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Известно, что при совпадении частоты кван-

тового перехода молекул с частотой локали-

зованных плазмонов близко расположенных 

металлических наночастиц вероятность этого 

перехода увеличивается [1–5]. В работе [4] ис-

следовано это явление для раствора родамина 

6Ж, в котором были диспергированы агрегаты 

серебряных наночастиц. Показано, что такие 

смеси затруднительно применять в качестве 

активных сред из-за ослабления света серебря-

ными агрегатами.

Целью настоящей работы было исследова-

ние усиление люминесценции молекул краси-

телей акридинового желтого (АЖ) и метиле-

нового голубого (МГ) в присутствии изолиро-

ванных друг от друга серебряных наночастиц 

разного размера. Выбор красителей основы-

вался на соответствии полосы поглощения 

красителя (АЖ) частоте локализованных плаз-

монов одного из исследованных размеров нано-

частиц либо ее несоответствии (МГ) при любых 

их размерах.

Образцы для исследований получались сле-

дующим образом. Сначала синтезировалась 

мелкозернистая хлоридосеребряная фотогра-

фическая эмульсия, желатина в которой со-

ставляла 5 мас% по отношению к воде. 5 мл 

этой эмульсии поливались на стеклянную 

пластинку размером 69 см и высушивались 

в темноте при комнатной температуре. Полу-

ченный фотографический слой засвечивался 

светом лампы накаливания мощностью 500 Вт 

на расстоянии 60 см. Время экспонирования 

составляло 30 с, 1,5 мин и 20 ч. Засвеченный 

слой обрабатывался раствором тиосульфата 

натрия для удаления микрокристаллов гало-

генида серебра и тщательно промывался 

в дистиллированной воде. После этого слой 

снимался с основы, и полученная дисперсия 

наночастиц серебра в желатине разбавлялась 

одинаковыми объемами водного раствора же-

латины (5 мас%) с добавлением красителей – 

АЖ или МГ, и чистого желатинового раство-

ра без красителя. 5 мл этих растворов вновь 

поливались на стеклянную пластину 69 см 

и высушивались при комнатной температуре. 

Толщина получаемых таким способом слоев 

 составляла 37 ± 2 мкм. Срез с этих слоев тол-

щиной 100 нм фотографировался с помощью 

электронного микроскопа ЭМВ-100БР, рабо-

тающего в проходящем свете. Наночастицы 

серебра имели близкую к сферической форму и 

были изолированы друг от друга (рис. 1). При 

экспонировании в течение 30 с и 1,5 мин по-
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лучались достаточно монодисперсные частицы 

с диаметрами 10 ± 3 нм и 45 ± 5 нм соответ-

ственно, далее они обозначались как Н1 и Н2. 

При длительном экспонировании частицы 

серебра не были монодисперсными. Наряду 

с частицами, имеющими диаметры 70–100 нм 

и составлявшими около 10% от общего количе-

ства частиц, наблюдался весь спектр меньших 

размеров частиц, начиная с диаметра 10 нм. 

Образцы с таким набором наночастиц обозна-

чены как Н3. Важно отметить, что общая кон-

центрация наночастиц во всех образцах имела 

один и тот же порядок величины – 1014 см–3. 

Это обстоятельство является результатом того, 

что средняя концентрация микрокристаллов 

в синтезированной фотографической эмуль-

сии была постоянной, а их фотолиз приводит 

к возникновению наночастиц, размер которых 

определяется временем экспонирования. При 

длительном экспонировании их размер ограни-

чивается размером микрокристаллов.

Поскольку ослабление света серебряными 

частицами при таких концентрациях было 

очень большим, изучались также образцы, по-

лученные из эмульсий, разбавленных в десять 

раз. Концентрации наночастиц уменьшались, 

соответственно, тоже в десять раз. Образцы 

с разбавленной эмульсией обозначены как 

Н1/10, Н2/10 и Н3/10. Концентрации моле-

кул красителей после сливания с эмульсиями 

серебряных частиц и высушивания образцов 

были разные и составляли 1,21017, 1,21018 

и 1,21019 см–3. Для удобства образцам с этими 

концентрациями молекул красителей к их со-

кращенным обозначениям добавим порядко-

вые номера, т. е., соответственно, АЖ1, АЖ2, 

АЖ3 и МГ1, МГ2, МГ3. Среднее расстояние 

между молекулами в разных образцах было 

20, 10 и 4,4 нм. Учитывая размер наночастиц, 

который в большинстве случаев превосходил 

эти расстояния, и их концентрацию, можно 

предположить, что в разных образцах моле-

кулы красителя были на сравнительно малых 

расстояниях от этих частиц, а их количество, 

окружающее серебряные частицы, было раз-

ным, но чаще всего большим. Так, в образцах 

Н3 с большой концентрацией молекул (АЖ3 

и МГ3) их число достигало 104, в то время как 

для образцов Н1+АЖ3 и Н1+МГ3 – 102. При-

веденные оценки свидетельствуют о том, что 

расстояния между частицами и молекулами 

во всех случаях были в пределах ферстеровско-

го радиуса [6].

Спектры поглощения регистрировались 

спектрофотометром Shimadzu UV-mini-1240. 

Возбуждение люминесценции осуществля-

лось излучениями лазера (длина волны 635 нм 

в случае МГ) и ртутной лампы (длина волны 

436 нм в случае АЖ). Спектры люминесценции 

регистрировались с помощью монохроматора 

МДР-4 методом счета фотонов. Из полученно-

го массива данных на рис. 2 и 3 представлены 

наиболее характерные значения.

В таблице для всех случаев приведены ко-

эффициенты усиления () люминесценции мо-

лекул исследованных красителей, являющиеся 

отношением интенсивностей в присутствии и 

отсутствии наночастиц серебра. При опреде-

лении коэффициента учитывались эффекты 

экранирования и реабсорбции люминесценции 

[7]. При этом общая поправка не превосходила 

20%. Видно, что для молекул АЖ в присут-

ствии серебряных частиц среднего размера 

(Н2/10) максимальный коэффициент усиле-

ния люминесценции составляет 1,4. Для мо-

лекул МГ коэффициент усиления наибольше-

го значения (в 4 раза) достигнут у образцов 

Н3/10+МГ3.

Увеличение поглощения для обоих краси-

телей происходит на небольшую величину – 

6–10% (рис. 2 и 3). Наблюдается это лишь 

для образцов с максимальной концентрацией 

молекул красителей и частицами размером 

70–100 нм. Сравнительно малое влияние ча-

стиц  серебра на изменение коэффициента по-

глощения молекул связано, видимо, с тем, что 

100 нм

Рис. 1. Микрофотография наночастиц серебра, 

полученная с помощью электронного микро-

скопа.
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* * * * *

в пределах ферстеровского радиуса даже для 

больших концентраций молекул их оказы-

вается лишь около 10%. Усиление люминес-

ценции происходит в присутствии крупных 

наночастиц, которые в основном рассеивают 

свет. Последнее видно из таблицы, где приве-

дена величина , рассчитанная по теории Ми 

[8] для  максимумов ослабления частиц разных 

размеров. Полученные данные свидетельству-

ют в пользу мультипольного взаимодействия 

молекул с металлическими наночастица-

ми [1–3].

Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ № 08-02-00744.
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Рис. 2. Спектры ослабления (кривые 1–5) 
и люминесценции (кривые 6, 7) молекул кра-
сителя АЖ в присутствии наночастиц сере-
бра для образцов АЖ3 + Н3 (1), АЖ3 (2), Н3 
(3), АЖ2 + Н2 (4), АЖ2 (5), АЖ2 + Н3/10 (6), 
АЖ2 (7). Вертикальной линией указано сум-
марное ослабление света у образцов АЖ3 и Н3 
в максимуме ослабления.

Рис. 3. Спектры ослабления (кривые 1–5) нано-
частиц серебра Н1 (1), Н2 (2), Н3 (3), молекул 
красителя в образцах МГ3 (4), МГ3 в присут-
ствии наночастиц серебра Н3 (5). Спектры лю-
минесценции (6, 7) молекул красителя в образ-
цах МГ3 (6) и МГ3 в присутствии наночастиц 
Н3/10 (7). Вертикальной линией указано сум-
марное ослабление света образцов МГ3 и Н3 
на длине волны 635 нм.

Коэффициенты усиления люминесценции молекул исследованных красителей

Наночастицы

Молекулы 

красителей

Н1 Н2 Н3

Концентрация молекул красителей, см–3

1,21017 1,21018 1,21019 1,21017 1,21018 1,21019 1,21017 1,21018 1,21019

АЖ

МГ

—

0,8

—

1

—

1,8

0,5

1,3

1,4

1,3

1,1

2,3

—

2

—

3

—

4

АЖ 
max погл

max люм

0,2

0,3

2

3

3

22

МГ 
max погл

max люм

0,03

0,025

2

2

22

20
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