около 390 нм возможно связана с зависящим от времени снижением равновесной температуры электронного газа, приводящим к нагреву решетки и, таким образом, приводящим к изменению формы полосы при более длительных временных задержках [134]. Следует напомнить, что возбуждение лазерным импульсом приводит к мгновенному неравновесному распределению электронов зоны проводимости в металлических наночастицах. Это неравновесное распределение затем быстро термализуется за счет рассеяния электронов металлического ядра на электронах оболочки, создавая новое равновесное распределение горячих электроноввокруг уровня Ферми.
Для интепретации экспериментальных данных используется модель затрудненного гетерофазного теплообмена на границе поверхность НЧ «металла–окружающая среда» [130]. Как было показано ранее, продолжительность переходного поглощения НЧ Ag в этаноле составляет τ1=26,6 нс и τ2=107 нс, а для наноструктур Ag/SiO2, τ1=15,2 нс и τ2=86,9 нс. По полученным данным видно, что в наноструктурах ядро/оболочка релаксация возбужденных электронов происходит быстрее. Это свидетельствует о более эффективном теплообмене между металлической НЧ и оболочкой SiO2, нежели с молекулами этанола. 
3. 4 Выводы по разделу
Исследовано переходное поглощение НЧ Au различного диаметра. Полосы переходного поглощения для НЧ Au как малого, так и большого диаметра имеют максимум около 430–440 нм и проявляют тонкую структуру спектра. Кинетика затухания переходного поглощения на 435 нм имеет моноэкспоненциальный вид. Длительность поглощения сокращается с уменьшением среднего размера НЧ. Наносекундная длительность переходного полощения НЧ Au является результатом затянутого релаксационного процесса в системе «интерфейс НЧ Au–молекулы растворителя» как проявление затрудненного теплообмена с окружающей средой.

Исследовано воздействие растворителя и окружающей среды на характеристики переходного поглощения наночастиц Ag и Au. Для интерпретации полученных данных использовалась математическая модель, описывающая замедление релаксационного процесса в коллоидной системе как результат затруднённого теплообмена с окружающей средой.
Показано, что более длительное время релаксации возбужденных электронов наночастиц металла в органическом растворителе указывает на замедление тепловых процессов, связанных с теплообменом или релаксацией фононов, по сравнению с аналогичными процессами в водной среде. Релаксация возбужденных электронов происходит быстрее в наноструктурах ядро/оболочка Ag/SiO2, нежели с молекулами этанола, что свидетельствует о более эффективном теплообмене между металлической НЧ и оболочкой SiO2.
На основании полученных данных можно сделать вывод, что изменяя окружающую среду можно влиять на время жизни релаксации возбужденных электронов в металлической НЧ. В свою очередь это позволяет прогнозировать величину плазмонного поля, возникающего вокруг металлической НЧ, что открывает возможность оптимизации взаимодействия в системе «свет–плазмонная НЧ–вещество».

4 Плазмонный эффект на СПОНТАННОМ И ВЫНУЖДЕННОМ ИЗЛУЧЕНИИ МЕРОЦИАНИНОВЫХ красителЕЙ
Мероцианиновые красители, характеризующиеся низким квантовым выходом флуоресценции [55, 96, 97], представляют особый интерес в исследованиях спектрально–люминесцентных свойств органических соединений. Благодаря своей чувствительности к полярности среды и длине полиметиновой цепи, они используются в качестве индикаторов микросреды и для изучения процессов переноса заряда [108]. Кроме того, эти красители находят применение в разработке органических полупроводников и фотопроводящих материалов, что открывает новые возможности в создании устройств органической электроники и оптоэлектроники.
Для улучшения качества генерации лазерного излучения как катионных полиметиновых красителей [108, 133], так и нейтральных мероцианиновых красителей [134, 135], необходимо изучить еще ряд вопросов. 
4.1 Исследование влияния НЧ Ag на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства растворов нейтральных мероцианиновых красителей.

Мероцианиновые красители обладают сложной и нежесткой структурой благодаря своей полиметиновой цепи. До недавнего времени исследования мероцианинов были несколько фрагментарными. Однако в последние годы в Институте органической химии Национальной академии наук Украины был проведен целенаправленный синтез и экспериментальное исследование спектрально–люминесцентных характеристик нескольких новых мероцианиновых красителей [136]. Однако для того, чтобы понять фотопроцессы, происходящие в мероцианинах, выявить закономерности и предсказать, как изменяются спектрально–люминесцентные свойства при структурных модификациях, важно использовать теоретические квантово–химические расчеты. Поскольку эти красители принадлежат к одному структурному типу, они служат идеальными объектами для изучения того, как изменения в электронной структуре гетероатомов и вариации длины полиметиновой цепи влияют на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства мероцианиновых красителей. Свойства вынужденного излучения напрямую определяются химической природой красителей. Поэтому были проведены работы по получению лазерной генерации ряда полиметиновых красителей в этанольных растворах. 
Проведено исследование влияния НЧ Ag на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства ПК в зависимости от их строения. Выбор данных красителей связан с тем, что отсутствует зарядовое взаимодействие между молекулами и НЧ Ag. 
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Рисунок 4.1 – Структурные формулы мероциониновых нейтральных красителей
Концентрация красителей в растворе была установлена на уровне 2·10-4 моль/л, и для измерений использовались кюветы с оптической толщиной 1 мм. Этот выбор концентрации был обусловлен тем, что именно при такой концентрации наблюдается генерация вынужденного излучения для красителя М2.
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Рисунок 4.2 – Нормированные спектры поглощения НЧ Ag (1), спектры поглощения (2, 4, 6) и флуоресценции (3, 5, 7) красителей М1 (2, 3), М2 (4, 5), М3 (6, 7) в этиловом спирте

Спектры поглощения НЧ Ag (кривая 1), а также спектры поглощения и флуоресценции красителей М1–М3 (кривые 2–7) представлены на рисунке 4.2. Полосы поглощения красителей расположены в диапазоне от 350 до 670 нм, а полосы флуоресценции – от 420 до 750 нм (таблица 4.1). Из–за высокой концентрации красителя в растворе (2·10-4 моль/л) спектры уширены по сравнению с аналогичными спектрами при концентрации 10-5 моль/л [137]. Наибольшее уширение наблюдается для спектра поглощения красителя М3. Спектр поглощения НЧ в этаноле, с максимумом на 414 нм, имеет ненулевую оптическую плотность (D) на всём диапазоне, где расположены спектры поглощения и флуоресценции красителей М1–М3. Это указывает на выполнение условий резонанса между спектром поглощения НЧ Ag и спектрами красителей М1–М3.
Таблица 4.1 – Спектрально–люминесцентные характеристики этанольных растворов красителей 
	Краситель
	λаmax, нм
	Δaλ1/2,нм
	fλmax, нм
	Δfλ1/2, нм
	ε, л/моль см (λabs мах)
	τfl, нс
	f *
	ω·1015, рад/с
	p, Д

	М1
	426
	52
	469
	68
	50000
	0,26
	0,93
	4,16
	9,4

	М2
	524
	87
	582
	50
	74000
	0,15
	0,97
	3,42
	10,7

	М3
	606
	139
	670
	45
	34000
	0,39
	1,30
	2,92
	13,3


* Cила осциллятора для молекул М1–М3 в этаноле была взята из работы [138] 

Добавление НЧ Ag в спиртовый раствор красителей не оказывает влияния на положение полос поглощения и флуоресценции, а также на их полуширины, независимо от концентрации НЧ в диапазоне от 3∙10–13 до 6∙10–12 моль/л.
С увеличением количества виниленовых групп в полиметиновой цепи красителей степень влияния ЛПР НЧ Ag увеличивается. Наибольшие изменения в D и Ifl наблюдается для красителя М3. Для красителя М1 изменения величин D и Ifl не более 11% от значений D и Ifl без НЧ Ag. 

Для красителя М2 изменения составляют 15% для оптической плотности и 20% для интенсивности флуоресценции, а для красителя М3 эти изменения достигают 35% и 45% соответственно (рисунок 4.4). Концентрации НЧ Ag, при которых наблюдается максимальное увеличение (D) и (Ifl), приведены в таблице 4.2.
Расчет относительных интегралов перекрытия (ИП) спектров поглощения растворов красителей М1–М3 со спектром поглощения НЧ Ag показывает, что величина интеграла перекрытия уменьшается от красителя М1 к красителю М2 и незначительно возрастает при переходе от красителя М2 к красителю М3. Если (ИП) взять равным 1 для красителя 1, то величина (ИП) для красителей М2 и М3 будут составлять 0,72 и 0,85 соответственно. Незначительный рост (ИП) спектров красителя М3 и НЧ Ag связан с уширением спектра поглощения, обусловленного агрегацией молекул (рисунок 4.3, значения Δaλ1/2 в таблице 4.1). 

Таблица 4.2 – Концентрация НЧ Ag с максимумами оптической плотности D и интенсивности флуоресценции Ifl красителей М1–М3
	Краситель
	СmaxAbs (НЧ Ag), моль/л
	СmaxEmis (НЧ Ag), моль/л

	М1
	1,5·10−13, 3·10−12
	3·10−12

	М2
	3·10−13, 4,5·10−12
	3·10−13, 3·10−12

	М3
	3·10−12
	10−12
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Рисунок 4.3 – Влияние концентрации НЧ Ag на оптическую плотность (1) и интенсивность флуоресценции (2) красителей М1 (a), М2 (b), М3 (c)

Интеграл перекрытия между спектрами флуоресценции красителей и спектром поглощения НЧ Ag имеет значение 1, 0,59, 0,59 для красителей М1, М2, М3 соответственно. Таким образом, наибольшее значение интеграла перекрытия наблюдается для спектров поглощения и флуоресценции красителя М1 со спектром поглощения НЧ Ag. Однако, наибольшие изменения величин оптической плотности (D) и интенсивности флуоресценции (Ifl) в присутствии НЧ Ag наблюдается для красителя М3. Из этого следует, что рост интеграла перекрытия спектров поглощения и флуоресценции красителя и спектра ЛПР НЧ Ag не обязательно приводит к росту влияния плазмонного эффекта на оптические свойства молекул красителя в растворе. 

Рост эффекта ЛПР НЧ Ag на поглощение и флуоресценцию в ряду красителей М1–М3 может быть связан с дипольным моментом перехода p, который возрастает в ряду М1–М3 (таблица 4.1). Это следует из модели вынужденных и спонтанных электродипольных переходов в органических молекулах происходящих вблизи металлических НЧ [55, 58, 139].
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Рисунок 4.4 – Спектры генерации красителя М2 в этиловом спирте без НЧ Ag (a) и при СAg=3·10–12 моль/л (b) при разных плотностях мощности накачки

Характер влияния НЧ Ag на квантовый выход и время жизни флуоресценции красителей зависит от химической природы красителя и концентрации НЧ в растворе. Изучены свойства вынужденного излучения этанольных растворов красителей М2, М3 в присутствии НЧ Ag. Для красителя М1 генерация вынужденного излучения не зарегистрирована. 
Данные о пороге генерации и полуширине спектра вынужденного излучения красителя М2 приведены в таблице 4.3. Для раствора красителя М2 при добавлении НЧ Ag (С=3·10–12 моль/л) наблюдается вынужденное излучение красителя с выраженным модовым составом (рисунок 4.4b). Вынужденное излучение было получено в области максимума полосы флуоресценции. При плотности мощности источника накачки ниже 170 МВт/см² наблюдается только спонтанная флуоресценция красителя с полушириной полосы Δλ1/2=35 нм (кривая 1 на рисунке 4.4b). Когда мощность источника накачки достигает 177 МВт/см², на фоне спектра флуоресценции появляется узкая полоса генерации лазерного излучения, и полуширина спектра излучения сокращается до Δλ1/2=24 нм. Спектр генерации имеет несколько пиков, количество которых зависит от плотности мощности лазерной накачки (кривые 2–4 на рисунке 4.4b). Увеличение плотности мощности источника накачки приводит к росту интенсивности полосы генерации и уменьшению ее полуширины. Сужение полосы излучения с увеличением интенсивности возбуждения указывает на преобладание вынужденного излучения над спонтанным, что свидетельствует о переходе системы в режим генерации. 
Понижение порога генерации для раствора красителя М2 в присутствии НЧ Ag (ΔPtr) составило 7 % от величины порога генерации красителя без НЧ. Для красителя М3 проведены аналогичные измерения. Результаты измерений приведены в таблице 4.3. Свойства вынужденного излучения раствора красителя М3 в присутствии НЧ Ag соответствует данным, приведенным в работе [135].
Таблица 4.3 – Основные генерационные характеристики и флуоресцентные свойства красителей М2, М3 в этаноле
	Краситель
	Ptr, МВт/см2
	Δλ1/2, нм
	φfl,
	τfl, нс

	М2
	186
	11
	0,008
	0,15

	М2 + НЧ Ag (3·10−12 моль/л)
	172,5
	5,8
	0.009
	0,15

	М3
	33,5
	2
	0,05
	0,37

	М3 + НЧ Ag (10−12 моль/л)
	26
	2
	0,05
	0,40


Добавление наночастиц Ag в раствор в концентрации 10–12 моль/л снижает порог генерации Ptr, красителя на 22 % по сравнению с Ptr, без НЧ Ag. Это снижение значительно превышает значение порога генерации Ptr, наблюдаемое для красителя М2 в присутствии НЧ Ag.

В целом изменение величины Ptr соответствует изменениям, наблюдаемым для оптической плотности, интенсивности флуоресценции и квантового выхода свечения красителей М2 и М3.
4.2 Плазмон – усиленная флуоресценция мероцианиновых красителей с различной сольватохромией
Важной особенностью мероцианиновых красителей, связанной с динамикой электронных состояний их молекул, является выраженная сольватохромия, т.е. сильная зависимость положения и формы полос поглощения и свечения от полярности растворителя. Это обуславливает их использование в качестве маркеров полярности среды, биологических меток, внутриклеточного рН, микровязкости различных сред [98], а также для биоимиджинга [140], детектирования агрегации биологических молекул [141]. Склонность мероцианиновых молекул к цис–транс изомеризаии обуславливает их применение для доставки малых лекарственных молекул [26]. 

Исследованные красители относятся к одному структурному типу, что позволяет сравнить влияние электронной структуры на изменение спектральных и люминесцентных свойств, а также особенности влияния плазмонного поля на электронные состояния красителей. Замена индольной концевой группы красителя М4 на более электронодонорный бензимидазольный мотив (красители М5 и М6) приводит к переходу от положительного к отрицательному сольватохромизму [105-110]. Сольватохромные диапазоны полос флуоресценции изученных мероцианиновых красителей значительно меньше по сравнению с их сольватохромизмом поглощения, причем контраст особенно резок для отрицательно сольватохромных красителей М5 и М6 [105-110]. Это указывает на гораздо большую электронную симметрию мероцианиновых хромофоров в возбужденном состоянии S1.

Признак сольватохромизма обусловлен изменением электрического дипольного момента молекулы при возбуждении. Красители, дипольный момент которых увеличивается при возбуждении из основного состояния S0 в возбужденное состояние S1, являются положительными сольватохромными. Аналогично, дипольный момент отрицательных сольватохромных красителей уменьшается при возбуждении. 

Известно, что скорость радиационного распада молекулы флуорофора прямо пропорциональна квадрату ее дипольного момента перехода, т.е. величина изменения дипольного момента перехода будет иметь заметное влияние на плазмон–усиленную флуоресценцию. Поэтому представляет интерес изучить влияние плазмонных НЧ на спектрально–люминесцентные свойства положительно и отрицательно сольватохромных мероцианиновых красителей. До настоящего времени плазмонные эффекты НЧ в зависимости от знака сольватохромии не исследовались.

Квантовый выход флуоресценции (φfl) молекулы в отсутствие НЧ может быть записан как: 
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(4.1)
где kr - константа скорости радиационного распада S1 состояния; knr является суммой константы скорости интеркомбинационной конверсии (ИКК) от S1 к триплетным состояниям Tn и константы скорости внутренней конверсии (ВК) из S1 в синглетное основное состояние S0.

В качестве объектов исследования были выбраны ПК мероцианинового ряда, структурная формула которых показана на рисунке 4.5. 
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Рисунок 4.5 – Структурные формулы сольватохромных красителей

Для исследования были подготовлены полимерные пленки с красителями, расположенные на поверхности стекла и на островковых пленках серебра. В качестве полимерной матрицы использовался поливинилбутираль (ПВБ) с концентрацией 7,5 масс % в этаноле. Концентрация красителя в полимерном растворе составляла 5∙10–5 моль/л. ОПС были получены на стеклянной подложке методом химического осаждения по методикам, изложенным в работах [142]. 
Спектры поглощения и флуоресценции красителей М4–М6 в диапазоне 400–800 нм, измеренные в этаноле, представлены на рисунке 4.6
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Рисунок 4.6 – Нормированные спектры поглощения (сплошные кривые) и флуоресценции (пунктирные кривые) красителей М4 (1), M5 (2), М6 (3), измеренные в растворах этанола (концентрация красителя составляет 10–5 моль/л)

Красители, дипольный момент которых увеличивается при возбуждении из основного состояния S0 в возбужденное состояние S1, являются положительными сольватохромными. Аналогично, дипольный момент отрицательных сольватохромных красителей уменьшается при возбуждении.

В этаноле максимум поглощения положительного сольватохромного красителя М4 находится на более длинных волнах, чем у отрицательных сольватохромных красителей М5 и М6 (таблица 4.4 и рисунок 4.6). В спектре поглощения красителя М4 отчетливо видна вибронная полоса на коротковолновом краю при 605 нм. 

Расчеты показывают, что колебательный режим в диапазоне 1400–1550 см⁻¹ возникает из–за колебаний полиметиновой цепи, которая вносит основной вклад в фактор Хуанг–Риса. Значение этого фактора (y) для перехода S0→S1 красителя М4 составляет 0,001, в то время как для красителей М5 и М6 оно равняется 0,01. 

Высокий коэффициент y свидетельствует о том, что этот колебательный режим, включая его обертоны, возбуждается с большей вероятностью для красителей М5 и М6, чем для красителя М4. Это приводит к более широкой полосе поглощения для красителей М5 и М6, в то время как спектры их флуоресценции не проявляют выраженной колебательной прогрессии.

Расчеты показывают, что все моды с энергиями в диапазоне 1000–1500 см–1 имеют значение y<0,01, что означает, что они не вносят существенного вклада в колебательную прогрессию, что также согласуется с выводами, сделанными в работе [143].
Рассчитанные энергии возбуждения состояния S1 согласуются в пределах 0,26 эВ с экспериментальными значениями для красителей М4–М6. Также рассчитано, что состояние T1 на 0,88 эВ ниже состояния S1 (рисунок 4.8). Рассчитанное значение <S1|Hso|T1> составляет всего 0,02–0,03 см–1, что приводит к небольшому kISC (S1→T1). Таким образом, постоянная скорости ИКК намного меньше, чем kIC (S1→S0) и kr (S1→S0), что означает, что основное тушение флуоресценции происходит за счет ВК.
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Рисунок 4.7 – Диаграмма Яблонского для красителя М4

Рассчитанное значение коэффициента скорости kr(S1→S0) оказалось в пределах одного порядка величины согласованным с экспериментальными данными, что свидетельствует о высокой степени достоверности теоретических расчетов. Более того, как расчетные, так и экспериментальные значения квантового выхода флуоресценции φfl демонстрируют хорошее соответствие, что подтверждает корректность выбранного метода оценки. Данные представлены в таблице 4.4, обеспечивая наглядное сравнение теоретических и экспериментальных результатов. Диаграмма Яблонского со всеми константами скорости для красителя М4 показана на рисунке 4.7.
Был исследован процесс внутренней конверсии (ВК) более подробно, поскольку он в основном отвечает за тушение флуоресценции. Расчеты показывают, что энергия возбуждения состояния S1 в значительной степени передается колебаниям связей C–H, которые отмечены белым цветом на рисунке 4.8 для красителя М4. Эти связи C–H также являются основными акцепторами энергии электронного возбуждения состояния S1 для красителей М5 и М6. Таким образом, можно ожидать, что добавление заменителей к этим позициям может уменьшить постоянную скорости ВК.

В полимерных пленках максимум полосы поглощения красителя М4 практически не сдвинулся, тогда как максимум полосы флуоресценции испытывает гипсохромный сдвиг. В этих же условиях полосы поглощения красителей М5 и М6 сместились в красную область спектра почти на ~ 80–95 нм, а максимумы спектров флуоресценции сдвинулись незначительно. 

Измерения показали (таблица 4.4), что в присутствии плазмонных НЧ ОПС наблюдается рост интегральной интенсивности флуоресценции красителей. При этом коэффициент увеличения интенсивности флуоресценции ISIF/Iglass больше для красителя М4 и равен 2,5. Для красителей М5 и М6 коэффициент увеличения интенсивности флуоресценции примерно одинаков и соотношение составляет 1,70–1,91.

Измерения показывают, что эффективность флуоресценции мероцианиновых красителей возрастает в присутствии плазмонных НЧ. 
НЧ Ag влияют на излучение и скорость возбуждения красителей [53]. Увеличение скорости эмиссии обычно приводит к сокращению времени жизни (τfl) состояния S1, что также наблюдается для изученных мероцианиновых красителей. 

[image: image94.jpg]



Рисунок 4.8 – Основные акцепторы связи S1 энергии процесса IC
для красителя М4 отмечены белым цветом

Механизмы и детали взаимодействия молекул флуорофоров с плазмонными наночастицами в настоящее время являются до конца не выясненными и требуют проведения дополнительных исследований, а также теоретического обоснования. В настоящем разделе представлен подход для оценки влияния плазмонного резонанса НЧ металлов на фотопроцессы в молекулах красителей, сочетающий экспериментальные данные, квантово–химические расчеты, а также электродипольное приближение взаимодействия НЧ металла и молекул органических красителей.

В случае расположения молекулы вблизи поверхности плазмонной НЧ, скорость радиационного распада возбужденного S1 состояния (kr, выражение 4.2) должна быть модифицирована. Изменения kr могут быть описаны в приближении диполь–дипольного взаимодействия между молекулой и НЧ с использованием диадической функции Грина [48, 58, 144]. Согласно этой теории, исходное электрическое поле напряженностью 
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 НЧ из–за поляризации её электронной плотности. Индуцированный дипольный момент может быть выражен как  произведение тензора поляризуемости (
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. Используя теорию Зоммерфельда–Друде [145, 146], может быть получено выражение 
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для сферических НЧ с радиусом Rнч [48, 147]:
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(4.3)
ω – угловая частота свободного хода (в Гц); γ – скорость затухания (столкновения электронов) (в с–1); и 
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 –  плазменная частота газа свободных электронов; e – заряд электрона, n0 – концентрация свободных электронов в расчете на единицу (m–3); m* – эффективная масса электрона; εm – эмиссионная диэлектрическая проницаемость среды, окружающей НЧ. Для молекулы вблизи НЧ общая напряженность электрического поля равна 
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 – диадическая функция Грина, которая в рамках электрического диполь–дипольного приближения может быть выражена как
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где 
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 является единичным двоичным тензором. Когда суммарное электрическое поле (
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 может быть записано в виде;
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где 
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 – дипольный момент перехода. Таким образом, 
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состоит из трех членов, где первым является kr в отсутствие НЧ, второй член зависит от 1/r6, а третий перекрестный член может быть положительным или отрицательным и зависит от 1/r3.

В большинстве предыдущих  работ предполагалось, что плазмонные эффекты не влияют на константы скорости внутримолекулярных безызлучательных электронных переходов, таких как kISC и kIC. Мы предполагаем, что это справедливо и в данном случае. Изменения kIC в результате плазмонных эффектов, по оценкам, значительно меньше, чем для kr. Увеличение kISC может происходить из–за эффекта тяжелых атомов, когда молекула находится близко к поверхности НЧ. 

На меньших расстояниях между поверхностью НЧ и молекулой (d<<Rнч) также происходят межмолекулярные безызлучательные переходы. Константа скорости передачи ktransfer может быть записана в виде:



















[image: image114.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

-

×

×

=

1

)

(

1

)

(

Im

3

)

(

2

3

2

w

e

w

e

d

c

p

transfer

k

h

r

.









(4.7)

Для больших расстояний ktransfer может быть записана в виде [48, 55, 58, 144]:
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(4.8)

Выражение (4.7) зависит от 1/r6, как и в случае резонансного механизма Фёрстера. Что касается 
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, то в выражении переноса появляются два члена с зависимостью 1/d3 и 1/d6. Тогда модифицированное уравнение (4.1) можно записать в следующее виде:
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(4.9)
Из выражения (4.9) видно, что φfl зависит от расстояния от НЧ до молекулы. Следовательно, в зависимости от свойств НЧ и молекулы, а также от расстояния между ними, φfl может быть больше или меньше, чем при отсутствии НЧ. Существующая теория позволяет определить расстояние от НЧ до молекулы, когда φfl является наибольшим. Чтобы иметь возможность применить настоящую теоретическую модель, необходимо установить значения для следующих параметров: RНЧ, εm, γ, n0 сферической НЧ, а также ω и 
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 молекулы.

Точные внутримолекулярные константы скорости без излучения представлены в таблице 4.4. Для оценки скорости[image: image120.png]k' (7)



, ktransfer и [image: image122.png]Pr1 (7)



 были приняты следующие значения: параметры Rнч, εm, γ, n0 составляли 47,3 нм, 3,5, 2,5∙1013 с–1, 5,78∙1013 м–3 для сферической НЧ Ag, соответственно. При расчете предполагалось, что дипольный момент перехода (
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) параллелен индуцированному дипольному моменту (
[image: image124.wmf]'

p

v

), чтобы упростить расчет с использованием уравнений (4.5) – (4.8). Эта ориентация также приводит к наибольшему плазмонному эффекту, как показано в [53, 111].

Экспериментальные результаты показали, что в полимерных пленках максимум полосы поглощения красителя М4 практически не сдвинулся, тогда как максимум полосы флуоресценции испытывает гипсохромный сдвиг. В этих же условиях полосы поглощения красителей М5 и М6 сместились в красную область спектра почти на ~80–95 нм, а максимумы спектров флуоресценции сдвинулись незначительно. 

Измерения показали (таблица 4.4), что в присутствии плазмонных НЧ ОПС наблюдается рост интегральной интенсивности флуоресценции красителей. При этом коэффициент увеличения интенсивности флуоресценции ISIF/Iglass больше для красителя М4 и равен 2,5. Для красителей М5 и М6 коэффициент увеличения интенсивности флуоресценции примерно одинаков и указанное соотношение составляет 1,70 – 1,91.
Таблица 4.4 – Рассчитанные и экспериментальные в этаноле (в скобках) энергии возбужденных (в эВ) состояний S1, рассчитанная энергия возбуждения состояния T1, рассчитанные значения <S1|Hso|T1> (SOCME в см1), рассчитанный переход электрического дипольного момента (p10 в отн.ед.) и рассчитанные константы скорости электронных переходов (в с–1) приведены для исследуемых красителей. Также приведены рассчитанные и измеренные квантовые выходы флуоресценции (φfl)

	
	Краситель М4


	Краситель М5


	Краситель М6



	E (S1)
	2.03 (1.77)
	2.03 (1.84)
	1.95 (1.77)

	E (T1)
	1.14
	1.27
	1.25

	<S1|Hso|T1>
	0.028
	0.021
	0.027

	<S1|d|S0>
	6.8
	6.8
	7.1 

	kr (S1→S0)
	4.5∙108(2.3∙108)
	2.0∙108(2.8∙108)
	4.0∙108(2.4∙108) 

	kISC (S1→T1)
	0.3∙100
	6.0∙100
	1.2∙101

	kIC (S1→S0)
	5.0∙108
	7.0∙108
	5.0∙108 

	φfl
	0.47 (0.35)
	0.22 (0.31)
	0.44 (0.25)


Таким образом, в присутствии SIF наблюдается почти двукратное увеличение яркости флуоресценции исследуемых мероцианиновых красителей. Эффект практически не зависит от знака их сольватохромизма. Были рассчитаны константы скорости [image: image126.png]k' (7)



 и ktransfer
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 для различных расстояний между поверхностью НЧ и красителем (рисунок 4.10). Расчеты показывают, что наибольшее увеличение [image: image131.png]Pr1 (7)



 красителей М4–М6 происходит на расстоянии 6–10 нм, где оно увеличивается в два раза, что это также согласуется с экспериментом и результатами, ранее сообщенными Anger и др. [53] и в работах [111, 119].

Разворот тренда [image: image133.png]Pr1 (7)



 происходит из–за конкуренции между [image: image135.png]k' (7)



 и ktransfer
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. На больших расстояниях (>100 нм) внутримолекулярные переходы, такие как kIC (S1→S0) and kr (S1→S0) определяют [image: image138.png]Prr (7)



. Для расстояний от 6 нм до 100 нм постоянная скорости [image: image140.png]k' (7)



 больше, чем скорость ktransfer
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, тогда как на коротких расстояниях (d<6 нм), ktransfer
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 приводящий к тушению флуоресценции с помощью НЧ. Когда молекула красителя близка к НЧ, константа скорости kISC (S1→T1) также может увеличиваться из–за эффекта тяжелого атома. 
Эффект ЛПР от НЧ увеличивает постоянную скорости излучения на один порядок, что согласуется с результатами, приведенными в работах [111, 148]. ЛПР может увеличивать или уменьшать [image: image146.png]k' (7)



 из–за перекрестного члена в выражении (4.9), поскольку плазмонные и оптические свойства металлических НЧ существенно зависят от диэлектрической проницаемости окружающей среды. Были выполнены расчеты [image: image148.png]Pr1 (7)



 используя разные значения εm и одинаковые значения для параметров γ и Rнч (то есть для одного вида НЧ). Полученные результаты показаны на рисунок 4.10, для небольших εm 3–8.5. перекрестный член 
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положителен. Однако при больших значениях εm, равен 18–80, плазмонный резонанс приводит к отрицательному эффекту, когда d находится между 20 и 40 нм, из–за отрицательного знака перекрестного значения. На более коротких расстояниях существует небольшая область, где эффект плазмонный резонанс положителен. Таким образом, высокие значения ɛm, как для этанола и воды, приводят к отрицательному эффекту ЛПР. 
Также экспериментально изучили влияние Ag НЧ на флуоресценцию красителей М4 и М5 в этаноле. НЧ со средним диаметром 55 ± 15 нм были получены методом лазерной абляции. Измерения показали, что плазмонное усиление флуоресценции составляет всего 3–5% в присутствии НЧ Ag с концентрацией ~10–13 моль/л.

Таблица 4.5 – Экспериментальные изменения интегральной интенсивности ISIF/Iglass, времени жизни флуоресценции [image: image151.png]SIF
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, квантовых выходов [image: image155.png]SIF
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 красителей М4–М6 на ОПС
	Краситель
	Iglass
	ISIF
	ISIF/Iglass
	[image: image159.png]SIF
T7
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	М4
	21.43
	53.58
	2.50
	0.88

	М5
	30.40
	51.96
	1.71
	0.85

	М6
	14.34
	27.45
	1.91
	0.89
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Рисунок 4.9 – Рассчитанная зависимость квантового выхода флуоресценции, усиленной плазмоном, от расстояния для красителей М4 (1), М5 (2), М6 (3)
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Рисунок 4.10 – Рассчитанная зависимость квантового выхода
усиленной плазмоном флуоресценции от расстояния для красителя М4
с использованием сред с относительной диэлектрической проницаемостью
Таким образом, была предложена теоретическая модель, позволяющая оценивать квантовый выход флуоресценции (φfl) красителей в присутствии плазмонных НЧ, используя характеристики системы «молекула–НЧ» и константы скорости внутримолекулярных переходов, рассчитанных с использованием квантово–химических методов. 
Предложенный подход был применен к мероцианиновым красителям с различными сольватохромными свойствами. Изучена зависимость плазмонных эффектов НЧ от признака сольватохромизма мероцианиновых красителей. Показано, что эффективность флуоресценции увеличивается примерно в два раза в присутствии плазмонных НЧ с одновременных сокращением времени жизни, что также наблюдается экспериментально. При рассмотрении констант скоростей [image: image165.png]k' (7)



 и ktransfer
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, рассчитанные значения φfl примерно в два раза больше, чем при отсутствии плазмонных НЧ. Расстояние между НЧ и красителем при этом равно 6–8 нм, что согласуется с результатами, ранее полученными в работах [53, 111, 119]. Наблюдаемый максимальный плазмонный эффект при ~10 нм до поверхности НЧ обусловлен конкуренцией между константами скорости [image: image168.png]k' (7)



 и ktransfer
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Продемонстрировано, что эффект ЛПР может увеличиваться или уменьшаться в зависимости от диэлектрической проницаемости (εm) окружающей среды. При малых значениях εm, равных 3 – 8,5, эффект ЛПР будет преимущественно положительным для процессов облучения красителя, тогда как при больших значениях εm, равных 18–80, эффект ЛПР незначителен. Это было подтверждено экспериментально путем измерения флуоресценции красителей М4 и М5 в этаноле, в котором интенсивность их флуоресценции увеличивалась всего на 3–5% в присутствии Ag НЧ.

4.3 Лазерная генерация мероцианиновых сольватохромных красителей в ближнем поле наночастиц серебра
В данном разделе рассматриваются результаты исследования влияния плазмонных НЧ Ag на генерационные свойства красителей (М4–М6) с различной сольватохромией. Анализ графиков позволяет выявить ключевые особенности, связанные с положительными и отрицательными сольватохромными свойствами красителей. Положительная сольватохромия характеризуется смещением максимума генерационного излучения genλmax в сторону больших длин волн при уменьшении энергии возбуждения. Это явление типично для красителей с сильными дипольными моментами, где взаимодействие с растворителем стабилизирует возбужденное состояние молекулы [149]. Отрицательная сольватохромия, напротив, проявляется в смещении genλmax в сторону меньших длин волн и характерна для систем с нейтральными или слабо дипольными молекулами. В этом случае основное состояние стабилизируется сильнее, чем возбужденное [150, 151]. 
Добавление НЧ Ag усиливает положительную сольватохромию за счет локального увеличения электромагнитного поля вблизи молекул красителя. Это приводит к понижению пороговой мощности Ptr и сужению спектральных линий, что в итоге повышает эффективность лазерной генерации.
Структурные формулы исследуемых красителей, при которых была получена генерация, показаны на рисунке 4.11. Для красителя М6 генерация вынужденного излучения не зарегистрирована.
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Рисунок 4.11 – Структурные формулы сольватохромных красителей

Для измерения спектральных и энергетических характеристик вынужденной люминесценции используется лазерная система SOLAR LQ – 215, блок схема которой приведена на рисунке 2.9 во втором разделе данной работы.

Концентрация  красителей в  растворе была постоянной и составляла 
10–4 моль/л. На рисунке 4.12 показаны значения genImax для красителя М4 без НЧ, где увеличение мощности возбуждения P приводит к росту интенсивности свечения. Максимум генерации genImax фиксируется при мощности P=56,05 МВт/см².
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Рисунок 4.12 – Спектры свечения раствора красителя М4

(С=10⁻⁴ моль/л) без НЧ при P: от 8,59 до 56,05 МВт/см2
При добавлении НЧ Ag (рисунок 4.13) наблюдается снижение пороговой мощности Ptr на 20%, что связано с усилением локального электромагнитного поля вокруг НЧ. Максимальная интенсивность генерации genImax достигается при меньшей мощности P=40,92 МВт/см². Кроме того, отмечается значительное сужение спектра излучения, при этом полуширина линии составляет Δλ1/2=3,28 нм.
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Рисунок 4.13 – Спектры свечения раствора красителя М4, 
(СAg=10–12 моль/л), при P: от 8,59 до 40,92 МВт/см
Таблица 4.6 – Влияние НЧ Ag на характеристики вынужденного излучения красителей М4 в этаноле

	Концентрация НЧ Ag, моль/л
	P, МВт/см2

	Δλ1/2, нм 
	maxλgen, нм

	С=10–4 без НЧ
	56,05
	4,38
	707

	
	40,92
	4,41
	

	
	38,21
	4,03
	

	
	21,33
	3,66
	

	
	12,10
	3,45
	

	
	8,59
	–
	

	С=10–12
	40,92
	3,28
	707



	
	38,21
	3,22
	

	
	21,33
	3,19
	

	
	12,10
	3,67
	

	
	8,59
	64
	


На рисунке 4.14 представлены спектры свечения раствора красителя М5 при C=10–4 моль/л, без добавления НЧ, в зависимости от мощности возбуждающего излучения. Длина волны свечения лежит в диапазоне от 670 до 730 нм, при P=85,2 МВт/см² имеет наибольшую интенсивность свечения с чётко выраженным пиком около 700 нм. С увеличением мощности возбуждения P интенсивность свечения genImax красителя возрастает, что подтверждает зависимость его светоизлучающих свойств от энергии возбуждающего света.
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Рисунок 4.14 – Спектры свечения раствора красителя М5
(С=10–4 моль/л), без НЧ, при P: от 3,6 до 85,2 МВт/см2
На рисунке 4.15 показаны изменения характеристик при добавлении НЧ Ag с концентрацией С=10–13 моль/л. Наблюдается снижение пороговой мощности генерации Ptr, значительное увеличение интенсивности genImax свечения по сравнению с чистым красителем. Также отмечается сужение полуширины линии генерации Δλ1/2, что свидетельствует о повышении монохроматичности излучения и улучшении когерентных свойств лазера. Дальнейшие изменения при увеличении концентрации НЧ Ag до С=3·10–13 моль/л показывает (рисунок 4.16), снижение пороговой мощности генерации Ptr=24,8 МВт/см². Это связано с усилением плазмонного резонанса за счёт более высокой концентрации НЧ, что приводит к значительному локальному усилению электромагнитного поля вблизи молекул красителя и способствует более эффективной генерации излучения [1].
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	Рисунок 4.15 – Спектры свечения раствора красителя М5, (СAg=10–13 моль/л), при P: от 14,5 до 85,2 МВт/см2
	Рисунок 4.16 – Спектры свечения раствора красителя М5, (СAg=3·10–13 моль/л), при P: от 14,0 до 83,7 МВт/см


С увеличением мощности возбуждающего излучения интенсивность свечения существенно возрастает, достигая максимума при мощности P=83,7 МВт/см². При плотности мощности P=76 МВт/см² наблюдается сужение значения Δλ1/2 до 5,25 нм.

Таблица 4.7 – Влияние НЧ Ag на характеристики вынужденного излучения красителя М5 в этаноле 
	Концентрация НЧ Ag, моль/л
	P, МВт/см2

	Δλ1/2, 

нм 
	genλmax, нм

	С=10–4 без НЧ
	85,2
	5,53
	695

	
	75,7
	5,63
	

	
	63
	5,66
	

	
	14,5
	165
	

	
	3,6
	277
	

	С=10–13
	85,2
	5,41
	694

	
	75,7
	5,35
	

	
	63
	5,16
	

	
	14,5
	4,52
	

	С=3·10–13
	83,7
	5,48
	694

	
	76,0
	5,25
	

	
	50,1
	5,35
	

	
	23,0
	162
	

	
	14,0
	196
	


Присутствие НЧ Ag снижает пороговую мощность для вынужденного излучения красителя М5 при концентрации С=3·10–13 моль/л, достигая значения P=24,8 МВт/см². Это обусловлено усилением локального электромагнитного поля вокруг НЧ, что уменьшает необходимую энергию для инверсии населенности молекул красителя и генерации вынужденного излучения. В условиях присутствия НЧ Ag при концентрации С=10–13 моль/л полуширина линии составляет Δλ1/2=5,41 нм при высокой мощности P=85,2 МВт/см². 
4.4 Выводы по разделу:

На основании результатов приведенных в 4 разделе можно сделать следующие выводы: 

Исследовано влияние НЧ Ag на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства этанольных растворов винилогического ряда нейтральных мероцианиновых красителей. Добавление НЧ Ag в растворы с красителями приводит к росту оптической плотности D и интенсивности флуоресценции Ifl молекул красителей. С удлинением полиметиновой цепи увеличивается влияние НЧ Ag на значения D и Ifl. При этом спектральное перекрытие между НЧ Ag и мероцианинами уменьшается. Предложено, что характер влияния НЧ Ag на оптические свойства растворов красителей может быть связан с ростом величины электронного дипольного момента перехода из основного в первое возбужденное состояние при увеличении длины полиметиновой цепи. Измерены квантовые выходы и времена жизни флуоресценции красителей в присутствии НЧ Ag. Добавление НЧ Ag в этанольные растворы мероцианиновых красителей приводит к понижению порога генерации Ptr вынужденного излучения красителей. Уменьшение величины Ptr соответствует изменениям, наблюдаемым для величин D, Ifl и квантового выхода свечения красителей.

Экспериментально и теоретически изучен эффект локализованного плазмонного резонанса (ЛПР) системы, состоящей из высокодиполярного мероцианинового красителя и НЧ Ag. Расчеты показывают, что основными каналами дезактивации самого низко возбужденного синглетного состояния исследованных мероцианиновых красителей являются внутренняя kIC(S1–S0) и флуоресценции kr(S1→S0). Переход с интеркомбинационной конверсий (ИКК) имеет низкую вероятность из–за большой разницы в энергии между синглетным и триплетным уровнями. В присутствии плазмонных НЧ квантовый выход флуоресценции увеличивается в два раза согласно как эксперименту, так и вычислениям. Рассчитанные значения φfl при учете изменений в kr(S1→S0) и константа скорости переноса энергии (ktransfer) от красителя к НЧ также была в два раза больше на расстояниях 6–8 нм между НЧ и молекулой красителя. Мы также обнаружили, что плазмонный эффект может быть увеличен или уменьшен в зависимости от значения диэлектрической проницаемости окружающей среды.

Присутствие НЧ Ag в этанольных растворах с красителями М4 и М5 приводит к плазмонному усилению генерации вынужденного излучения красителей. Для красителя М4 наблюдается понижение Ptr на 20%, тогда как для М5 на 9,8%. 

Исследование показало, что при положительной сольватохромии наблюдается увеличение длины волны генерационного излучения maxλgen при уменьшении энергии возбуждения. Это явление характерно для красителей с сильными дипольными моментами, таких как краситель М4. Добавление НЧ Ag усиливает положительную сольватохромию за счёт локального увеличения электромагнитного поля вблизи молекул красителя. При концентрации НЧ Ag C=10–13 моль/л наблюдалось снижение пороговой мощности генерации до более низких значений Ptr=24,8 МВт/см² и интенсивность свечения при этом увеличилась в 2 раза по сравнению с предыдущей концентрацией, а полуширина линии генерации равнялась Δλ1/2=3 нм.

При отрицательной сольватохромии, напротив, происходит уменьшение maxλgen, что свойственно системам с нейтральными или слабодипольными молекулами. Однако в случае красителя М5 добавление НЧ Ag существенно влияет на его спектральные и генерационные характеристики.





5 ВЛИЯНИЕ ПЛАЗМОННОГО ЭФФЕКТА НА ФОТОПРОЦЕССЫ ИНДОПОЛИКАРБОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ
5.1 Влияние плазмонных НЧ Au на спектрально-флуоресцентные свойства индополикарбоцианиновых красителей
В данном разделе представлены результаты исследования влияния плазмонных НЧ Au на поглощение и флуоресценцию молекул с закономерно изменяющейся химической структурой. В настоящее время исследованию взаимодействия ПК с плазмонными наноструктурами уделено значительное число работ [152–156] ввиду возможности закономерного изменения их фотофизических свойств от их химического строения, что во многом обуславливает эффект усиления люминесценции под действием плазмонов, и приложения этого класса красителей в фотодинамической терапии и биоимиджинге различных клеток, а также для создания светоизлучающих сред в ближнем ИК диапазоне.
В качестве объектов исследования выбран винилогический ряд катионных симметричных индополикарбоцианиновых красителей К1–К3:
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Рисунок 5.1 – Структурные формулы индополикарбоциониновых красителей
Подробное описание их спектрально–люминесцентных характеристик показано в работе [55]. Концентрация красителей К1, К2 и К3 в растворах составляла 10–5 моль/л, а концентрация НЧ Au варьировалась в диапазоне от 6·10–14 до 10–11 моль/л. В качестве растворителя использовали 96%-ный этанол, очищенный согласно методике из работы [157].
НЧ Au в этиловом спирте были получены методом абляции второй гармоникой твердотельного лазера Nd:YAG по методике, описанной в работе [130]. Концентрация НЧ Au составляет СAu=8·10⁻10 моль/л. Средний диаметр НЧ составляет 19 ± 4 нм.

Спектры поглощения и флуоресценции образцов регистрировались с использованием спектрометров Cary300 и Eclipse (Agilent), соответственно. Времена жизни флуоресценции красителей определялись методом временной корреляции одиночных фотонов (TCSPC) с использованием системы TCSPC (Becker & Hickl) при длинах волн возбуждения 488, 532 и 640 нм для красителей К1, К2 и К3 соответственно. Обработка данных затухания флуоресценции осуществлялась с использованием программного обеспечения SPCImage (Becker & Hickl, Германия) в соответствии с методологией, описанной в работах [112]. Все измерения проводились в кюветах с длиной оптического пути 1 см при комнатной температуре.

Квантовый выход флуоресценции определялся абсолютным методом с использованием интегрирующей сферы AvaSphere 30-REFL и спектрометра AvaSpec-ULS2048 (Avantes) подробнее описанной в работе [108].

Максимумы полос поглощения и флуоресценции для этих красителей следующие: для К1 – 545 и 560 нм, для К2 – 638 и 655 нм, для К3 – 743 и 775 нм.
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Рисунок 5.2 –Спектры поглощения (1, 2, 4, 6) и флуоресценции (3, 5, 7) 
НЧ Au (1), К1 (2, 3), К2 (4, 5) и К3 (6, 7) (а); 
Спектры поглощения и флуоресценции К2 в присутствии НЧ Au различной концентрации, моль/л (b): 
1 – 0; 2 – 6·10–14; 3 – 6·10–13; 4 – 10–12; 5 – 3·10–12 
Полоса поглощения НЧ Au в этаноле достигает максимума около 526 нм. Как показано на рисунке 5.2, спектры поглощения НЧ Au существенно перекрываются со спектрами поглощения и флуоресценции красителя К1. Однако по мере перехода от красителя К1 к К3 степень этого перекрытия значительно уменьшается.

Результаты измерений плазмонного эффекта НЧ Au на спектрально–люминесцентные характеристики исследуемых полиметинов представлены в таблице 5.1. Здесь: D и I – оптическая плотность и интенсивность флуоресценции красителей на максимуме полосы поглощения и флуоресценции, соответственно; τfl – среднее время жизни флуоресценции; I/I₀–коэффициент усиления или ослабления флуоресценции, который определяется как отношение интенсивности флуоресценции с НЧ Au к интенсивности без них.

Прирост интенсивности флуоресценции увеличивается в ряду от К1 к К3 и составляет 9%, 11% и 27% от исходного значения, соответственно (рисунок 5.2b). Это свидетельствует о том, что НЧ Au при удлинении полиметиновой цепи вызывают закономерное усиление флуоресценции в ряду К1–К3 при практически неизменной интенсивности поглощения. Время жизни флуоресценции τfl, полученное на основе измеренных кривых кинетики флуоресценции, для всех трех красителей не изменяется при наличии НЧ Au.
Таблица 5.1 – Спектрально–флуоресцентные характеристики этанольных растворов ПК 
	СAu, моль/л
	D
	I, r.u.
	I/I0
	τfl, ns
	φfl

	К1
	

	0
	0.67
	11.0
	–
	0.39±0.1
	0.050

	6·10–14 
	0.68
	11.3
	1.03
	0.39±0.1
	0.052

	6·10–13
	0.68
	12.0
	1.09
	0.39±0.1
	0.060

	10–12
	0.68
	11.7
	1.06
	0.39±0.1
	0.053

	3·10–12
	0.67
	10.5
	0.95
	0.39±0.1
	0.045

	10–11
	0.67
	10.0
	0.90
	0.38±0.1
	0.044

	К2
	

	0
	0.47
	11.7
	–
	1.00±0.1
	0.13

	6·10–14
	0.48
	12.0
	1.03
	1.00±0.1
	0.13

	6·10–13
	0.48
	12.2
	1.04
	1.00±0.1
	0.14

	10–12
	0.48
	13.0
	1.11
	1.00±0.1
	0.15

	3·10–12
	0.49
	12.8
	1.09
	1.00±0.1
	0.14

	10–11
	0.49
	12.0
	1.03
	1.00±0.1
	0.13

	К3
	

	0
	0.55
	18.0
	–
	1.12±0.1
	0.11

	6·10–14
	0.55
	20.0
	1.11
	1.12±0.1
	0.12

	6·10–13
	0.56
	21.0
	1.17
	1.12±0.1
	0.13

	10–12
	0.56
	22.8
	1.27
	1.12±0.1
	0.14

	3·10–12
	0.57
	19.0
	1.06
	1.12±0.1
	0.12

	10–11
	0.55
	18.0
	1.00
	1.12±0.1
	0.11


Одной из причин постоянства времени флуоресценции τfl в наших экспериментах может быть то, что время жизни возбужденного состояния молекул красителя в основном определяется безызлучательными процессами, на которые НЧ не оказывают заметного влияния. Оценка воздействия металлических НЧ на безызлучательные переходы в молекулах красителей является сложной, но важной задачей, и она станет предметом наших дальнейших исследований.

Согласно данным исследованиям [55, 158], еще одной возможной причиной может быть обратный перенос энергии от плазмонных НЧ к молекулам красителя, который приводит к замедлению флуоресценции красителей [158]. Этот процесс способен компенсировать сокращение времени жизни флуоресценции за счет увеличения скорости излучения. Ключевым фактором для реализации обратного переноса энергии является значительное спектральное перекрытие полос поглощения молекул красителя и плазмонных НЧ, что наиболее ярко выражено для красителей К1 и К2.

Следовательно, усиление флуоресценции красителей увеличивается в ряду от К1 до К3, несмотря на снижение интеграла перекрытия спектров красителей со спектром НЧ Au в этом ряду (таблица 5.2). Это может свидетельствовать о наличии переноса энергии (FRET) от возбужденных молекул красителя к НЧ Au, эффективность которого пропорциональна интегралу перекрытия (таблица 5.2). Данное предположение подтверждается экспериментальными данными (таблица 5.1): при концентрации НЧ Au более 10–12 моль/л в растворе К1 наблюдается 10%–ное тушение флуоресценции, тогда как для красителей К2 и К3 интенсивность флуоресценции практически возвращается к исходному уровню. В целом, увеличение концентрации НЧ, выступающих в роли акцепторов энергии, приводит к тушению возбужденных молекул красителей и снижению интенсивности свечения.
Таблица 5.2 – Параметры красителей К1–К3 в присутствии НЧ Au: сила осциллятора (f), дипольные моменты перехода (pD,), коэффициент усиления флуоресценции (I/I₀), скорость флуоресценции (wsp), и скорость U (ω, r)
	Краситель
	Интеграл перекр. с НЧ Au, о.е.
	f
[138]
	pD, Кл·м
	INP/I0
	wsp0, c–1
	wsp, c–1
	wsp/wsp0
	U (ω|r),c–1

	
	сп. погл.
	сп. фл.
	
	
	
	
	
	
	

	К1
	51,18
	49,02
	1,13
	6,9∙10–27
	1,09
	2,3∙108
	3,5∙109
	15.2
	3,5∙1010

	К2
	38,00
	28,34
	1,33
	8,0∙10–27
	1,11
	2,1∙108
	2,7∙109
	12.9
	9,8∙108

	К3
	36,11
	11,23
	1,56
	9,3∙10–27
	1,27
	1,8∙108
	2,2∙109
	12.2
	8,2∙108


Распад электронно – возбужденного состояния молекулы красителя D в присутствии металлической НЧ может происходить по одному из конкурирующих каналов: через излучательный распад с испусканием фотона люминесценции определенной частоты; посредством безызлучательного переноса энергии от возбужденной молекулы красителя к металлической НЧ; либо через безызлучательную дезактивацию возбужденного состояния молекулы красителя. Ниже представлена оценка влияния металлической НЧ на дезактивацию возбужденной молекулы красителя как через радиационный распад, так и через перенос энергии к НЧ.

Когда плазмонная НЧ находится в ближней зоне к молекулам красителя, скорости всех трех каналов распада зависят от плазмона. Это учитывается через общий дипольный момент системы «наночастица–молекула», включающий вклад поляризованной НЧ [55, 58, 159]. В рамках данной модели скорость спонтанной эмиссии молекулы D на частоте ω на расстоянии r от центра НЧ описывается выражением (5.1) [55]:
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(5.1)
Здесь, pD – дипольный момент перехода молекулы; 
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aw
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 – тензор дипольной поляризуемости частицы, 
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 – диадическая функция Грина квазистатического поля дипольного источника.

Дипольные моменты перехода для исследуемых красителей были рассчитаны с использованием выражения для силы осциллятора по формуле (5.2) [179]: 
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(5.2)

Параметр pD возрастает в ряду красителей К1–К3 и составляет 6,9∙10–27, 8,04∙10–27 и 9,29∙10–27 Кл·м, соответственно (таблица 5.2). 

Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения от красителя к сферической изотропной металлической НЧ оценивался с использованием формулы (5.3) [55]:
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где [image: image187.wmf]m

e

 – диэлектрическая проницаемость среды на частоте перехода ω,  
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 – угол между векторами r и p, который был принят равным 0.

По модели была оценена скорость радиационного распада молекул красителя была рассчитана без металлических НЧ и в их присутствии, используя формулу 5.1. Дипольные моменты перехода определялись по формуле 5.2, ориентируясь вдоль длинной оси молекулы и вектора r. Для вычисления поляризуемости α (ω) применялись параметры модели Друде (ωpl – плазмонная частота и τ – время электронной релаксации) для Au из работ [180]
Результаты показали, что скорость спонтанной эмиссии молекул красителя без НЧ Au составляет 2,3·108, 2,1·108 и 1,8·108 с⁻¹ и для красителей К1–К3 соответственно. При добавлении НЧ Au скорость излучательного распада wsp увеличивается в 15 раз, причем наибольший прирост наблюдается для красителей К1 и К2 – в 12,9 и 15 раз соответственно.

Тогда как для красителя К3 скорость радиационного распада увеличилась только в 12,2 раза. Однако в эксперименте наблюдалось увеличение интенсивности флуоресценции в ряду исследуемых ПК в обратной последовательности – от К3 (на 27%) к К1 (на 9%). Это расхождение объясняется конкурентным эффектом безызлучательного переноса энергии от молекул ПК к НЧ Au. Как видно из таблицы 5.2 значения скорости U (ω, r)  убывают от красителя К1 к К3. 

Таким образом, видно, что для молекул с более высокими дипольными моментами перехода эффект плазмонного увеличения скорости излучения выше, чем для молекул с более низким значением дипольного момента перехода. Наибольший вклад в плазмон–усиленную интенсивность флуоресценции вносит именно этот фактор, превалируя над интегралом спектрального перекрытия между плазмонными НЧ и полосами поглощения красителя. Уменьшение интенсивности поглощения и тушение флуоресценции ПК при достижении некой критической концентрации металлических НЧ (в случае К1, при СAu выше 10–12 моль/л объясняется следующим образом. При такой концентрации НЧ металла молекулы красителя оказываются в непосредственной близости к НЧ, вплоть до прямого контакта. Это, вероятно, приводит как к ослаблению локальной напряженности поля НЧ, так и к возникновению процесса переноса энергии от возбужденных молекул красителя на НЧ металла. 
5.2 Плазмон–усиленное вынужденное излучение красителей с различной длиной полиметиновой цепи
Для определения генерационных свойств этанольных растворов винилогического ряда катионных симметричных индокарбоцианиновых красителей была подобрана концентрация красителей в растворе равной∙10–4 моль/л. Структурные формулы показаны на рисунке 5.1, данного раздела. Основная концентрация определялась как минимальная концентрация, при которой наблюдалась генерация вынужденного излучения для всех растворов красителей К1–К2–К3. НЧ Au в этиловом спирте были получены методом лазерной абляцией мишени – средний размер частиц Au составил 16 нм. 

Измерение свойств вынужденного излучения проводилось на установке, описанной на рисунке 2.9 во втором разделе данной работы. Длина активной среды в кварцевой кювете составляла 1 см. Плотность мощности накачки лазерного возбуждения варьировалась в диапазоне 14–112 МВт/см2.
На рисунках 5.3–5.4 представлены результаты исследования вынужденного излучения красителей К1, К2 в этаноле без НЧ. Присутствие НЧ Au в растворе с красителями К2 и К3 приводит к понижению порога генерации вынужденного излучения Ptr. Для красителя К1 также наблюдается уменьшение порога генерации, но оно незначительно. Снижение величины Ptr соответствует изменениям, зафиксированным в интенсивности флуоресценции и квантовом выходе свечения красителей К2 и К3.

Влияние НЧ Au на свойства вынужденного излучения красителя К3 отличается от эффектов, наблюдаемых для красителей К1 и К2. В растворе с красителем К3 генерация вынужденного излучения сопровождалась небольшим смещением максимума спектра в сторону более коротких волн, что указывает на гипсохромный сдвиг при уменьшении плотности энергии. Такая картина характерна для ПК, которые способны генерировать вынужденное излучение в двух спектральных диапазонах за один моноимпульс накачки, что связано с вынужденными переходами как в стабильных молекулах, так и в нестабильных фотоизомерах [160, 161].
Для раствора красителя К1 без НЧ при плотности мощности накачки ниже 48,82 МВт/см² наблюдается только спонтанная флуоресценция с полушириной спектра около 27 нм (рисунок 5.3, кривая 1). При достижении мощности 68 МВт/см² на фоне флуоресцентного спектра появляется узкая полоса вынужденного излучения, и полуширина спектра сужается до 4 нм. С увеличениемплотности мощности P интенсивность вынужденного излучения возрастает, а Δλ1/2 продолжает уменьшаться. Добавление НЧ Au в раствор усиливает интенсивность свечения по сравнению с чистым раствором красителя.
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	Рисунок 5.3 – Спектры свечения раствора красителя К1 (C=10-4 моль/л) без НЧ при P: от 48,8 до 112,00 МВт/см²
	Рисунок 5.4 – Спектры свечения раствора красителя К2 (C=10-4 моль/л) без НЧ при P: от 20,2 до 77,1 МВт/см²



Порог генерации вынужденного излучения для красителя К1 в отсутствие НЧ составляет 47 МВт/см². В присутствии НЧ этот порог снижается до 43 МВт/см², при этом ширина на полувысоте Δλ1/2 спектра генерации остается практически неизменной. Добавление НЧ Au в раствор красителя приводит к увеличению интенсивности излучения и сужению полосы генерации. Данные по интенсивности лазерной генерации и Δλ1/2 для красителя К1 при различных концентрациях НЧ Au представлены в таблице 5.3. Максимальная интенсивность генерации наблюдается при концентрации НЧ Au, равной 6·10-13 моль/л (рисунок 5.5). При достижении максимальной интенсивности вынужденного излучения положение максимума полосы остаётся неизменным, тогда как её полуширина сначала значительно уменьшается, а затем стабилизируется.
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	Рисунок 5.5 – Спектры свечения раствора красителя К1 (CAu=6·10-13 моль/л), при P:
от 47,3 до 107,6 МВт/см²
	Рисунок 5.6 – Спектры свечения раствора красителя К1 (CAu=3·10⁻¹² моль/л), при P: от 47,3
до 90,60 МВт/см²


Таблица 5.3 – Основные генерационные характеристики красителя К1 в присутствии НЧ Au
	Концентрация НЧ Au, моль/л
	P, МВт/см2
	Δλ1/2,нм 
	genλmax, нм

	К1 

	0
	112,00
	5,82
	606

	
	91,56
	5,49
	

	
	76,86
	4,50
	

	
	68,21
	3,36
	

	
	48,82
	27
	

	6·10–13

	107,64
	5,01
	606

	
	90,60
	4,86
	

	
	75,79
	4,56
	

	
	69,11
	3,45
	

	
	47,29
	25
	

	3·10–12
	90,60
	4,00
	606



	
	75,79
	3,54
	

	
	69,11
	3,57
	

	
	47,29
	23,5
	


При вынужденном излучении этанольного раствора красителя К2 с концентрацией С=10-4 моль/л и плотности мощности P=20,2 МВт/см² наблюдается спонтанная флуоресценция с максимумом спектра на 674 нм и шириной на полувысоте Δλ1/2=67 нм (рисунок 5.4). Добавление НЧ Au приводит к увеличению интенсивности флуоресценции красителя.
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	Рисунок 5.7 – Спектры свечения раствора красителя К2 
(CAu=3·10–12 моль/л), при плотностях мощности от 20 до 77,1 МВт/см²
	Рисунок 5.8 – Спектры свечения раствора красителя К2 
(CAu=6·10–13 моль/л), при плотностях мощности от 21 до 76,0 МВт/см²


Увеличение интенсивности свечения раствора при добавлении НЧ Au относительно чистого раствора красителя составляет 1,5 раза, что приводит к изменению характеристик генерации при этих концентрациях, при той же мощности накачки по сравнению с раствором без НЧ. Полуширина полосы генерации Δλ1/2=2,12 нм, значительно уменьшается в присутствии НЧ Au, указывая на влияние плазмонного резонанса НЧ, который изменяет оптические свойства системы.
Порог вынужденного излучения для красителя К2 достигается в среднем на уровне 29 МВт/см2. Присутствие НЧ Au приводит к повышению интенсивности и снижению на 28% порога стимулированного красителем излучения. Уменьшение Ptr пороговой мощности для вынужденного излучения соответствует изменениям, наблюдаемым для систем с НЧ металлов, таких как НЧ Au [162].
Таблица 5.4 – Основные генерационные характеристики красителя К2 в присутствии НЧ Au
	Концентрация НЧ Au, моль/л
	P, Вт/см2 плотность мощности
	Δλ1/2, нм 
	genλmax, нм

	К2

	0
	77,1
	2,20
	674

	
	75,8
	2,18
	

	
	72,0
	2,26
	

	
	58,8
	2,39
	

	
	29,1
	2,21
	

	
	20,2
	67
	

	6·10–14
	77,1
	2,12
	674

	
	75,8
	2,21
	

	
	72,0
	2,22
	

	
	29,06
	2,29
	

	
	20,22
	45
	

	3·10–12
	77,1
	2,21
	674

	
	75,8
	1,98
	

	
	58,8
	2,20
	

	
	29,6
	2,12
	

	
	20,0
	96
	


Максимум спектра генерации сдвигается гипсохромно относительно максимума спектра спонтанной флуоресценции на 5 нм. Интенсивность также остаётся близкой к нулю, однако пороговое значение Ptr ниже, чем у K1 (Ptr=45 МВт/см2). Это связано с более эффективным взаимодействием молекул красителя и плазмонных НЧ, отсюда следует, что плазмонный эффект НЧ играет ключевую роль в улучшении характеристик K2. Для обоих красителей наблюдается характерное сужение спектральной линии с ростом интенсивности, что указывает на переход системы от спонтанного излучения к вынужденной генерации.
На рисунках 5.9–5.12 представлены зависимости характеристик генерации лазерного излучения от плотности мощности возбуждения P, МВт/см² при длине волны возбуждения λвозб=720 нм для красителя К3 при двух исследуемых концентрациях С=10–4 моль/л и С=10–13 моль/л, как для открытого, так и для закрытого резонатора. Зависимости включают параметры длины волны генерации λgen, интенсивности генерации genImax и полуширины полосы Δλ1/2.
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	Рисунок 5.9 – Спектры свечения раствора красителя К3 

(C=10-4 моль/л) без НЧ при плотностях мощности 

P: от 14,0 до 82,2 МВт/см²
	Рисунок 5.10 – Спектры свечения раствора красителя К3 без НЧ

(C=10-4 моль/л) при закрытом резонаторе и плотностях мощности P: от 29,8 до 82,2 МВт/см²
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	Рисунок 5.11 – Спектры свечения раствора красителя К3 (CAu=10–13 моль/л) при P: от 14,0 до 82,2 МВт/см²

	Рисунок 5.12 – Спектры при срыве свечения раствора красителя К3 (CAu=10–13 моль/л) при P: 

от 29,8 до 82,2 МВт/см²



Для закрытого резонатора при С=10–4 моль/л (рисунок 5.10) значения Δλ1/2 демонстрируют более выраженный разброс по сравнению с открытым резонатором, особенно при низких плотностях мощности Р=29,8 МВт/см². При СAu=10–13 моль/л, длина волны генерации genλmax остаётся близкой к 800 нм, однако Δλ1/2 имеет тенденцию к уменьшению при снижении мощности возбуждения. Основные характеристики генерации красителя К3 в присутствии НЧ Au при максимальных значениях излучения в режиме открытого и закрытого резонатора представлены в таблице 5.5.
Таблица 5.5 – Основные характеристики генерации красителя К3 в присутствии НЧ Au в режиме открытого и закрытого резонатора
	Концентрация красителя К3
	Режим
	P (МВт/см²)
	genλmax (нм)
	Δλ1/2 (нм)

	С=10–4 моль/л, без НЧ
	Открытый резонатор
	82,2
	796
	8,18

	
	Закрытый резонатор
	82,2
	796
	9,12

	С=10–13 моль/л,
с НЧ

	Открытый резонатор
	82,2
	798
	7,20

	
	Закрытый резонатор
	82,2
	798
	9,26


Данные эксперименты показывают, что параметры лазерной генерации красителя К3 сильно зависят от концентрации, конфигурации резонатора и мощности возбуждения. В закрытом резонаторе и при низких концентрациях СAu наблюдаются более значительные изменения в полуширине полосы, что может указывать на изменяющиеся механизмы взаимодействия лазерного излучения с активной средой. Основные причины увеличения разброса при низких плотностях мощности возбуждения: повышенная чувствительность к флуктуациям. При низких уровнях возбуждения флуктуации в плотности носителей или в показателе преломления могут привести к значительным вариациям в усилении и, следовательно, в выходной мощности. Кроме того, нелинейные оптические процессы [163] которые могут стабилизировать генерацию при высоких мощностях, менее выражены при низких плотностях мощности, что увеличивает разброс характеристик. Не менее важным фактором являются пороговые условия [106, 164] приближение к пороговым условиям генерации означает, что система находится на грани между спонтанным и вынужденным излучением, где малые изменения параметров оказывают большое влияние. 

С увеличением плотности мощности накачки интенсивность полосы генерации возрастает, и ее полуширина Δλ1/2 сужается. Сужение спектральной линии при увеличении интенсивности возбуждения означает, что вынужденное излучение преобладает над спонтанным, что указывает на переход системы в режим генерации [106, 164]. Порог генерации Ptr для раствора красителя К3 в присутствии НЧ Au снизился на 7% по сравнению с порогом для раствора красителя без НЧ.

5.3 Воздействие плазмонного резонанса на внутримолекулярные электронные переходы в молекулах полиметиновых красителей различной ионности

В настоящее время практически отсутствуют исследования, посвященные влиянию ионности красителя на эффективность его взаимодействия с плазмонными НЧ металлов. Однако поверхностный заряд металлических наночастиц может значительно влиять на поведение заряженных молекул красителя. При взаимодействии между плазмонной НЧ и молекулой красителя возникают электростатические дипольные взаимодействия, которые способны существенно изменять оптические и электронные свойства системы [13, 165, 166]
Сильное локальное электрическое поле, создаваемое плазмонными НЧ, изменяет свойства электронных состояний флуорофоров, влияя на скорости молекулярных переходов [13]. Логично предположить, что величина плазмонного эффекта должна зависеть от знака иона красителя. В качестве модельных соединений выбраны ПК с различной ионностью: 1 – катионный, 2 – анионный, 3 – нейтральный [138]:
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Рисунок 5.13 – Структурные формулы ПК различной ионности
Измерения спектральных характеристик проводились с использованием спектрофотометра и спектрофлуориметра (Agilent) для поглощения и  флуоресценции соответственно. Для определения времени жизни флуоресценции молекул ПК применялась TCSPC – система (Becker&Hickl). Возбуждение растворов осуществлялось лазерами с длительностью импульса в пикосекундном диапазоне и длиной волны 532 или 640 нм. Эксперименты выполнялись при комнатной температуре и нормальном атмосферном давлении. Для повышения точности результаты усреднялись после трёх и более повторений. В ходе работы были подготовлены этанольные растворы ПК с концентрацией С=10–5 моль/л для изучаемых красителей.

Методом лазерной абляции были получены НЧ Ag, их содержание в образцах ПК варьировалось от 5.10–13 до 10–12 моль/л. Средний радиус синтезированных НЧ Ag составлял 31±9 нм (рисунок 5.14а), они имеют сферическую форму (рисунок 5.14b). Зета–потенциал равен значению – 17,33 мВ (ZetaPALS, Brookhaven). 
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Рисунок 5.14 – a - Распределение по размерам и b- СЭМ–изображение НЧ Ag в этаноле
На рисунке 5.15а показаны полосы поглощения и флуоресценции красителей К1, Ан3 и М2 (кривые 1’, 2’ и 3’) без НЧ, а также спектр поглощения НЧ Ag (CAg=10–11 моль/л), с максимумом на 405 нм, который перекрывается с полосами поглощения и флуоресценции красителей. Кривые кинетики затухания флуоресценции для красителей К1 и Ан3 представлены на рисунке 5.15b.
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Рисунок 5.15 – а - Нормированные спектры поглощения (1, 2, 3, сплошные кривые) и флуоресценции (1’, 2’, 3’, пунктирные кривые) красителей К1 – (1, 1', синий), Ан3 – (2, 2’, красный), М2 – (3, 3’, зеленый) при С=10–5 моль/л без добавления НЧ и спектр поглощения НЧ Ag (черная кривая); b - кинетики затухания флуоресценции красителей К1 (1) и Ан3 (2)
Как показали измерения, в присутствии плазмонных НЧ не наблюдается изменения спектральных характеристик исследуемых ПК. Для красителей К1 и Ан3 величина их поглощательной способности (D) при добавлении НЧ Ag не изменилась (таблица 5.6, рисунок 5.16). Тогда как для нейтрального красителя М2 наблюдается прирост оптической плотности растворов почти на 18% (рисунок 5.16). Наблюдаемый рост оптической плотности может являться следствием увеличения скорости возбуждения и перехода молекул красителя М2 в S1–состояние. [53, 55].
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Рисунок 5.16 – Влияние СAg на оптическую плотность (D) (1, 2, 3, сплошные линии) и интенсивность флуоресценции (Ifl) (1’, 2’, 3’, пунктирные линии) красителей К1 – (1, 1', синий), Ан3 – (2, 2’, красный) и М2 – (3, 3’, зеленый)
Интенсивность флуоресценции всех красителей увеличивается при добавлении НЧ Ag (CAg=10–13 моль/л), что наиболее выражено для катионного К1 и анионного Ан3 красителя. Однако при дальнейшем увеличении концентрации НЧ Ag интенсивность флуоресценции снижается. Наибольший прирост интенсивности наблюдается для Ан3, а наименьший – для М2. Время жизни флуоресценции (τfl) почти не изменяется (таблица 5.6). Для нейтрального красителя М2 значительных изменений не было.
Таблица 5.6 – Спектрально–люминесцентные характеристики красителей К1, Ан3 и М2 при различных концентрациях НЧ Ag
	CAg, моль/л
	aλmax, нм
	D
	D/D0
	flλmax
нм
	I, r.u
	I/I0
	τfl, нс
	τ/τ0

	К1

	0
	546
	1.450
	1.000
	568
	280
	1.000
	0.290
	1.000

	1·10–13
	546
	1.440
	0.990
	568
	279
	1.000
	0.286
	0.986

	5·10–13
	546
	1.320
	0.910
	568
	292
	1.050
	0.287
	0.989

	1·10–12
	546
	1.330
	0.920
	568
	284
	1.020
	0.285
	0.983

	Ан3

	0
	540
	1.230
	1.000
	569
	287
	1.000
	0.253
	1.000

	1·10–13
	540
	1.170
	0.950
	569
	319
	1.110
	0.251
	0.992

	5·10–13
	540
	1.190
	0.970
	569
	295
	1.030
	0.250
	0.996

	1·10–12
	540
	1.180
	0.960
	569
	294
	1.020
	0.248
	0.988

	М2

	0
	525
	0.630
	1.000
	560
	157
	1.000
	0.245
	1.000

	1·10–13
	525
	0.720
	1.140
	560
	160
	1.020
	0.243
	0.992

	5·10–13
	525
	0.740
	1.180
	560
	159
	1.010
	0.241
	0.983

	1·10–12
	525
	0.600
	0.960
	560
	158
	1.000
	0.230
	0.938


Анализ полученных данных с использованием математической модели [55, 167] показал, что скорость флуоресценции ПК wsp0 без НЧ уменьшается в ряду красителей К1–Ан3–М2 (таблица 5.7). Поскольку скорость радиационного распада зависит от третьей степени частоты излучательного перехода ω, то наблюдаемая разница в величине скорости излучения wsp0 является следствием уменьшения значения частоты ω в ряду М2–Ан3–К1 (таблица 5.7). Однако для молекул К1 и Ан3 были получены большие значения дипольного момента перехода, что и обуславливает большее значение wsp0 для них. Это хорошо заметно и для зависимости плазмон–усиленной скорости флуоресценции wsp, где её значения убывают в ряду К1–М2–Ан3. Таким образом, значение дипольного момента перехода рявляется одной из основных, которая влияет на величину плазмонного воздействия НЧ металла на молекулу флуорофора. Расчеты показали, что максимальный прирост скорости радиационного распада молекулы флуорофора wsp/wsp0 наблюдается для нейтрального красителя и составляет 15,7 раз. Однако в связи с тем, что спектр полосы флуоресценции ПК  со спектром поглощения НЧ Ag имеет большое перекрытие, эффект усиления флуоресценции нивелируется процессом передачи энергии (FRET) от молекул красителя к НЧ металла.
Таблица 5.7 – Значения силы осциллятора f, дипольных моментов 
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, плазмон–усиленной скорости флуоресценции wsp, скорости флуоресценции без НЧ металла wsp0, и скорости U (ω, r)FRET от ПК к НЧ Ag
	Краситель
	pD
	I/I0
	wsp0, с–1
	wsp, с–1
	wsp/wsp0
	U(ω|r)

	К1 (катионный)
	11.70
	1.05
	2.30∙108
	3.50∙109
	14.90
	0.35∙109

	Ан3 (анионный)
	11.80
	1.11
	2.20∙108
	3.26∙109
	14.80
	0.24∙109

	М2 (нейтральный)
	10.70
	1.04
	2.10∙108
	3.30∙109
	15.70
	1.60∙109


Процесс FRET от молекул красителя к НЧ конкурирует с флуоресценцией [48, 55]. Скорость передачи энергии U(ω|r) для К1 и Ан3 в 5–6 раз меньше, чем для М2, что приводит к увеличению доли молекул, распадающихся через флуоресценцию. Несмотря на близкие значения wsp для красителей Ан3 и М2, у красителя Ан3 FRET к НЧ Ag минимален, что объясняет более высокий коэффициент усиления флуоресценции в эксперименте.
5.4 Выводы по разделу

Исследовано влияние НЧ Au на абсорбционные и флуоресцентные свойства катионных индополикарбоцианиновых красителей. Показано, что добавление НЧ Au увеличивает скорость радиационного распада при удлинении полиметиновой цепи. Оценка скоростей флуоресценции ПК, выполненная на основе модели электродипольного взаимодействия, показала, что в присутствии НЧ Au скорость излучательного распада молекул красителей увеличивается в 12–15 раз, особенно для более коротких молекул полиметинов. Наблюдаемая обратная зависимость прироста интенсивности флуоресценции объясняется конкуренцией между безызлучательным переносом энергии от молекул ПК к НЧ Au.
Исследовано, что при низких концентрациях НЧ Au (C=6⋅10−14 моль/л) генерационные свойства красителей становятся более предсказуемыми и стабильными. Это связано с оптимизацией взаимодействия между молекулами красителя и локальным полем НЧ. Для красителя К2 порог вынужденного излучения составляет в среднем Ptr=29 МВт/см2. Введение НЧ Au не только повышает интенсивность генерации, но и снижает пороговую мощность вынужденного излучения на 28%. Это снижение соответствует эффектам, характерным для систем с металлическими НЧ, включая НЧ Au. Кроме того, наблюдается гипсохромный сдвиг спектрального максимума генерации на 5 нм относительно максимума спонтанной флуоресценции, что связано с изменением межмолекулярных взаимодействий в присутствии НЧ.Эти результаты подтверждают, что оптимизация концентрации НЧ Au и плотности мощности возбуждающего излучения играет ключевую роль в улучшении лазерных характеристик индокарбоцианиновых красителей.
Установлено, что закрытая резонаторная система усиливает когерентность излучения, но приводит к большему разбросу характеристик, особенно при высоких плотностях мощности. В открытой же резонаторной системе характеристики генерации более стабильны, что делает её предпочтительной для изучения пороговых эффектов и систем с высокой вариабельностью оптических параметров. Эти различия подчёркивают необходимость учёта конфигурации резонатора при проектировании лазерных систем и интерпретации экспериментальных данных.

Изучено влияние НЧ Ag на внутримолекулярные процессы дезактивации электронно–возбужденного состояния в молекулах полиметиновых красителей с различной ионностью. Для катионного красителя К1 и анионного Ан3 присутствие НЧ Ag не изменяет оптическую плотность, в то время как для нейтрального красителя М2 наблюдается увеличение поглощательной способности на почти 18%. Обработка данных модели воздействия плазмонных НЧ на радиационные переходы показала, что плазмон–усиленные скорости излучательного распада уменьшаются в порядке нейтральный–катионный–анионный красители. Скорости передачи энергии от ПК к НЧ также следуют обратной последовательности: анионный–катионный–нейтральный ПК, что снижает количество молекул нейтрального красителя, распадающихся через флуоресценцию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Исследована динамика возбужденных электронов в НЧ Au различной геометрии. Полосы переходного поглощения имеют максимум в области 430–440 нм с тонкой структурой спектра. Кинетика затухания поглощения на 435 нм моноэкспоненциальна, а длительность поглощения сокращается с уменьшением размера НЧ. Наносекундная продолжительность переходного поглощения объясняется замедленным релаксационным процессом в системе «интерфейс НЧ Au–молекулы растворителя», вызванным затрудненным теплообменом с окружающей средой.

2. Изучено стационарное и переходное поглощение НЧ Ag в коллоидных водно–спиртовых растворах с различными коэффициентами диэлектрической проницаемости и теплообмена. Для воды данные коэффициенты составляют 0,598 Вт/(м·К) и 81 Вт/(м·К), а для этанола – 0,169 Вт/(м·К) и 24 Вт/(м·К). Полученные данные свидетельствуют, что более длительное время релаксации возбужденных электронов для образцов с высоким содержанием этанола свидетельствует о замедлении тепловых процессов, связанных с температурными эффектами или релаксацией фононов, по сравнению со скоростью этих процессов в водной среде. В случае НЧ Au, полученные данные совпадают с характером изменений для НЧ Ag в водно–этанольных средах. Исследовано воздействие растворителя и окружающей среды на характеристики переходного поглощения наночастиц Ag и Au. Для интерпретации полученных данных использовалась математическая модель, описывающая замедление релаксационного процесса в коллоидной системе как результат затруднённого теплообмена с окружающей средой.
3. Проведено исследование влияния НЧ Ag на спектрально–люминесцентные и генерационные свойства этанольных растворов нейтральных мероцианиновых красителей винилогического ряда. Добавление НЧ Ag увеличивает оптическую плотность D и интенсивность флуоресценции Ifl молекул красителей. С удлинением полиметиновой цепи эффект НЧ Ag на D и Ifl усиливается, что уменьшает спектральное перекрытие между НЧ и мероцианиновыми красителями. Предполагается, что это связано с ростом электронного дипольного момента перехода при увеличении длины полиметиновой цепи. Измерены квантовые выходы и времена жизни флуоресценции красителей в присутствии НЧ Ag. Добавление НЧ приводит к снижению Ptr, что соответствует наблюдаемым изменениям D, Ifl и φfl красителей.

4. Исследованы особенности плазмонного эффекта в полиметиновых красителях с различной сольватохромией. Показано, что эффективность флуоресценции увеличивается примерно в два раза в присутствии плазмонных НЧ с одновременных сокращением времени жизни, что также наблюдается экспериментально. При анализе констант скоростей 
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, рассчитанные значения квантового выхода флуоресценции φfl примерно в два раза больше, чем при отсутствии плазмонных НЧ. Расстояние между НЧ и красителем составляет 6–8 нм, что соответствует ранее полученным результатам, как нашими, так и другими исследовательскими группами. Максимальный плазмонный эффект, наблюдаемый при расстоянии около ~10 нм до поверхности НЧ, объясняется конкуренцией между константами скоростей 
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5. Установлено, что эффект ЛПР может увеличиваться или уменьшаться в зависимости от диэлектрической проницаемости εm окружающей среды. При малых значениях εm, равных 3–8,5 эффект ЛПР будет преимущественно положительным для процессов облучения красителя, тогда как при больших значениях εm, равных 18–80, эффект ЛПР незначителен. Это было подтверждено экспериментально путем измерения флуоресценции красителей М1 и М2 в этаноле, в котором интенсивность их флуоресценции увеличивалась всего на 3–5% в присутствии Ag НЧ.

6. Добавление НЧ Ag в этанольные растворы красителей М4 и М5 приводит к плазмонно–усиленной генерации их вынужденного излучения. Экспериментальные данные показали, что для красителя М4 пороговая мощность генерации Ptr снижается на 20%, тогда как для красителя М5 это снижение составляет 9,8%, что свидетельствует о значительном влиянии плазмонного резонанса НЧ на эффективность лазерной генерации в данных системах. Исследование показало, что при положительной сольватохромии уменьшение энергии возбуждения приводит к увеличению максимальной длины волны генерационного излучения maxλgen, что характерно для красителей с высокими дипольными моментами, таких как М4. В случае отрицательной сольватохромии наблюдается обратная тенденция: maxλgen уменьшается при снижении энергии возбуждения, что типично для молекул с нейтральными или слабыми дипольными моментами. Для красителя М5, изначально демонстрирующего слабую сольватохромию, добавление НЧ Ag существенно изменяет его спектральные и генерационные характеристики. При увеличении концентрации НЧ Ag пороговая мощность генерации снизилась до Ptr=24,8 МВт/см², интенсивность генерационного излучения удвоилась по сравнению с системой с более низкой концентрацией НЧ, а полуширина линии генерации составила Δλ1/2=3 нм.
7. Проведено исследование влияния НЧ Au на абсорбционные и флуоресцентные свойства катионных симметричных индополикарбоцианиновых красителей. Установлено, что добавление НЧ Au в растворы этих красителей приводит к увеличению скорости радиационного распада возбужденных молекул при удлинении полиметиновой цепи индополикарбоцианинов. Расчет скоростей флуоресценции красителей на основе модели электродипольного взаимодействия показал, что присутствие НЧ Au приводит к росту скорости излучательного распада молекул красителей в 12–15 раз. Этот эффект наиболее выражен для молекул с более короткими полиметиновыми цепями. Наблюдаемая обратная зависимость увеличения интенсивности флуоресценции объясняется конкурирующим эффектом безызлучательного переноса энергии от молекул красителя к НЧ Au.
8. Исследованы генерационные свойства индокарбоцианиновых красителей и было установлено, что введение плазмонных НЧ существенно улучшает их лазерные характеристики. НЧ Au снижают порог генерации, увеличивают интенсивность вынужденного излучения и сужают спектральную линию. Эти эффекты наиболее выражены для красителей с длинной полиметиновой цепью К2 и К3, что связано с более эффективным взаимодействием молекул красителя с плазмонным резонансом. Исследование показало, что конфигурация резонатора оказывает существенное влияние на характеристики лазерного излучения. В закрытых резонаторных системах наблюдается усиление когерентности излучения, что выражается в сужении спектральной линии до ширины λ1/2 и увеличении максимальной интенсивности генерации maxIgen. Однако такие системы характеризуются повышенным разбросом параметров, особенно при низких плотностях мощности возбуждения. Это связано с неоднородным распределением электромагнитного поля внутри резонатора, что усиливает чувствительность системы к вариациям условий накачки. В открытых резонаторных системах характеристики генерации отличаются большей стабильностью благодаря снижению влияния резонаторных мод на процессы усиления и излучения. Такие системы особенно предпочтительны для изучения пороговых эффектов и анализа объектов с высокой степенью вариабельности оптических параметров, включая изменения показателя преломления и потерь в активной среде. 

9. Изучено влияние НЧ Ag на дезактивацию нижнего электронно–возбужденного синглетного состояния ПК различной ионности. Продемонстрировано, что оптическая плотность для катионного и анионного красителей не изменяется под действием плазмонного поля НЧ Ag. Тогда как для нейтрального красителя наблюдается увеличение поглощательной способности почти на 18%. Зарегистрировано уменьшение прироста интенсивности флуоресценции в ряду анионный–катионный–нейтральный красители при добавлении НЧ Ag в их растворы. Время жизни флуоресценции практически не изменяется для всех исследуемых ПК. Обработка данных в рамках электродипольной модели влияния плазмонной НЧ на радиационные переходы в молекуле красителя показала, что величины плазмон–усиленных скоростей излучательного распада молекул уменьшаются по мере перехода от нейтрального к катионному и, наконец, к анионному красителю. Скорости передачи энергии от ПК к плазмонным НЧ уменьшаются в обратной последовательности красителей, т.е. анионный–катионный–нейтральный ПК. Это выражается в снижении доли молекул нейтрального красителя, дезактивирующихся путем флуоресценции.
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