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Спектрально-люминесцентные и генерационные свойства

растворов мероцианинового красителя

в присутствии наночастиц серебра
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Исследовано влияние наночастиц (НЧ) серебра на спектрально-люминесцентные и генерационные

свойства положительно сольватохромного мероцианинового красителя в этанольном растворе. Обнаружен

рост сечения поглощения, интенсивности и длительности флуоресценции красителя при добавлении в

раствор НЧ. Это обусловливает снижение порога генерации мероцианина. В результате в присутствии НЧ

серебра (CAg = 10−12 mol/L) ее удалось получить при той же концентрации (10−4 mol/L) красителя, при

которой она не была достигнута в их отсутствие. Показательно, что плотность мощности лазерной накачки

в первом случае была меньше, чем в последнем.
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Введение

Полиметиновые красители широко используются в

качестве активных и пассивных сред лазеров [1,2], по-

скольку обладают наибольшим диапазоном изменения

спектрально-люминесцентных и нелинейно-оптических

свойств среди органических красителей [3]. Однако эти

применения касаются преимущественно катионных кра-

сителей [1,2]. Именно на них получены сверхкороткие

световые импульсы и генерация в рекордно длинно-

волновой области спектра [1,4]. Обнаружено также,

что путем использования локализованного плазмонно-

го резонанса наночастиц (НЧ) благородных металлов

можно понижать порог и улучшать качество генерации

лазерного излучения катионых полиметинов [5]. Недавно

показано, что на фотофизические свойства нейтральных

представителей полиметинов — мероцианиновых краси-

телей [6] — НЧ также способны оказывать существен-

ное влияние [7,8]. Однако несмотря на это, мероцианины

в качестве активных сред лазеров в присутствии НЧ не

исследованы.

В настоящей работе мы задались целью изучить

влияние НЧ серебра на спектрально-люминесцентные и

генерационные свойства растворов положительно соль-

ватохромного мероцианинового красителя 1 (формула)

в этаноле.
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Методика его получения и химическая формула очистки

описаны в работе [9]. Выбор этого красителя обусловлен

тем, что он обладает высокой фотохимической стой-

костью, растворим в широком диапазоне полярности

растворителей и обладает ярко выраженной сольвато-

хромией [10] и нелинейно-оптическими свойствами [11].

Методика эксперимента

Наночастицы серебра в этиловом спирте получены

абляцией мишени серебра второй гармоникой твер-

дотельного Nd : YAG-лазера (λgen = 532 nm, τ = 10 ns,

E = 90mJ). Методики приготовления НЧ и опреде-

ления концентрации в растворе подробно описаны в

работах [5,7]. Размер НЧ в коллоидных растворах

определялся методом динамического рассеяния света

на анализаторе размера субмикронных частиц Zetasizer

Nano ZS (Malvern). Средний размер частиц серебра
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составил 21 nm, стандартное отклонение равно 5 nm.

Концентрация НЧ серебра в рабочем растворе составила

CAg = 2 · 10−10mol/L, а красителя 1 была постоянной

и равнялась 10−4 mol/L. Регистрация спектров погло-

щения осуществлялась на спектрофотометре Cary 300

(Agilent), флуоресценции — на спектрофлуориметре

Eclipse (Agilent).

Измерения времени жизни флуоресценции проводили

методом времякоррелированного счета фотонов при

возбуждении образцов диодным лазером (λgen = 532 nm,

τ = 150 ps) (Becker&Hickl GmbH) [12]. Анализ кривых

затухания флуоресценции проводился с помощью про-

граммного обеспечения SPCImage [13].

Квантовый выход флуоресценции 8 f измерен абсо-

лютным методом в соответствии с методикой, опи-

санной в работах [7,14]. Для измерения применялась

интегрирующая сфера AvaSphere 30-REFL и спектро-

метр AvaSpec-ULS2048. В качестве источника монохро-

матического света использован лазер LCS−DTL−374QT

(λgen = 532 nm, τ = 7 ns, E = 20µJ).

Изучение свойств вынужденного излучения прово-

дилось на установке, описанной в работе [5]. Длина

активной среды в кварцевой кювете составляла 1 cm.

Плотность мощности накачки варьировалась с помощью

нейтральных фильтров и составляла 15−35MW/cm2.

Результаты и их обсуждение

В спектре поглощения красителя 1 наблюдается широ-

кая полоса с максимумом при 610 nm с колебательным

перегибом на 575 nm (рис. 1, кривая 2), обусловленная
длинноволновым переходом ππ∗, поляризованным вдоль

длинной оси хромофора. Полуширина спектра погло-

щения составляет 3100 cm−1. Полоса флуоресценции с

максимумом 664 nm и полушириной 980 cm−1 имеет

стоксов сдвиг 1330 cm−1.
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Рис. 1. Нормированные спектры поглощения НЧ Ag (1),
красителя 1 (2) и флуоресценции красителя 1 (2′) в этиловом

спирте.
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Рис. 2. Влияние концентрации НЧ серебра на оптическую

плотность (1), интенсивность флуоресценции (2) красителя 1

в растворе.

В основном состоянии мероцианин 1 характеризуется

значительным вкладом структуры нейтрального поли-

ена [15]. Для него характерна сильная альтернация

простых и двойных связей в полиметиновой цепи. Во

флуоресцентном состоянии эти связи в значительной

степени выравниваются, вследствие чего мероцианин 1

приближается к структуре идеального полиметина [15].
В результате длинноволновый электронный переход в

поглощении сопровождается бо́льшим изменением по-

рядков связей, чем в флуоресценции. Поэтому поло-

сы поглощения шире полос флуоресценции. Описанное

различие в электронном строении основного и возбуж-

денного состояний мероцианина 1 обусловливает его

большой стоксов сдвиг.

Спектр поглощения НЧ серебра в спирте с максиму-

мом на 400 nm перекрывается со спектром поглощения

мероцианина 1, что свидетельствует о возможности

резонансного переноса энергии от НЧ к красителю.

Основные спектрально-люминесцентные свойства эта-

нольного раствора красителя с добавками НЧ серебра

приведены в таблице.

При добавлении в спиртовый раствор красителя 1 НЧ

серебра положение его полос поглощения и флуорес-

ценции и их полуширины остаются неизменными. Это

указывает на отсутствие агрегации молекул красителя

и отсутствие образования комплексов НЧ–краситель в

растворах.

Из рис. 2 видно, что оптическая плотность D меро-

цианина 1 немонотонно зависит от концентрации НЧ в

растворе. При низких концентрациях НЧ наблюдается

рост величины D. При концентрации НЧ 3 · 10−12 mol/L

оптическая плотность возрастает в 1.87 раз. Дальнейшее

увеличение концентрации наночастиц приводит к паде-

нию оптической плотности. Рост поглощения красителя

связан с увеличением сечения поглощения под действи-

ем напряженности локального поля вблизи поверхности
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Спектрально-люминесцентные характеристики красителя 1 при различных концентрациях НЧ серебра

Концентрация
λa max, nm 1λ1/2, nm λ f max, nm 1λ1/2, nm D/D0 I/I 0 τ , ns

серебра, mol/L

0 610 116 664 43 1.00 1.00 0.37

3 · 10−13 610 115 665 44 1.10 1.19 0.40

6 · 10−13 610 115 665 45 1.21 1.55 0.41

10−12 610 115 665 45 1.25 1.75 0.40

1.5 · 10−12 611 115 665 44 1.51 1.45 0.40

3 · 10−12 612 115 665 44 1.87 1.39 0.40

4.5 · 10−12 612 115 665 44 1.38 1.12 0.40

НЧ металла [16]. С увеличением числа НЧ вокруг

молекул красителя эффект усиления поглощения должен

расти и выходить на насыщение. Однако увеличение

концентрации НЧ приводит к падению оптической плот-

ности раствора красителя, что может быть связано с

ростом числа актов рассеяния падающего на кювету

света [5].

Интенсивность флуоресценции красителя 1 растет

вплоть до концентрации НЧ CAg = 10−12 mol/L и уве-

личивается в 1.75 раза по сравнению с раствором

красителя без НЧ. Рост интенсивности флуоресценции

в этом концентрационном интервале выше по сравне-

нию с увеличением, наблюдавшимся для поглощения

красителя. Дальнейший рост CAg приводит к тушению

свечения. При концентрации CAg = 4.5 · 10−12 mol/L ин-

тенсивность флуоресценции падает до значений, на-

блюдаемых для раствора красителя без НЧ (кривая 2,

рис. 2). Рост интенсивности флуоресценции красителя

может быть связан как с увеличением числа синглетно

возбужденных молекул S1, так и с ростом квантового

выхода (8 f ) флуоресценции в ближнем поле НЧ метал-

ла [5].
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Рис. 3. Кинетика затухания флуоресценции красителя 1

в присутствии и отсутствие наночастиц серебра: 1 — 0; 2 —

10−12 mol/L.
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Рис. 4. Спектры вынужденного излучения красителя 1

в этанольном растворе: 1 — CDYE = 10−4 mol/L, без НЧ,

P = 33.5MW/cm2; 2 — CDYE = 10−4 mol/L, с НЧ,

P=33.5MW/cm2; 3 — CDYE = 2.5 · 10−4 mol/L, без НЧ,

P = 28MW/cm2.

Анализ кривых затухания флуоресценции красите-

ля показал, что оно происходит по экспоненте с

τfl = 0.37 ns. При добавлении НЧ в раствор длитель-

ность флуоресценции незначительно возрастает (рис. 3).
Максимум времени жизни τfl = 0.41 ns приходится на

концентрацию НЧ 6 · 10−13 mol/L (таблица), для которой
также наблюдается рост квантового выхода свечения

красителя. Это значение близко к значению концен-

трации НЧ (10−12 mol/L), при котором наблюдается

максимальный рост интенсивности флуоресценции.

Изучались свойства вынужденного излучения раство-

ра красителя 1 в присутствии НЧ серебра. Измере-

ние спектров излучения растворов красителя показали,

что в отсутствие НЧ серебра генерация вынужденно-

го излучения молекул красителя с EDYE = 10−4 mol/L

не наблюдалась (рис. 4, кривая 1). Это можно объ-

яснить существенным понижением квантового выхода

флуоресценции за счет концентрационного тушения.

Величина 8 f при этой концентрации равна 0.013, а

при 10−6 mol/L — 0.061 [11]. Использование больших

концентраций для получения генерации продиктовано

необходимостью обеспечения высокой оптической плот-

ности на длине волны накачки. Добавление НЧ в концен-
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Рис. 5. Спектры излучения красителя 1 (CDYE = 10−4 mol/L)
в этиловом спирте с НЧ CAg = 10−12 mol/L при разных

плотностях мощности накачки: 1 — P = 15.75MW/cm2;

2 — P = 25.25MW/cm2; 3 — P = 28.75MW/cm2 .
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Рис. 6. Зависимость интенсивности свечения (1) и полуши-

рины спектра свечения (FWHW) (2) от плотности мощности

накачки раствора красителя 1.

трации 10−12 mol/L в раствор мероцианина 1 приводит к

возникновению генерации лазерного излучения (рис. 4,

кривая 2). Спектры излучения раствора красителя с НЧ

приведены на рис. 5. Стимулирующая роль НЧ серебра,

вероятнее всего, связана с увеличением интенсивности

поглощения красителя на длине волны накачки и его

флуоресцентной способности, как отмечалось выше.

При плотности мощности источника накачки

ниже 15MW/cm2 наблюдается лишь спонтанная

флуоресценция красителя с полушириной полосы

FWHM = 34 nm (рис. 5, кривая 1). При достижении

мощности источника накачки порядка 29MW/cm2 на

фоне спектра лазерно индуцированной флуоресценции

появляется узкая полоса с максимумом на длине

волны 673 nm (рис. 5, кривая 3), которая относится

к полосе генерации лазерного излучения. Генерация

вынужденного излучения молекул красителя в растворе

с НЧ получена в максимуме полосы флуоресценции.

Дальнейшее увеличение плотности мощности источ-

ника накачки приводит к росту интенсивности полосы

генерации и уменьшению ее полуширины (рис. 6).
Сужение полосы излучения с ростом интенсивности

возбуждения свидетельствует о преобладании вынуж-

денного излучения над спонтанным, т. е. о переходе

системы в режим генерации. Полученные данные позво-

лили определить порог генерации вынужденного излу-

чения. При накачке лазером λgen = 532 nm он составил

Pthr = 28.3MW/cm2. Значение порога генерации опре-

деляли по резкому изменению скорости роста интен-

сивности излучения красителя (рис. 6). Для раствора

красителя также определялась пороговая концентрация

красителя, при которой наблюдается генерация вы-

нужденного излучения. Установлено, что минимальная

концентрация красителя 1, при которой наблюдается

вынужденное излучение в отсутствие НЧ серебра, со-

ставляет 2.5 · 10−4 mol/L (рис. 4, кривая 3).

Заключение

Добавление НЧ серебра в раствор мероцианинового

красителя приводит к росту его сечения поглощения,

интенсивности и времени жизни флуоресценции. Это

создает условия для снижения порога генерации. Показа-

тельно, что добавление НЧ серебра в раствор позволило

получить генерацию даже в тех условиях, при которых

она не достигалась в их отсутствие, а именно при кон-

центрации мероцианина 1 CDYE = 10−4 mol/L. Следует

также отметить, что в литературе принято считать, что

одним из необходимых условий воздействия плазмо-

нов НЧ на фотофизику красителей является наличие

химической связи между атомами НЧ и молекулами

красителя [17]. Примечательно, что в нашем случае это

воздействие достигается в отсутствие таких связей. Их

отсутствие обусловлено тем, что в мероцианине 1 нет

функциональных групп, способных координироваться с

атомами серебра. Следовательно, идеология плазмонов

может быть успешно использована для целенаправлен-

ного управления спектрально-люминесцентными свой-

ствами широкого класса мероцианиновых красителей

без функционализации их молекул якорными группами.
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