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Плазмонные наночастицы (НЧ) влияют на оптические свойства расположенных в непосредственной близости от них молекул органических красителей. Подавляющее большинство экспериментальных и теоретических работ посвящено влиянию плазмонных НЧ на флуоресценцию молекул люминофора, обусловленную разрешенными электрическими дипольными переходами. Работ, в которых изучается фосфоресценция органических молекул в присутствии плазмонных НЧ, существенно меньше. В работах [1-3] сообщается о сокращении времени жизни триплетных состояний молекул и усилении фосфоресценции в присутствии серебряных и золотых НЧ.
В данной работе выполнено экспериментальное исследование спектрально-временных характеристик люминесценции молекул эритрозина в кислородонепроницаемых пленках поливинилового спирта (ПВС), в которые внедрены золотые или серебряные НЧ. Синтез НЧ осуществлялся по методу цитратного восстановления Туркевича-Френса [4]. Образцы пленок изготавливались методом полива 2 мл водного раствора, содержащего полимер, краситель и наночастицы Ag или Au в пропорциях, приведенных в таблице 1, на стеклянную подложку с последующим высушиванием. 
Таблица 1 - Объемное содержание компонентов в базовом растворе различных образцов

	№ образца
Компоненты
	1
	2
	3
	4
	5

	А) ПВС, c = 4% (по массе)
	0.6 мл
	0.6 мл
	0.6 мл
	0.6 мл
	0.6 мл

	Б) Эритрозин, C = 10-5 М
	0.2 мл
	0.2 мл
	0.2 мл
	0.2 мл
	0.2 мл

	В) НЧ Ag, C = 6 10-9 М
	-
	0.4 мл
	0.8 мл
	-
	-

	Г) НЧ Au, C = 6 10-9 М
	-
	-
	-
	0.4 мл
	0.8 мл

	Деионизированная вода
	1.2 мл
	0.8 мл
	0.4 мл
	0.8 мл
	0.4 мл


Регистрация спектров люминесценции образцов производилась на спектрофлуорометрической установке (рис. 1А). В этой установке источником возбуждения молекул красителя служил твердотельный лазер с диодной накачкой, работающий на длине волны 532 нм. С целью расширения пучка и исключения процессов фотодеструкции красителя на пути лазерного пучка устанавливалась рассеивающая линза. Люминесцентный сигнал собирался с боковой грани пленки и регистрировался спектрометром BIM-6002. 
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	Рис. 1. Измерение спектров люминесценции:  схема спектрофлуориметрической установки (А); спектры люминесценции эритрозина в образцах 1, 2, 3 (Б); 1, 4, 5 (В) (таблица 1)


Спектры люминесценции эритрозина изображены на рис. 1Б и 1В. Наличие в образцах 2 и 3 серебряных НЧ и в образцах 4 и 5 золотых НЧ приводит к уменьшению амплитуды сигналов флуоресценции и фосфоресценции эритрозина, причем, это уменьшение растет с концентрацией НЧ. Как видно из рисунков, тушение люминесценции красителя золотыми НЧ более эффективно, чем серебряными. Поскольку максимум спектра поглощения НЧ серебра лежит в области 430 нм, а НЧ золота в области 520 нм, перекрытие спектра люминесценции молекулы со спектром плазмонного резонанса золотой НЧ больше, что и приводит к более эффективному тушению.

Регистрация кинетики фосфоресценции красителя осуществлялась на спектрохронографической установке (рис. 2А), в которой использовалось излучение твердотельного Nd:YAG лазера LQ529 с частотой импульсов 1 Гц. Сигнал люминесценции снимался с помощью оптического волокна с боковой грани пленки и поступал в монохроматор МДР-206, настроенный на максимум длины волны (670 нм) в полосе фосфоресценции эритрозина, затем сигнал поступал на ФЭУ-79, регистрировался и отображался на экране осциллографа GDS-840С.
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	Рис. 2. Измерение кинетики фосфоресценции: схема спектрохронографической установки (А); кинетика фосфоресценции эритрозина в образцах 1 - 5 (Б); нормированный сигнал фосфоресценции эритрозина в образцах 1, 4, 5 (В) (таблица 1) 


Кинетика фосфоресценции эритрозина в образцах 1 - 5 представлена на рис. 2Б, из которого видно, что зависимость амплитуды сигнала от материала и концентрации НЧ такая же, как и на рис. 1Б и 1В. Незначительное сокращение времени жизни триплетного состояния молекулы в присутствии золотых НЧ демонстрирует рис. 2В, на котором изображены нормированные сигналы фосфоресценции эритрозина в образцах 1, 4 и 5. Из графиков, представленных на этом рисунке, следует, что время жизни триплетного состояния эритрозина уменьшается c 980 мкс в образце 1 до 870 мкс в образце 5.
Таким образом, результаты проведенного исследования показали, что в окрашенных эритрозином пленках ПВС, допированных НЧ золота или серебра, наблюдается тушение люминесценции красителя и уменьшение времени жизни триплетного состояния молекул. Наблюдаемые эффекты можно объяснить появлением дополнительного канала дезактивации возбужденных состояний молекул - одностороннего безызлучательного переноса энергии электронного возбуждения от молекулы к НЧ.
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