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ПЛАЗМОННОЕ УСИЛЕНИЕ 

ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ОРГАНОЛЮМИНОФОРОВ В ПОЛИМЕРЕ  
И НА ПОВЕРХНОСТИ КРЕМНЕЗЕМА 

 
Исследован синтезированный коллоидный раствор наночастиц се-

ребра в воде, обладающий устойчивостью, с плазмонным резонансом на 
длине волны λ = 430 нм. Обнаружено усиление флуоресценции молекул 
родамина 6Ж в присутствии наночастиц серебра на поверхности сило-
хрома. Показано усиление флуоресценции молекул Р6Ж в матрице по-
ливинилового спирта на серебряных пленках, полученных электроосаж-
дением. Обнаружено, что на шероховатых серебряных пленках проявля-
ется плазмонный резонанс на длине волны λ ~ 400 нм. 

 
It has been found that in the synthesised hydrosol of silver plasmon reso-

nance on lengths of waves λ = 430 nm has. It has been observed that in the 
presence of silver nanoparticles on a surface of silochrom increases the fluores-
cence of rhodamine 6G molecules. Fluorescence enhancement rhodamine 6G 
molecules in matrix of polyvinyl alcohol on the silver films received by elec-
trodeposited reduction has been investigated. It is found that on rough silver 
films it is manifested plasmon resonance on lengths of waves of λ ~ 400 nm. 

 
Ключевые слова: усиление флуоресценции, плазмонный резонанс, шерохо-

ватые серебряные пленки, электроосаждение серебра, силохром, пленки поли-
винилового спирта с родамином 6Ж, гидрозоль серебра, наночастицы серебра. 

 
Key words: fluorescence enhancement, plasmon resonance, rough silver films, 

electrodeposited, films of polyvinyl alcjhol with rhodamine 6G, silochrom, of silver 
nanoparticles, silver hydrosol. 

 
Металлические наноматериалы привлекают внимание исследова-

телей и практиков из-за их уникальных физических и химических 
свойств [1—3]. Наночастицы серебра обладают уникальными оптиче-
скими свойствами, обусловленными поверхностным плазмонным резо-
нансом (ППР) [4], который имеет практическое применение в нано-
плазмонике и нанофотонике [5]. За последнее десятилетие много уси-
лий было приложено к созданию синтетических методов подготовки 
металлических наноструктур с различными формами [6—9]. Получен-
ные наноструктуры используются для усиления флуоресценции кра-
сителей. Так, в работе [10] приводятся сведения, что с ростом количест-
ва наночастиц золота на поверхности кремнезема интенсивность спек-
тра поглощения родамина 6Ж (Р6Ж) увеличивается более чем в два 
раза. В этой связи представляет интерес исследование закономерности 
ППР в адсорбированных наночастицах серебра на фрактальной по-
верхности кремнезема (силохрома). Пористые среды и материалы име-
ют широкое применение в разных областях науки и технике и поэтому 
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интенсивно  изучаются с целью создания, например, сенсорных нано-
материалов на основе нанопористых кремнеземов [11]. 

В настоящей работе был исследован перенос электронной энергии 
ППР на электронные состояния адсорбатов молекул Р6Ж на серебря-
ных пленках с различной шероховатостью и в присутствии гидрозоля 
наночастиц серебра, полученного по оригинальной методике [12; 13], 
на поверхности кремнезема (силохром) 

Для выделения наночастиц металлов в водных растворах широко 
используются методы химического восстановления. Методика получе-
ния гидрозоля наночастиц серебра подробно описана в работе [12]. 

Спектры поглощения гидрозолей серебра регистрировали на спек-
трофотометре СФ-2000, используя кюветы толщиной 10 мм; в канал 
сравнения помещали кювету с дистиллированной водой. Методом фо-
тонной корреляционной спектроскопии (ФКС) были определены сред-
ние размеры и коэффициенты диффузии полученных наночастиц [14]. 

Спектры флуоресценции объектов исследовали на спектрофлуо-
риметре «Флюорат-02-Панорама». Образцы располагали так, что свето-
вой поток был направлен к нормали поверхности под углом 45. Уст-
ройство позволяло менять угол возбуждения флуоресценции. Возбуж-
дение осуществлялось неполяризованным излучением ксеноновой 
лампы высокого давления монохроматора спектрофлуориметра. Про-
граммное обеспечение прибора «Panorama Pro» позволяло строить 
спектры с нормированием в программе «Эксел». 

В работе использовали кремнезем — силохром С-80 с удельной пло-
щадью поверхности 80 м2/г, диаметром пор 40 нм, размером фракций 
0,2—0,35 мм. В качестве люминесцентного зонда на силохроме  приме-
няли краситель Р6Ж. Адсорбцию серебра из гидрозоля на поверхность 
силикагеля осуществляли при 20 C в течение 24 ч. Затем силохром ок-
рашивали в водном растворе Р6Ж с концентрацией 1  10 

–5 М. Образцы 
сушили в печи при температуре 60 С в течение 30 мин. 

Серебряные пленки готовили по методике, подробно описанной в 
работе [15], электрохимически восстанавливая серебро на медной по-
верхности из сенеродистороданистого электролита. Шероховатость од-
ной части матовой поверхности серебра (толщина пленки серебра 5 мк),  
полученного электрохимическим восстановлением, изменяли путем 
анодного растворения на слой толщиной 0,18 и 0,25 мкм. На поверх-
ность серебра наносили водный раствор Р6Ж с поливиниловым спир-
том (ПВС). Образцы высушивали при 60 оС в течение суток. В образо-
вавшемся слое полимерной пленки ПВС толщиной примерно 25 мкм 
концентрация родамина 6Ж составляла 1,5 · 10 –3 М. 

Поверхностные, или оптические, плазмоны (λ > 400 нм) возникают в 
металле на границе «металл — диэлектрик», и волновой вектор ks элек-
трического поля в плоскости поверхности удовлетворяет дисперсион-
ному соотношению 
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где 0κ = с/ , с — скорость света в вакууме, ε1 и ε2 — диэлектрические 

проницаемости сред, причем различных знаков [4]. Среда 1 — диэлек-
трик, в который проникает электромагнитное поле и быстро затухает 
[16; 17]. В научной литературе хорошо изучены эффекты усиления ги-
гантского комбинационного рассеяния молекул, адсорбированных на 
пористых поверхностях серебряных пленок [18], в результате резонанс-
ного переноса электромагнитной энергии (1) на электронные состоя-
ния молекулы. В случае наличия наночастиц серебра в окружении лю-
минесцирующей молекулы необходимо установить резонансное сов-
падение полос поглощения поверхностных плазмонов и люминесци-
рующей молекулы. В первой серии экспериментов были изучены спек-
тры плазморезонансного поглощения гидрозоля серебра при pH = 7,0, 
спектр после двукратного разбавления представлен на рисунке 1. На 
спектре, зарегистрированном через 1 ч после синтеза, имеется интен-
сивный пик плазмонного поглощения наночастиц серебра на λ = 425 нм 
с оптической плотностью 1,94. В процессе старения в течение 14 сут 
происходит незначительное изменение свойств гидрозоля: уменьшение 
оптической плотности до 1,85 вследствие некоторого оседания частиц и 
смещение пика плазмонного резонанса в область больших длин волн, 
который соответствовал 432 нм. Как известно, положение максимума 
плазмонного резонанса зависит от размера частиц. Следует отметить, 
что спектр поглощения ППР синтезированного золь-геля серебра сов-
падает с одним из типов коллоидных кристаллов, состоящих из плаз-
монно-резонансных наночастиц серебра, изученных в работе [19]. 

 

 
 
Рис. 1. Спектр плазморезонансного поглощения гидрозоля серебра  

при старении 14 сут после двукратного разбавления, pH=7,0   
 
Характеристики синтезированного гидрозоля были изучены на уста-

новке ФКС (λ = 632 нм) и приведены в таблице. Данные подтверждают, 
что с увеличением размеров наночастиц серебра уменьшается коэффици-
ент диффузии наночастиц и одновременно происходит смещение пика 
плазмонного резонанса в длинноволновую область, что соответствует ли-
тературным данным. Устойчивость синтезированного золя обеспечивает-
ся цитрат-ионами, адсорбированными на поверхности частиц серебра, ко-
торые в результате оказываются заряженными отрицательно. 
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Характеристики гидрозоля серебра 

 
Длительность 
старения 
золя, ч 

Радиус 
наночастиц 
серебра, нм 

Коэффициент 
диффузии наночастиц 

серебра, см2/с 

Оптическая 
плотность 
гидрозоля 

Максимум 
плазмонного резонанса 

(длина волны), нм 
1 32,04 1,033·10–7 1,94 425 
2 32,69 1,012·10–7 1,92 425,9 
3 32,9 1,001·10–7 1,90 430 
24 35,4 0,934·10–7 1,91 434 

14 сут 34,2 0,9570·10–7 1,85 433 
 
Спектр поглощения раствора, полученный после частичной ад-

сорбции частиц в течение 24 ч на поверхности силохрома С-80, пред-
ставлен на рисунке 2. На нем видно, что на спектральной кривой по-
глощения имеются два максимума — при λ = 265 и λ = 430 нм. Возник-
новение полосы поглощения в области λ = 265 нм, возможно, обуслов-
лено присутствием малоатомных серебряных кластеров размерами 
меньше 1 нм [20], поэтому плазмонная полоса поглощения сдвигается в 
УФ-область спектра [4]. Действительно, в результате адсорбции боль-
ших кристаллов происходит относительное увеличение количества ма-
лоразмерных кристаллов, состоящих из плазмонно-резонансных нано-
частиц серебра, которые остаются в растворе. При этом появляется но-
вый максимум резонансоного поглощения на фоне уменьшения ос-
новного поглощения на λ = 430 нм вследствие увеличения дисперсно-
сти адсорбированных кристаллов. Необходимы дальнейшие исследо-
вания для подтверждения этого результата. 

 

 
 

Рис. 2. Спектр плазморезонансного поглощения гидрозоля серебра при pH = 7,0  
после адсорбции наночастиц серебра на силохроме С-80 в течение 24 ч  

 
Таким образом, устойчивый коллоидный водный раствор наноча-

стиц серебра позволяет наблюдать их плазмонный резонанс, т. е. воз-
никновение специфических полос поглощения раствора в видимой об-
ласти спектра, обусловленных наличием наночастиц серебра (класте-
ров). Во второй серии экспериментов были изучены люминесцентные 
свойства адсорбатов молекул Р6Ж на силохроме в присутствии наноча-
стиц серебра. 
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На рисунке 3 представлены спектры флуоресценции родамина 6Ж 
на силохроме С-80 с адсорбированными наночастицами серебра при 
различных длинах волн возбуждения (кривые 1, 3, 5, 7) и без наноча-
стиц серебра (кривые 2, 4, 6, 8). Можно сделать вывод, что в присутст-
вии наночастиц серебра происходит усиление интенсивности флуо-
ресценции молекул Р6Ж как при возбуждении в УФ-области спектра, 
так и в видимой области. Причем наибольшее усиление происходит на 
длинах волн 337 и 450 нм (рис. 4), на которых существует плазмонное 
поглощение наночастиц серебра. Следовательно, изменение вероятно-
стей излучательных электронных переходов в молекулах Р6Ж происхо-
дит в результате переноса энергии с поверхностной электромагнитной 
волны, распространяющейся в серебряных частицах, на электронные 
состояния молекул красителя. 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции молекул родамина 6Ж на силохроме С-80  
при различных длинах волн возбуждения: четные номера соответствуют  

поверхности силохрома с частицами серебра, нечетные — без частиц серебра 
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Рис. 4. Изменение интенсивности флуоресценции молекул родамина 6Ж 

 на силохроме С-80 в результате адсорбции наночастиц серебра  
в зависимости от длины волны возбуждения 
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В третьей серии экспериментов была исследована флуоресценция 
молекул Р6Ж в пленке ПВС, осажденной на шероховатую поверхность 
серебряной пленки. Спектры, представленные на рисунке 5, свидетель-
ствуют о том, что интенсивность флуоресценции зависит от шерохова-
тости и пористости серебряных пленок, повышающихся вследствие 
анодного растворения поверхности матового серебра, что приводит к 
ослаблению флуоресценции молекул родамина 6Ж в пленке ПВС. Это 
обусловлено увеличением расстояния от электромагнитной волны 
ППР и уменьшением вероятности ферстеровского переноса энергии 
[4]. Вышесказанное иллюстрируется на рисунках 5 и 6. Причем макси-
мум влияния на флуоресценицию молекул родамина 6Ж в ПВС прихо-
дится на длину волны возбуждения 400 нм, при которой наблюдается 
максимум плазмонного резонанса. 

 
Рис. 5. Спектры флуоресценции молекул Р6Ж (С = 1,5 · 10–3 М)  

в пленке ПВС (d ~25 мкм):  
спектры 1 и 2 — для ПВС без наночастиц серебра; 3 и 4 — для ПВС с наночастицами серебра;  
1 и 3  — серебро матовое; 2 и 4 — серебро шероховатое (анодное растворение 0,25 и 0,18 мкм); 

длина волны возбуждения — 400 нм 
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Рис. 6. Отношение интенсивностей флуоресценции молекул Р6Ж (С = 1,5 · 10 

–3 М) 
в пленке ПВС (d ~25 мкм) на матовой серебряной пленке к интенсивности  

на шероховатой (после анодного растворения) серебряной пленке:  
1 — ПВС без серебра, анодное растворение 0,25 мкм; 2 — ПВС с наночастицами серебра, 

анодное растворение 0,18 мкм 
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Таким образом, синтезированный коллоидный раствор наноча-
стиц серебра в воде, обладающий устойчивостью, позволяет наблю-
дать плазмонный резонанс в коллоидных кристаллах, состоящих из 
плазмонно-резонансных наночастиц серебра, имеющих специфиче-
ские полосы поглощения при длинах 265 и 430 нм. Обнаружено, что 
при совместной сорбции такого раствора на поверхности силохрома 
с молекулами Р6Ж можно наблюдать плазмонный перенос энергии 
на электронные состояния адсорбатов молекул Р6Ж, проявляющий-
ся в усилении флуоресценции данных молекул. Также показано, что 
аналогичный эффект переноса энергии плазмонного возбуждения 
наблюдается и в усилении флуоресценции молекул Р6Ж в 
диэлектрической пленке ПВС при возбуждении ППР длиной волны 
400 нм. 
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