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Влияние наночастиц золота на люминесцентные свойства  
полимерных композиций органических красителей 

В статье получены полимерные композиции на основе полисилоксана, органических красителей 
(№ 2416 и 2748) и наночастиц золота. Измерены спектры поглощения и свечения полученных компо-
зиций. Показано, что в случае красителя № 2416 добавление наночастиц золота может приводить к 
увеличению интенсивности свечения при возбуждении на длине волны максимума поглощения нано-
частиц золота, в то время как добавление наночастиц золота в полимерный раствор красителя № 2748 
приводит только к уменьшению квантового выхода свечения. 

Ключевые слова: поверхностный плазмонный резонанс, наночастицы золота, органические красители, 
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Введение 

Контроль свойств поверхности наноматериалов стал областью активных исследований в по-
следние десятилетия [1, 2]. Свойства металлической наночастицы в основном определяются разме-
ром, формой, кристаллической структурой и композицией [3]. Металлические наночастицы играют 
важную роль во многих различных научных и технологических областях, таких как фотография [4], 
катализ [5], медицина [6], электронные устройства [7], хранение информации [8] и спектроскопия [9]. 
На сегодня для приготовления металлических наночастиц используется множество методов, таких 
как фотолиз, радиолиз, использование ультразвука, замещение лигандов в органометаллических ком-
плексах, электрохимический синтез и химическое восстановление натриевым борогидридом или су-
пергидридом [10–16]. 

Наночастицы благородных металлов обладают уникальными оптическими свойствами из-за их 
поверхностного плазмонного резонанса (ППР), что представляет коллективное когерентное колеба-
ние свободных электронов в резонансе с электромагнитной волной. Плазмонное колебание рассмат-
ривается как фотон, сильно связанный с наноразмерным пространством металлической частицы. 
Плазмонный резонанс приводит к сильному поглощению или рассеянию света наночастицами на ре-
зонансной частоте. Коллективное колебание свободных электронов создает локальное электрическое 
поле. 

При помещении люминесцентного материала в область действия локального электрического по-
ля могут изменяться его скорости поглощения и возбуждения, что соответственно меняет излуча-
тельную и безызлучательную скорости затухания и квантовый выход. Если длина волны поверхност-
ного плазмонного резонанса перекрывает спектр поглощения люминесцентного материала, то проис-
ходит увеличение скоростей поглощения и возбуждения [17]. Эти взаимодействия были предметом 
теоретических [18], а также экспериментальных [19–22] исследований. 
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Этот механизм обеспечивает
риалов, которые могли бы быть 
сбора длинноволнового света. 

Синтез полисилоксана был о
ства компании Rhodia Silicones)
RTV141A и отвердителя RTV141В

1) смешивание компонентов 
2) дегазирование смеси в низ
3) нагревание приготовленно
Введение квантовых точек 

предварительного смешивания а
Алдридж, Каталог № 50790) с
НАuС14 0,0005 % с последующи
0,5–1,0 ч. Полученный бледно-же
10:1 (по весу) и подвергался нагре

При получении полисилокса
щегося полимера медленно меня
трехвалентного золота в нольвал
широкой бесструктурной полосы 
на (рис. 1). Измерение спектров п
модель Specord 250 plus, а спектр
рама. По мере увеличения концен
тает и максимум поглощения сд
555 нм при концентрации золота 0
 

Рисунок 1. Спектры погл
и квантовых точек зол

0

По-видимому, процесс восст
ния олигомера, так как при конце
верждения олигомера RTV141A, 
вание (от 18 до 24 ч). 

Проведенное исследование с
мере увеличения концентрации к

Влия

т возможность для расширения диапазона л
использованы в люминесцентных солнечны

Синтез 

осуществлен из двухкомпонентной реакционн
), состоящей из винилсодержащего полисил
В. Методика синтеза включала в себя следующ
RTV141A и RTV141В в соотношении 10:1 (по
зком вакууме для удаления газовых пузырьков
ой смеси при 60 ºС в течение 12 ч. 
золота осуществлялось по опубликованной
ацетонового раствора хлороауриновой кило
с полисилоксановым олигомером RTV141A
им испарением ацетона при нагревании до
елтый раствор смешивался с отвердителем RT
еванию при температуре 60 ºС в течение 12–24

Результаты и обсуждение 

ана с наночастицами золота было обнаружено
яется от желтой к серовато-малиновой вслед
лентное. Отмеченное изменение в окраске об
с максимумом при 540–545 нм в спектре пог
поглощения проводилось на спектрофотометр
ры свечения измерялись на спектрофлюориме
нтрации квантовых точек золота интенсивност
двигается в сторону длинноволновой части с
0,001–0,003 %. 

лощения твердых растворов хлороауриновой килот
лота с концентрацией в полисилоксане 0,0007 % (к

0,001 % (кривая 3) и 0,0013 % (кривая 4) 

тановления в некоторой степени конкурирует 
ентрации НАuСl4 от 0,001 % до 0,005 % наблю
и до полного отверждения требуется более пр

спектров флуоресценции полученных композ
квантовых точек золота появляется и постепе
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люминесцентных мате-
ых концентраторах для 

ой системы (производ-
локсанового олигомера 
щие стадии: 
о весу); 
в; 

й методике [23] путем 
оты (НАuС14, Сигма-
A при концентрации 
о 55–60 ºС в течение  

TV141В в соотношении 
4 ч. 

, что окраска образую-
дствие восстановления 
бъясняется появлением 
глощения полисилокса-
ре фирмы Analytic jena 
етре Флюорат-02 Пано-
ть этой полосы возрас-
спектра, достигая 550–

 

ты (кривая 1)  
кривая 2),  

с процессом отвержде-
юдается замедление от-
родолжительное нагре-

зиций показало, что по 
нно усиливается мало-
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интенсивная флуоресценция с ос
спектр флуоресценции квантовых
присутствие малоинтенсивной бес

Флуоресцентное поведение п
та, неплохо согласуется с литерат
испускание в области 590 нм обу
щими ниже Ферми-уровня) и пе
представляет собой одну из стад
электронно-дырочной пары и исп
 

Рисунок 2. Спектр флуоре
с концентрацией 0,00

Для получения композици
3,4,9,10-перилендикарбоксиимид 
1H,5H,11H,15H-ксантено[2,3,4-ij:5
рис. 4) 7×10–4 моль/л и 1,8×10–4 мо
в ацетонитриле (12 мг красителя 
тем 15 мл олигомера RTV141A с
10 мл раствора красителя № 2748
нагревании на водяной бане до те
 

Рисунок 3. Твердый раствор крас
в полисилоксане: слева — без нан

справа — с наночастицами зол

Выбор ацетонитрила в качес
практически не растворим в ацето
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сновным максимумом при 585–590 нм. Из ри
х точек золота в полисилоксановом полимере, 
сструктурной полосы с максимумом при 750–
полисилоксановых композиций, содержащих 
турными данными [24], которые свидетельств
условлено электронными sp-переходами меж
ервым d1-уровнем. Как и в случае других м
дий ступенчатого процесса, который включае
ускание вследствие электронно-дырочной рек

есценции твердого растворa наночастиц золота в п
013 % при возбуждении излучением на длине волн

й полисилоксанов с красителями N,N′-би
(краситель № 2416 — рис. 3) и 2,3,6,7,

5,6,7-i'j']дихинолизина-18 тетрафторборат (к
оль/л соответственно предварительно готовил
№ 2416 в 10 мл) или ацетоне (13 мг красител
смешивали с 0,7 мл раствора красителя № 2

8 — в ацетоне. После этого растворители удал
мпературы 50–60 ºС. 

сителя № 2416  
ночастиц золота;  
лота 0,0005 % 

Рисунок 4. Твердый раство
в полисилоксане: слева — б

справа — с наночастицам

стве растворителя для красителя № 2416 связа
оне. К сожалению, при смешивании ацетонит

гандинского университета 

исунка 2, где приведен 
обнаруживается также 

–800 нм. 
квантовые точки золо-
вуют в пользу того, что 
ду sp-уровнями (лежа-
металлов, этот процесс 
ет в себя возбуждение 
комбинации [25]. 

 

полисилоксане  
ны 540 нм 

ис[(4-фенилсульфонат)-
,12,13,16,17-октагидро-
краситель № 2748 — 
ли растворы красителей 
ля № 2748 в 10 мл). За-
2416 в ацетонитриле и 
лялись испарением при 

ор красителя № 2748  
без наночастиц золота;  
ми золота 0,0005 % 

ан с тем, что краситель 
трила с полисилоксано-
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вым олигомером RTV141A наблю
щью RTV141В приводит к частич
полимера (рис. 3). Как видно из 
золота в полимер. По-видимому, 
родности в том случае, когда ком
рителей «ацетонитрил – ацетон». 
темы «полисилоксан – краситель 
без участия ацетонитрила в качес
к возможному взаимодействию кр

Следует отметить, что в случ
гомера RTV141A приводит к заме
глощения красителя № 2416 в а
(рис. 5). 
 

Рисунок 5. Спектры пог

Из рисунков 5 и 6, где приве
дует, что полимерная матрица сп
нию полос поглощения и их сдвиг
 

1
2 — 

Рисунок 6. Спектры пог

Аналогичный вывод можно
№ 2748 в растворе ацетона (рис. 7

Влия

юдается заметное помутнение, которое после
чной потере оптической однородности отверж
рисунка 3, помутнение усиливается при введ
олигомер RTV141A более чувствителен к по
поненты полимерной системы вводились чере
Однако частичную потерю оптической однор
№ 2748 — квантовые точки золота» (рис. 4), к
стве растворителя, следует отнести к другим ф
расителя с хлороауриновой кислотой. 
чае обоих красителей введение их в массу по
етному изменению в спектрах поглощения. В
цетонитриле очень близок к его спектру, и

глощения (1) и флуоресценции (2) красителя № 241

едены спектры поглощения красителя № 2416
пособствует потере колебательной структуры
гу в длинноволновую область спектра. 

1 — без добавления наночастиц золота;  
с добавлением 0,0005 % наночастиц золота 

глощения красителя № 2416 (0,7×10–4 моль/л) в пол

о сделать из сопоставления спектров, измер
7) и в полисилоксановой матрице (рис. 8). 

ние наночастиц золота … 
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е отверждения с помо-
жденного окрашенного 
дении квантовых точек 
отере оптической одно-
ез комбинацию раство-
родности в случае сис-
которая была получена 
факторам, в частности, 

олисилоксанового оли-
В частности, спектр по-
змеренному в этаноле 

 

16 в этаноле 

6 в полисилоксане сле-
ы в спектрах, расшире-

 

лисилоксане 

ренных для красителя 
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Рисунок 7. Спектры пог

 

1 — без наночастиц

Рисунок 8. Спектр погл

Спектры флуоресценции тве
вых точек золота и в их отсутств
что соответствует максимумам п
(рис. 6 и 8), а также при 540 нм, ч
чек золота. 

1. Спектры флу

Как видно из рисунка 9, доб
приводит к тушению свечения кр
красителя 510 нм. Однако при воз
поглощения наночастиц золота 54
стиц золота (рис. 10). Данное усил
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глощения (1) и флуоресценции (2) красителя № 274

ц золота; 2 — с добавлением 0,0005 % наночастиц 

лощения красителя № 2748 (1,8×10–4 моль/л) в поли

ердых растворов красителей № 2416 и 2748 в
ие исследовали при двух типах возбуждения
поглощения соответствующих красителей в
что соответствует максимуму поглощения в 

уоресценции твердых растворов красителя № 
в полисилоксановой матрице 

бавление наночастиц золота к твердому раств
расителя при возбуждении на длине волны м
збуждении того же раствора излучением на дл
40 нм происходит усиление флуоресценции пр
ление флуоресценции можно отнести к ППР. 

гандинского университета 

 

48 в ацетоне 

 

золота 

исилоксане 

в присутствии кванто-
я: при 510 нм и 574 нм, 
в полимерной матрице 
спектре квантовых то-

2416  

вору красителя № 2416 
максимума поглощения 
лине волны максимума 
ри добавлении наноча-
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1 — без добавления нано

Рисунок 9. Спектры флуор
на длине волны 51

 

1 — без добавления нано

Рисунок 10. Спектры флуо
на длине волны 54

 

2. Спектры флу

В случае твердых растворов
к тушению флуоресценции краси
540 нм (рис. 11 и 12). Тушение св
энергии возбуждения с красителя 
 

Влия

очастиц золота; 2 — с добавлением 0,0005 % наноч

ресценции красителя № 2416 в полисилоксане при
10 нм (условия регистрации флуоресценции иденти

очастиц золота; 2 — с добавлением 0,0005 % наноч

оресценции красителя № 2416 в полисилоксане при
40 нм (условия регистрации флуоресценции иденти

уоресценции твердых растворов красителя № 
в полисилоксановой матрице 

 красителя № 2748 добавление наночастиц зо
ителя вне зависимости от длины волны возб
вечения в этом случае можно отнести к безызл
на наноразмерные кристаллы золота [26]. 

1
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и возбуждении  
ичные) 

 

частиц золота 

и возбуждении  
ичные) 

2748  

олота приводит только 
буждения — 574 нм и 
лучательному переносу Ре
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1 — без добавления нано

Рисунок 11. Спектры флуо
на длине волны 57

 

1 — без добавления нано

Рисунок 12. Спектры флуо
на длине волны 54

1. Введение красителя № 24
тушению флуоресценции молекул
нения спектров, показанных на ри

2. Вместо интенсивных поло
540–600 нм наблюдается появлен
при обеих длинах возбуждения (5
вые точки золота», так и в отсутст

3. Обнаружена заметная разн
тель № 2416 – квантовые точки з
которая состоит в том, что при во
квантовых точек Au снижает инте
в максимум поглощения квантовы
вые точки золота», наоборот, флу

4. При введении красителя №
кулярной формы родаминового х
меняется (это следует из сравнени

5. Характер возбуждения ф
(т.е. возбуждение в полосу погло
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очастиц золота; 2 — с добавлением 0,0005 % наноч

оресценции красителя № 2748 в полисилоксане при
74 нм (условия регистрации флуоресценции иденти

очастиц золота; 2 — с добавлением 0,0005 % наноч

оресценции красителя № 2748 в полисилоксане при
40 нм (условия регистрации флуоресценции иденти

Выводы 

16 в полисилоксановую матрицу приводит п
лярной формы перилендиимидного хромофор
исунках 3, 7 и 9). 
с флуоресценции молекулярной формы краси
ние малоинтенсивной полосы при 730–740 нм
510 и 540 нм), как для системы «полисилоксан
твие квантовых точек золота. 
ница в флуоресцентном поведении системы «
золота» и той же системы без добавления кв
озбуждении в максимум поглощения красителя
енсивность полосы при 730–740 нм. В то же в
ых точек Au (540 нм) система «полисилоксан
оресцирует более интенсивно. 
№ 2748 в полисилоксановую матрицу характер
хромофора с максимумом в области 595–600 
ия спектров, показанных на рисунках 5, 11 и 1
флуоресценции красителя № 2748 в полис
щения хромофора при 574 нм или возбужден

гандинского университета 

 

частиц золота 

и возбуждении  
ичные) 

 

частиц золота 

и возбуждении  
ичные) 

практически к полному 
ра (это следует из срав-

ителя № 2416 в области 
м, которая проявляется 
н – краситель – кванто-

«полисилоксан – краси-
вантовых точек золота, 
я (510 нм) присутствие 
время при возбуждении 
н – краситель – кванто-

р флуоресценции моле-
нм практически не из-
2). 
силоксановой матрице 
ние в максимум погло-
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щения квантовых точек Au при 540 нм) не изменяет природу влияния квантовых точек на интенсив-
ность свечения: их присутствие в обоих случаях снижает эту интенсивность. 
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Н.Н.Барашков, А.А.Алдонғаров, И.С.Иргибаева, А.И.Мантель 

Органикалық бояғыштардың полимерлі композиттерінің  
люминесцентті қасиеттеріне алтын нанобөлшектерінің əсері 

Полисилоксан, органикалық бояғыштар (№ 2416 жəне 2748) мен алтын нанобөлшектерінің негізінде 
полимерлер композиттері алынды. Олардың жұту жəне шағылу спектрлері өлшенген. Бояғыш 
№ 2416-ға алтын нанобөлшектерін қосқанда, алтын нанобөлшектерінің толқын ұзындығы максимум 
қозудағы жұтуында шағылу қарқындылығы өсуіне алып келеді, ал алтын нанобөлшектерін 
бояғыштың № 2748 полимер еріткіштеріне қосқанда, тек кванттық шағылуының кемуі байқалады. 

 
N.N.Barashkov, А.А.Aldongarov, I.S.Irgibayeva, А.I.Mantel 

Effect of gold nanoparticles on luminescent properties  
of polymer compositions of organic dyes 

Polymer compositions were obtained based on polysiloxane, organic dyes (No. 2416 and 2748) and gold na-
noparticles. The spectra of absorption and emission of the obtained compositions were measured. It was 
shown that addition of gold nanoparticles to the composition of dye No. 2416 could lead to an increase of lu-
minescence intensity under excitation wavelength corresponding to the maximum of gold nanoparticles ab-
sorption. In case of polysiloxane composition of the dye No. 2748 presence of gold nanoparticles leads only 
to decrease in the quantum yield of luminescence. 
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