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1. Введение

Локальный	 поверхностный	 плазмонный	 резонанс	
(ЛППР)	привлекает	внимание	исследователей	и	практи-
ков	в	связи	с	возможностью	его	использования	в	нанофо-
тонике	 [1],	 в	 гибридных	 и	 полимерных	 фотовольтаиче-
ских	преобразователях	[2],	в	оптоэлектронных	приборах	
и	сенсорах	[3,	4],	а	также	при	создании	дипольных	нано-
лазеров	с	наноантенной	[5].

Важнейшим	направлением	оптической	нанофотоники	
является	использование	полимерных	материалов	в	каче-
стве	матриц	для	люминофоров,	квантовых	точек,	люми-
несцирующих	 комплексов	 редкоземельных	 элементов	 и	
других	люминесцирующих	комплексов,	которые	участву-
ют	в	процессах	передачи	и	преобразования	электронной	
энергии	в	различных	практических	приложениях.	Напри-
мер,	в	полимерные	матрицы	можно	имплантировать	ионы	
серебра	 [6]	и	 тем	самым	получить	металлическую	нано-
фазу,	в	которой	имеет	место	ЛППР.	Внося	в	волоконно-
оптический	 световод	 наночастицы	 металлов,	 получают	
высокочувствительные	датчики	аварийных	ситуаций	[7];	
внедряя	в	полимер	при	стекловании	наночастицы	сереб-
ра	или	золота,	можно	целенаправленно	увеличить	эффек-
тивность	 переноса	 электронной	 энергии	 [8,	9]	 или	 ис-
пользовать	 полимерные	 пленки	 полиметилметакрилата	
(ПММА)	 с	 наночастицами	металлов	 и	молекулами	 лю-
минофоров	в	концентраторах	солнечной	энергии	[10,	11].	
Вместе	с	тем	при	внесении	в	полимер	наночастиц	метал-
лов	в	виде	золей	могут	быть	изменены	не	только	оптиче-

ские	 свойства	полимерной	пленки,	но	и	 ее	 структурные	
и	релаксационные	свойства.

В	настоящей	работе	 спектрально-кинетическими	ме-
тодами	 в	 широком	 диапазоне	 температур	 исследованы	
пленки	 ПММА,	 содержащие	 красители	 (родамин	 6Ж	
(Р6Ж)	и	бриллиантовый	зеленый	(БЗ))	и	наночастицы	се-
ребра,	полученные	методом	лазерной	абляции	в	жидкости.

2. Методика эксперимента

Выбор	для	исследования	красителей	Р6Ж	и	БЗ	обус-
ловлен	 хорошим	перекрытием	их	 спектров	флуоресцен-
ции	и	поглощения.	Полиметилметакрилатные	пленки	из-
готавливали	 методом	 полива	 на	 стекло	 растворов	 хло-
роформа	 с	 красителями	 и	ПММА	квалификации	ЧДА.	
После	высыхания	при	комнатной	температуре	 толщина	
пленок	 d »	 40	 мкм.	Концентрация	 Р6Ж	 в	 пленках	С = 
3.1	́ 	10–3	и	5	́ 	10–4	М,	а	БЗ	–	7.8	́ 	10–4	и	1.6	́ 	10–4	М.

Наночастицы	серебра	генерировали	в	течение	8	мин	
методом	 лазерной	 абляции	 полированной	 серебряной	
пластины	в	хлороформе	с	помощью	излучения	фемтосе-
кундного	лазера	с	компрессором	марки	ТЕТА-25	(Аvesta,	
Россия)	(длительность	импульса	без	компрессора	t	=	280	фс,	
с	компрессором	–	30	фс,	максимальная	энергия	импульса	
W	=	240	мкДж	на	длине	волны	l	=	1064	нм).	

Частоту	следования	и	количество	импульсов	задавали	
по	программе	с	компьютера.	Объем	хлороформа	в	кюве-
те	с	мишенью	V	составлял	2.5	мл,	толщина	слоя	жидкости	
над	 поверхностью	 серебряной	 пластины	 l	 =	 3	мм.	Кол-
лоидный	 раствор	 абляционных	 наночастиц	 (АНЧ)	 был	
устойчив	в	течение	четырех	недель.	Концентрация	АНЧ	
серебра	 в	 растворе	 после	 абляции	 С0	 =	 0.85	́ 	10–9	 М.	
В	раствор	с	АНЧ	добавляли	красители	и	ПММА,	и	затем	
раствор	 наносили	 на	 стекло.	 Спектры	 и	 длительности	
флуоресценции	 молекул	 измеряли	 с	 помощью	 оптиче-
ской	модульной	системы	Fluorolog-3	(Horiba,	Франция).	
Для	 возбуждения	 флуоресценции	 молекул	 красителей	 в	
пленках	ПММА	в	этой	системе	использовался	импульс-
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ный	пикосекундный	лазерный	диод	NanoLed	(	l	=	508	нм,	
t <	 200	пс),	излучающий	в	полосе	поглощения	молекул	
Р6Ж.	Длительности	флуоресценции	измерялись	с	помощью	
модуля	 счета	 фотонов	 TCSPC	 (Horiba,	 Франция)	 с	 по-
грешностью	 3	%	–	4	%	 при	 выборке	 из	 трех-четырех	 раз-
личных	 пленок	 ПММА	 с	 красителем.	 Фемтосекундное	
фотовозбуждение	молекул	красителей	в	пленках	осущест-
вляли	на	оригинальной	установке,	схема	которой	приве-
дена	рис.1.	Погрешность	измерения	длительности	флуо-
ресценции	с	использованием	этой	установки	составляла	
4	%	–	5	%.	Спектры	поглощения	регистрировались	на	двух-
лучевом	спектрофотометре	Shimadzu	UV-2600	(Япония)	в	
диапазоне	300	–	700	нм.	Низкотемпературные	спектраль-
но-кинетические	измерения	флуоресценции	и	фосфорес-
ценции	 пленок	ПММА	 с	 красителем	Р6Ж	проводились	
при	 фемтосекундном	 фотовозбуждении	 (	l	 =	 516	 нм)	 в	
низкотемпературном	автоматическом	азотном	криостате	
Optistat	DN2-V	 (Oxford	 Instruments,	Англия)	и	при	воз-
буждении	излучением	(	l	=	532	нм,	Р	=	20	–	25	мВт)	непре-
рывного	лазера	LCS-DTL-317	(Laser-Export	Co.	Ltd,	Рос-
сия).	Спектры	свечения	исследовались	с	помощью	моно-
хроматора	ML44	(Solar	Laser	Systems,	Беларусь)	с	моду-
лем	ФЭУ	H10720-110	(Hamamatsu,	Dt <	0.5	нс).	Точность	
позиционирования	спектров	D l »	0.2	нм.	Осциллограм-
мы	свечений	регистрировались	на	осциллографе	Tektronix	
DPO4104B	(Dt <	0.35	нс).	Размеры	АНЧ	серебра	определя-
лись	на	фотокорреляционной	установке	Photocor-Complex	
(Россия).	Относительная	ошибка	измерения	размеров	на-
ночастиц	составляла	~10	%.

3. Экспериментальные результаты

На	 рис.1	 показана	 схема	 оригинальной,	 полностью	
авто	матизированной	флуоресцентной	установки	на	базе	
фемтосекундного	и	непрерывного	лазеров	с	электронным	
низкотемпературным	 азотным	 криостатом,	 из	 которой	

видны	особенности	работы	фемтосекундного	лазерного	
комплекса.	

На	рис.2	представлена	функция	распределения	по	раз-
мерам	АНЧ	серебра	в	хлороформе.	

В	 результате	 лазерной	 абляции	 в	 хлороформе	 были	
выявлены	частицы	двух	основных	размеров,	причем	бóль-
шую	часть	из	них	составляли	частицы	со	средним	разме-
ром	 r »	 42	нм.	Синтез	наночастиц	указанных	размеров	
осуществлялся	по	описанной	выше	методике	при	плотно-
сти	энергии	лазерного	воздействия	~4.4	Дж/см2	и	каверне	
в	серебряной	пластине	размером	~30	мкм	(измерено	ме-
тодом	АСМ-микроскопии).	На	рис.3	представлены	спек-
тры	поглощения	АНЧ	серебра,	а	также	спектры	люминес-
ценции	(флуоресценции	и	фосфоресценции)	и	поглощения	
молекул	красителей	Р6Ж	и	БЗ	в	пленках	ПММА.

Рис.1.	 Схема	установки:		
1	–	генератор	фемтосекундных	импульсов	«ТЕТА-25»	(	f	=	20	кГц,	
Avesta,	Россия);	2	–	компрессор	фемтосекундных	лазерных	импуль-
сов	Compulse	(Avesta,	Россия);	3	–	генератор	2-й	гармоники	(Avesta,	
Россия);	 4	 –	 фемтосекундный	 одноимпульсный	 автокоррелятор	
ASF-20	 (Avesta,	 Россия);	 5	 –	 лазер	 твердотельный	 непрерывный	
LCS-DTL-317	(Laser-Export	Co.	Ltd,	Россия);	6	–	криостат	Optistat	
DN2-V	(Oxford	Instruments,	Англия)	с	образцом;	7	–	объектив;	8 – 
монохроматор	 ML-44	 (Solar	 Laser	 Systems,	 Беларусь);	 9	 –	 ФЭУ	
H10720-110	(Hamamatsu,	Япония);	10 –	высокоскоростной	цифро-
вой	осциллограф	Tektronix	DPO4104B;	11	–	высокоскоростной	ла-
винный	 фотодиод	 SAE500NX	 (Азимут-Фотоникс,	 Россия);	 12 – 
компьютер.

Рис.2.	 Функция	распределения	наночастиц	по	размерам	после	ла-
зерной	абляции	АНЧ	серебра	в	хлороформе,	полученная	методом	
фотонной	 корреляционной	 спектроскопии	 на	 приборе	 Photocor-
Complex.

Рис.3.	 Спектры	поглощения	АНЧ	серебра	 в	 хлороформе	 (1,	C = 
0.85	́ 	10–9	М)	и	красителей	в	пленке	ПММА:	Р6Ж	(2,	С	=	3.1	́ 	10–3	М)	
и	БЗ	(3,	С	=	7.8	́ 	10–4	М),	а	также	спектры	флуоресценции	красите-
лей	в	пленке	ПММА:	Р6Ж	(4,	С	=	3.1	́ 	10–3	М),	Р6Ж	(С	=	3.1	́ 	10–3	М)	
и	БЗ	(С	=	1.6	́ 	10–4	М)	(5),	Р6Ж	(С	=	3.1	́ 	10–3	М)	и	БЗ	(С	=	7.8	́ 	10–4	М)	
(6)	и	Р6Ж	(7).	На	вставке	–	спектры	флуоресценции	молекул	доно-
ра	(Р6Ж)	и	поглощения	акцептора	(БЗ).
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В	 первой	 серии	 экспериментов	 были	 исследованы	
процессы	дезактивации	молекул	Р6Ж	 (С	 =	 5	́ 	10–4	М)	 в	
ПММА	при	комнатной	температуре	и	при	фотовозбуж-
дении	флуоресценции	фемтосекундным	лазерным	излуче-
нием	(	l	=	516	нм)	с	регистрацией	сигналов	флуоресцен-
ции	 (	l	 =	 580	 нм)	 и	 фосфоресценции	 (	l	 =	 690	 нм)	 с	 по-
мощью	ФЭУ	и	осциллографа	с	входным	сопротивлением	
R	=	50	Ом.	На	вставке	(рис.4)	представлена	осциллограм-
ма	флуоресценции	Р6Ж	в	пленке	ПММА.	Осциллограм	ма	
была	обработана	стандартным	способом:	подобран	экс-
поненциальный	 образ	 кривой	 затухания	 и	 произведена	
его	свертка	с	аппаратной	функцией	системы	ФЭУ–осцил-
лограф	 [12].	Из	рис.	 4	видно,	что	на	начальном	участке	
осциллограммы	имеется	небольшой	пик	(5),	обусловлен-
ный	дополнительным	свечением.

Следует	 отметить,	 что	 появление	 этого	 сигнала	 на-
блюдалось	 при	 интенсивностях	 возбуждающего	 излуче-
ния	до	2.3	ГВт/см2	или	объемной	плотности	его	энергии	
до	величин	~0.357	Дж/см3	(~3.57	́ 	106	эрг/см3).	Интен	сив-
ность	этого	свечения	в	~33.6	раза	меньше	интенсивности	
в	максимуме	основного	сигнала.	Можно	предположить,	
что	данное	свечение	относится	к	«горячей»	флуоресцен-
ции,	обнаруженной	и	исследованной	ранее	в	спиртовых	
растворах	молекул	Р6Ж	[13].	Фотовозбуждение	молекул	
красителя,	 производимое	 на	 коротковолновом	 краю	 их	
спектра	 поглощения	 при	 больших	 интенсивностях	 воз-
буждающего	излучения,	обеспечивает	квазинепрерывное	
распределение	энергии	по	колебательным	степеням	сво-
боды	 [14].	 В	 процессе	 деградации	 энергии	 возбуждения	
молекул	красителя	принимают	участие	также	колебатель-
ные	моды	молекул	среды,	и	этот	обмен	со	средой,	в	отли-
чие	 от	 внутриколебательной	молекулярной	релаксации,	
может	происходить	со	скоростью	1010–1011	с–1	[13]	и	в	зна-
чительной	мере	зависеть	от	физико-химической	структу-
ры	 среды	 –	 растворителя	 или	 полимера.	Оценим	 время	
жизни	 и	 скорость	 безызлучательной	 дезактивации	 воз-
бужденного	состояния	молекулы	Р6Ж	в	ПММА	при	t = 
20	°C	согласно	схеме	рис.5.

Воспользуемся	формулами	[13,	15]:
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где	 jfl	 –	 квантовый	 выход	 флуоресценции	 красителя	 в	
ПММА;	 tfl,	 tr	 –	 длительность	флуоресценции	 и	 излуча-
тельное	время	затухания	флуоресценции	молекул	Р6Ж	в	
ПММА;	knr	–	константа	скорости	колебательной	релак-
сации	 в	 синглетном	 возбужденном	 состоянии;	 Ihfl	/Ifl = 
1	:	33.6	 –	 отношение	интенсивностей	 «горячей»	флуорес-
ценции	к	обычной.

В	настоящей	работе	для	Р6Ж	в	ПММА	было	исполь-
зовано	jfl »	0.95	[7],	что	совпадает	с	нашими	измерения-
ми.	Радиационное	время	жизни	состояния	S1	было	опре-
делено	 по	 измеренной	 по	 спектру	 поглощения	 молекул	
Р6Ж	 в	ПММА	 силе	 осциллятора	 перехода	 S0 ® S1: tr = 
5.5	́ 	10–9	с.	Тогда	вычисления	по	формулам	(1)	и	(2)	дают	
knr »	1.5	́ 	107	с–1;	thfl »	15	́ 	10–11	с,	или	khfl »	0.6	́ 	1010	с–1,	
что	практически	совпадает	с	данными	работы	[16].	Кон-
станта	 knr »	 107	 с–1	 совпадает	 с	 константой	 скорости	
интер	комбинационной	 конверсии	 kST »	 0.34	́ 	107	 с–1	 в	
спиртовом	 растворе	 [17],	 что	 дополнительно	 свидетель-
ствует	о	выполнении	для	родаминовых	красителей	усло-
вия	jfl + jT	=	1,	где	jT	–	квантовый	выход	типлетного	со-
стояния.

Таким	 образом,	 в	 полимерных	 матрицах	 возможно	
наблюдение	«горячей»	флуоресценции	молекул	красите-
лей	путем	применения	интенсивного	когерентного	фото-
возбуждения	 молекул	 с	 большим	 квантовым	 выходом	
флуоресценции	при	их	закреплении	в	полимере,	что	при-
водит	к	уменьшению	числа	свободных	колебательных	мод	
красителя.

Представляло	интерес	исследовать	влияние	на	релак-
сационные	процессы	АНЧ,	внедренных	в	ПММА,	кото-
рые	добавляли	в	раствор	одновременно	с	красителями	на	
стадии	приготовления	пленок	полимера.

При	увеличении	концентрации	АНЧ	в	пленках	ПММА	
с	 молекулами	 Р6Ж	 происходило	 увеличение	 интенсив-
ностей	 флуоресценции	 и	 фосфоресценции	 и	 длительно-
стей	 свечения:	 tfl	 =	 4.94	 нс,	 tph	 =	 0.21	 мс	 в	 отсутствие	
АНЧ;	tfl	=	5.88	нс	и	tph	=	0.22	мс	при	концентрации	АНЧ	
0.85	́ 	10–9	моль/л.	При	этом	длительность	флуоресценции	
красителя	возросла	на	~18	%,	а	фосфоресценции	–	на	~5	%.	
Можно	 предположить,	 что	 наличие	 наночастиц	 сереб-
ра	изменяет	структуру	полимерной	пленки,	в	результате	
чего	 в	 молекулах	 Р6Ж	 из-за	 нарушения	 установленных	
связей	с	полимером	изменяется	скорость	релаксационных	

Рис.4.	 Осциллограммы	 флуоресценции	 Р6Ж	 (С	 =	 5	́ 	10–4	 М)	 в	
ПММА	и	результаты	их	математической	обработки:	1	–	реальная	
осциллограмма	 флуоресценции	 молекул	 Р6Ж;	 2	 –	 подобранный	
образ	 осциллограммы;	 3	 –	 аппаратная	 функция	 системы	 ФЭУ–	
осциллограф;	4	–	свертка	аппаратной	функции	и	образа	сигнала.	
На	вставке	–	осциллограмма	флуоресценции	Р6Ж,	5	–	полоса	«го-
рячей»	флуоресценции.

Рис.5.	 Диаграмма	 электронных	 переходов	 в	 молекуле	 Р6Ж	 (С = 
5	́ 	10–4	М)	в	ПММП	(ka	–	вероятность	поглощения;	khfl	–	вероят-
ность	«горячей»	флуоресценции;	knr	–	константа	скорости	колеба-
тельной	релаксации;	kfl	 –	 вероятность	флуоресценции;	kST	–	кон-
станта	 скорости	 интеркомбинационной	 конверсии	 в	 триплетное	
состояние;	kph	–	вероятность	фосфоресценции).
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процессов.	Альтернативное	объяснение	полученного	уве-
личения	 длительностей	 флуоресценции	 и	 фосфоресцен-
ции	молекул	 Р6Ж	 в	 полимерах	 было	 дано	 в	 работе	 [9].	
Оно	связано	с	увеличением	скоростей	процессов	дезакти-
вации	возбужденных	состояний	молекул	Р6Ж	в	полимере	
под	влиянием	резонансно	возбужденных	локальных	по-
верхностных	плазмонов	в	наночастицах	серебра.

Для	выяснения	природы	релаксационных	процессов,	
наиболее	 сильно	 влияющих	 на	 скорость	 внутримолеку-
лярной	деградации	электронной	энергии	в	молекулах	кра-
сителей	в	пленках	ПММА	как	при	наличии	наночастиц	
серебра,	 так	 и	 в	 их	 отсутствие,	 были	 проведены	 спек-
трально-временные	исследования	флуоресценции	молекул	
Р6Ж	в	пленках	ПММА	в	диапазоне	температур	80	–	330	K.	
В	пленки	ПММА	были	добавлены	АНЧ	серебра	различ-
ной	концентрации.	Эксперименты	проводились	в	оптиче-
ском	криостате	в	вакууме	(Р »	1	́ 	10–5	Тор)	при	фотовоз-
буждении	 молекул	 излучениями	 фемтосекундного	 и	 не-
прерывного	лазеров.	Для	устранения	искажения	спектров	
при	низкой	температуре	вследствие	возможного	образо-
вания	 ассоциатов	 концентрация	 красителя	 Р6Ж	 была	
уменьшена	до	5	́ 	10–5	М.

При	понижении	температуры	пленок	наблюдался	си-
ний	сдвиг	максимумов	спектров	флуоресценции	красите-
ля	и	увеличение	длительности	флуоресценции	как	при	на-
личии	наночастиц	серебра,	так	и	в	их	отсутствие.	Следует	
отметить,	что	величина	сдвига	зависела	от	наличия	АНЧ	
в	пленке.	Наблюдаемые	спектрально-кинетические	изме-
нения	процессов	дезактивации	молекул	Р6Ж	могут	быть	
обусловлены	a-	и	b-релаксационными	процессами,	про-
текающими	 в	 полимере	 [18]	 при	 возрастании	 темпера-
туры	вплоть	до	температуры	стеклования	ПММА	(Т » 
390	K)	[19].	Одной	из	физических	причин	изменения	ско-
рости	дезактивации	возбужденных	состояний	красителя	
может	быть	акцептирование	энергии	колебаний	молекул	
фрагментами	 или	 боковыми	 группами	 полимеров	 [20],	
которые	содержат	высокочастотные,	сильно	ангармони-
ческие	колебания,	например	колебания	группы	С–Н.	Дру-
гой	причиной	изменения	скорости	безызлучательных	пе-
реходов	в	молекулах	красителя	в	полимере	может	быть	
разрыв	водородных	связей	сегментов	полимера	с	молеку-
лами	Р6Ж,	склонными	к	установлению	водородных	свя-
зей	со	средой	за	счет	групп	N–Н	в	структуре	Р6Ж.	В	обо-
их	случаях	изменение	температуры	будет	сказываться	на	
процессе	размораживания	колебаний	атомов	(g-релак	са-
ция),	групп	атомов	и	фрагментов	(b-релаксация)	и	движе-
ния	 сегментов	 и	 цепей	 (a-релаксация),	 что	 повлияет	 на	
колебательные	моды	молекулы	Р6Ж.

В	работе	было	установлено,	 что	изменение	длитель-
ности	флуоресценции	и	сдвиг	максимума	ее	полосы	при	
изменении	 температуры	 в	 диапазоне	 80	–	320	K	 (табл.1)	
описываются	экспоненциальной	зависимостью,	что	поз-
воляет	использовать	формулу	Больцмана	–	Аррениуса	[18]	
для	 колебательных	 релаксационных	 процессов	 в	 поли-
мерах:

,exp
kT
U

fl fl
0t t= 	 (3)

где	t0
fl	–	длительность	флуоресценции	при	80	K;	U	–	энер-

гия	 активации	 релаксационного	 перехода.	 Для	 опреде-
ления	U	был	проведен	анализ	графических	зависимостей	
ln(tfl/t0

fl)	–	1/Т	(метод	I)	и	ln(	lmax/l0
max)	–	1/Т	(метод	II)	для	

полимеров	с	Р6Ж	и	АНЧ,	а	также	без	АНЧ	и	серебра,	в	
результате	которого	получены	следующие	значения:	U I = 

102.83	см–1	(без	АНЧ)	и	69.44	см–1	(с	АНЧ);	U II	=	102.1	см–1 
(без	АНЧ)	и	79.42	см–1	(с	АНЧ).

Оба	метода	дают	приблизительно	одинаковые	значе-
ния	энергии	активационных	барьеров	в	пленках	ПММА	
с	АНЧ,	 а	 «размораживание»	 колебаний	 несколько	 сни-
жает	энергию	у	пленок	с	серебром.

Полученные	значения	U	относятся	к	области	низкоча-
стотных	либрационных	колебаний	мономерных	 звеньев	
в	 ПММА	 [21]	 и	 соответствуют	 области	 b-релаксации.	
Сле	дует	 отметить,	 что	 в	 наших	 экспериментах	 в	 поли-
мере	 «размораживаются»	 низкочастотные	 колебания,	 и	
они	не	могут	быть	акцепторами	электронной	энергии	воз-
бужденных	 состояний	 молекул	 красителя	 [20],	 поэтому	
релаксационные	процессы	в	полимерной	пленке	в	иссле-
дованном	интервале	температур	изменяются	незначитель-
но.	 Это	 подтверждается	 также	 неизменностью	 отноше-
ний	 интенсивностей	 «горячей»	 и	 обычной	 флуоресцен-
ции	при	понижении	температуры.

Таким	образом,	в	присутствии	наночастиц	серебра	в	
полимерной	матрице	ПММА	релаксационные	процессы	
в	 ближайшем	 окружении	 молекул	 Р6Ж	 изменяются	 не-
значительно,	 а	 более	 эффективным	 фактором	 является	
процесс	 плазмонного	 увеличения	 интенсивности	 и	 дли-
тельности	флуоресценции	[9].

Представляло	интерес	исследовать	влияние	плазмон-
ных	 взаимодействий	 на	 перенос	 электронной	 энергии	 в	
паре	БЗ	–	Р6Ж	в	пленках	ПММА.	В	этих	экспериментах	
наночастицами	служили	АНЧ	серебра	с	r »	42	нм.

Из	рис.3	видно,	что	в	видимом	диапазоне	длин	волн	
имеется	хорошее	перекрывание	спектров	поглощения	мо-
лекул	БЗ	и	флуоресценции	молекул	Р6Ж.	Кроме	того,	при	
фотовозбуждении	 в	 полосе	 поглощения	 молекул	 Р6Ж	
одновременно	происходит	генерация	поверхностных	плаз-
монов	в	АНЧ	серебра.

Константу	 скорости	 kdd	 безызлучательного	 диполь-
дипольного	переноса	электронной	энергии	возбуждения	
рассчитывали	по	теории	Ферстера	[20]:

,k R
R1

dd
d

0
6

t= c m 	 (4)

где	td	–	время	жизни	синглетного	состояния	молекул	до-
нора;	R0,	R	–	критический	радиус	переноса	и	среднее	рас-
стояние	между	молекулами	донора	и	акцептора	соответ-
ственно.	 Расстояния	могут	 быть	 вычислены	 по	 следую-
щим	формулам:	
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Табл.1.	 Спектрально-кинетические	параметры	флуоресценции	мо-
лекул	Р6Ж	(С	=	5	́ 	10–5	М)	в	пленках	ПММА	с	АНЧ	серебра	(С = 
0.85	́ 	10–9	М).	

Температура	(K)
tfl	(нс) lmax	(нм)

без	АНЧ с	АНЧ без	АНЧ с	АНЧ

80 3.11 3.69 572 561

130 3.11 3.83 573 562

180 2.90 3.77 573 562

230 3.0 3.53 574 563

280 2.8 3.57 576 564

330 2.7 3.51 576 564
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где	N	–	число	частиц	в	объеме	V;

f
3

( ) ( ) dSda
4

0
l e l l l= y 	 (7)

–	интеграл	перекрытия	спектров	флуоресценции	молекул	
донора	(Р6Ж)	и	поглощения	молекул	акцептора	(БЗ);	f – 
ориентационный	фактор,	составляющий	для	твердых	сред	
2/3	0.84;	f (	l)	–	нормированный	спектр	флуоресценции	до-
нора;	l	–	длина	волны	(нм);	n	–	показатель	преломления	
среды	(для	ПММА	n =	1.7);

( )
( )
Cl
D

e l
l

= 	 (8)

–	молярный	коэффициент	экстинкции	акцептора;	D(	l)	–	
оптическая	 плотность;	 С	 –	 концентрация	 (моль/л);	 l – 
толщи	на	поглощающего	слоя	(см).

Эффективность	 переноса	 может	 быть	 вычислена	 по	
формуле

E*	=	1	–	tda/td,	 (9)

где	tda,	td	 –	 средние	длительности	флуоресценции	моле-
кул	донора	в	присутствии	и	в	отсутствие	акцептора,	изме-
ренные	экспериментально.

Спектрально-кинетические	 измерения	 процессов	 пе-
реноса	энергии	между	молекулами	Р6Ж	(С =	3.1	́ 	10–3	М)	
и	БЗ	 (С	=	1.6	́ 	10–4	и	7.8	́ 	10–4	M)	позволили	рассчитать	
интеграл	перекрытия	волновых	функций	донора	и	акцеп-
тора	Sda	=	2.4	́ 	1015	М–1·см–1·нм4,	критический	радиус	пе-
реноса	R0 »	4.2	нм,	среднее	расстояние	между	молекула-
ми	Р6Ж	и	БЗ	в	пленке	ПММА	R »	7,5	нм,	константу	ско-
рости	 диполь-дипольного	 переноса	kdd = 0.09 ́ 	108	 с–1	 и	
константу	скорости	тушения	возбужденных	молекул	Р6Ж	
молекулами	БЗ	kq	=	1.3	́ 	1011	М–1·л·с–1. 

Константу	скорости	тушения	вычисляли	по	формуле	
Штерна	–	Фольмера:

I0 /Iq	=	1	+	KSh–FQ,	 (10)

где	I0,	Iq	–	интенсивности	флуоресценции	красителя	в	от-
сутствие	тушителей	(АНЧ	или	молекул	БЗ)	и	при	их	кон-
центрации	Q;	KSh–F = kqt'fl,	 где	kq	 –	 константа	 скорости	
туше	ния	молекулами	акцептора;	t'fl	–	длительность	флуо-
ресценции	донора	в	отсутствие	переноса	и	тушения	нано-
частицами	 серебра.	Константы	 скорости	процессов	 све-
дены	в	табл.2.

Из	табл.2	видно,	что	длительность	флуоресценции	мо-
лекул	 Р6Ж	 уменьшается	 при	 увеличении	 концентрации	
акцептора	 и	 становится	 равной	 tfl	 для	 БЗ	 при	 наличии	
НЧ	серебра	в	пленке,	что	подтверждает	существование	в	
исследуемой	паре	диполь-дипольного	переноса	энергии.	
В	присутствии	АНЧ	серебра	в	пленках	с	донорно-акцеп-
торной	парой	наблюдается	усиление	флуоресценции	мо-
лекул	 Р6Ж.	 Значительно	 увеличивается	 при	 этом	 и	 эф-
фективность	 переноса	 электронной	 энергии	 (приблизи-
тельно	на	порядок),	а	также	константа	kdd. 

4. Выводы

В	 настоящей	 работе	 исследованы	 спектрально-кине-
тические	 особенности	 дезактивации	 возбужденных	 со-
стояний	молекул	красителей	–	Р6Ж	и	БЗ	–	в	тонких	плен-
ках	ПММА	при	фемтосекундном	и	пикосекундном	лазер-
ном	фотовозбуждении	нижних	электронных	состояний	в	
присутствии	и	в	отсутствие	наночастиц	серебра,	получен-
ных	 лазерной	 абляцией	 в	 жидкости.	 Установлено,	 что	
при	 высоких	 интенсивностях	 лазерной	 накачки	 на	 ко-
ротковолновом	краю	полосы	поглощения	молекул	Р6Ж	
можно	наблюдать	«горячую»	флуоресценцию	красителя.	
Проведена	оценка	времени	колебательной	релаксации	в	
молекуле	и	времени	жизни	«горячей»	флуоресценции	мо-
лекул	Р6Ж	в	полимере.	При	добавлении	в	полимер	нано-
частиц	серебра	происходит	увеличение	длительности	как	
флуоресценции,	так	и	фосфоресценции	молекул	Р6Ж,	ко-
торое	обусловлено	взаимодействием	резонансно	возбуж-
денных	 локальных	 поверхностных	 плазмонов	 в	 нано-
частицах	серебра	с	электронными	состояниями	молекул	
Р6Ж.	Понижение	температуры	пленок	ПММА	с	Р6Ж	до	
80	K	позволило	выявить	релаксационные	процессы	в	по-
лимере,	 связанные	 с	 либрационными	 колебаниями	 мо-
номерных	 звеньев	 в	ПММА	 (соответствующие	 области	
b-релаксации).	При	этом	наличие	наночастиц	практиче-
ски	не	сказывается	на	процессах	b-релаксации	в	полиме-
ре	и,	следовательно,	на	ускорении	или	замедлении	безыз-
лучательной	дезактивации	возбужденных	состояний.

Важным	результатом	является	обнаружение	почти	де-
сятикратного	увеличения	эффективности	процессов	безыз-
лучательного	диполь-дипольного	переноса	энергии	меж-
ду	молекулами	Р6Ж	и	БЗ	в	присутствии	абляционных	на-
ночастиц	серебра.	Такое	увеличение	эффективности	пере-
носа	может	быть	использовано,	например,	при	создании	
световых	трансформаторов	в	фотовольтаических	ячейках.
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