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Исследованы спектрально-кинетические особенности тушения флуоресценции молекул родами-
на 6Ж в гетерогенной системе с макропористым кремнеземом (силохромом) и водой при комбиниро-
ванном воздействии внешнего тяжелого атома (соль KI) и резонансно-возбужденных поверхност-
ных плазмонов в наночастицах серебра цитратного гидрозоля. Наблюдается тушение поверхност-
ных плазмонов при донорно-акцепторном взаимодействии в комплексах с анионами иода и наноча-
стицами серебра. В гетерогенной среде обнаружен минимум энергии активации тушения флуорес-
ценции молекул красителя в среде, что связано с диффузионным торможением при образовании кла-
стеров наночастиц серебра. 

Ключевые слова: наночастицы серебра, родамин 6Ж, кремнезем, силохром, поверхностный 
плазмон, флуоресценция, внешний тяжелый атом, цитратный гидрозоль, энергия активации туше-
ния, кластер. 
 

In this paper, we investigate the spectral and kinetic features of the fluorescence quenching of rhoda-
mine 6G molecules in a heterogeneous system of macroporous silica (C-80) and water caused by the com-
bined influence of the outer heavy atom (KI) and resonance-excited surface plasmons on citrate hydrosol 
silver nanoparticles. It is shown that surface plasmon quenching occurs when the donor-acceptor interaction 
of iodine and silver nanoparticles complexes takes place. It is found that the activation energy of rhodamine 
6G fluorescence quenching in a heterogeneous medium has a minimum that is associated with diffusive de-
celeration during the formation of silver nanoparticles clusters.  

Keywords: silver nanoparticles, rhodamine 6G, silica, surface plasmon, fluorescence, outer heavy at-
om, citrate hydrosol, quenching activation energy, cluster. 

 
Введение. Эффект усиления спин-орбитального возмущения внешними и внутренними тяжелы-

ми атомами (ВТА) давно исследуется в молекулярной спектроскопии [1, 2], биофизике [3], нанофо-
тонике [4] и наноплазмонике [5], причем он хорошо изучен квантово-химическими методами и экс-
периментально исследован в различных средах в широком диапазоне температур [6]. Практическое 
применение эффект ВТА нашел в исследованиях по фотофизике молекул при создании биологиче-
ских оптических сенсоров [7], в состав которых часто входят наночастицы (НЧ) серебра (Ag) и золо-
та (Au) для усиления флуоресценции [8]. При создании образцов сенсоров с тяжелыми металлами 
возможны комбинированные межмолекулярные взаимодействия атомов металлов, как правило, на-
ходящихся в растворе в виде солей и НЧ благородных металлов, и люминесцирующих молекулярных 
зондов при резонансном возбуждении поверхностных плазмонов (ПП). В зависимости от поставлен-
ной задачи большое внимание уделяется влиянию на фотофизические процессы молекул красителей 
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физико-химических параметров среды — структурных особенностей, адсорбционных свойств при 
наличии раздела фаз и др. Большое количество свойств и параметров среды трудно учесть при изуче-
нии фотофизических процессов с участием молекул  красителей с ВТА и НЧ металлов. 

В настоящей работе исследованы спектрально-кинетические процессы тушения возбужденных 
состояний молекул родамина 6Ж (Р6Ж) ВТА соли KI и НЧ Ag цитратного гидрозоля в воде и вблизи 
поверхности нанопористого сорбента силохрома (С-80). 

Эксперимент. Гидрозоль серебра синтезирован методом восстановления нитрата серебра цитра-
том натрия. Концентрация НЧ Ag в гидрозоле после синтеза 1.15  10–11 моль/л. Методом фотонной 
корреляционной спектроскопии (ФКС) на установке Fotocor Complex (Россия) c использованием из-
лучения лазера на длине волны 452 нм определены средние радиусы НЧ Ag 19.0 и 32.0 нм. Спектры 
поглощения и диффузного отражения зарегистрированы на спектрофотометре Shimadzu UV-2600 
(Япония) в диапазоне 250—700 нм. В спектре диффузного рассеяния адсорбатов максимум плазмон-
ного поглощения гидрозоля НЧ Ag соответствует   420 нм как в водном растворе, так и на поверх-
ности. Спектрально-кинетические параметры флуоресценции образцов исследованы с помощью оп-
тической модульной системы Fluorolog-3 (Horiba, Япония). Для фотовозбуждения флуоресценции 
адсорбатов на С-80 и водных растворов молекул Р6Ж с НЧ Ag и солями ВТА использованы дуговая 
лампа и импульсный пикосекундный лазерный диод NanoLed ( = 508 нм). Регистрация осуществля-
лась в режиме счета одиночных фотонов (TCSPC).  

Адсорбаты Р6Ж и НЧ Ag на С-80 [9] (идентичный силохрому марки С-120 [10]; средний радиус 
пор 20—40 нм, размер фракции 0.2—0.35 мм) получены при комнатной температуре путем равновес-
ной сорбции из водного раствора в пределах линейной зависимости изотерм молекул красителя и НЧ 
Ag. Последовательность сорбции на C-80: сорбировали НЧ Ag из цитратного гидрозоля, образец  
с C-80 погружали в водный раствор Р6Ж и осуществляли сорбцию молекул красителя на поверхность 
в соответствии с изотермой адсорбции. Образцы сушили при температуре 60 С в течение 60 мин. 

Изотермы адсорбции НЧ Ag разных размеров несколько различаются, а общий тренд сохраняет 
линейный характер. Концентрация молекул красителя в растворе 1  10–5 М, на поверхности после ад-
сорбции 2.26  10–3 нм–2. Окончательно образцы выдерживали в сушильном шкафу при температуре 
70 оC до постоянной массы. Концентрация красителя в растворе (без С-80) с ВТА KI 2.5  10–5 моль/л. 

Результаты и их обсуждение. При исследовании процессов поглощения и флуоресценции мо-
лекул красителей в водных растворах с ВТА и НЧ Ag на поверхности C-80 изучено изменение интен-
сивности флуоресценции водных растворов молекул Р6Ж (2.5  10–5 М) с концентрацией KI. На рис. 1 
представлены спектры флуоресценции растворов Р6Ж в зависимости от концентрации соли KI при 
возбуждении в максимуме полосы поглощения ( = 420 нм) в воде. 

Полученное среднее значение константы Штерна—Фольмера <KSV> = 31.5 М–1 показывает, что 
при определенной концентрации ВТА имеет место нелинейное тушение флуоресценции, причем 
средняя константа скорости бимолекулярного тушения флуоресценции <kq> = 6.3  109 М–1  с–1. Ве-
личина kq = KSV/fl,0 (fl,0 = 5.0 нс — время жизни флуоресценции молекул Р6Ж в воде) приблизитель-
но равна теоретическому значению константы скорости самодиффузии молекул воды, а также кон-
станте скорости тушения флуоресценции в водных растворах красителей (kfl

diff = 5.6 М–1  с–1). Вы-
числена константа скорости диффузии: 

kfl
diff = 8RT/300 = 7.39  109 М–1  с–1,       (1) 

где  — коэффициент вязкости воды. Таким образом, <kq> имеют приблизительно одинаковые зна-
чения и совпадают с диффузионными константами тушения. Следует отметить, что для молекул Р6Ж 
в воде не наблюдается деформации как спектров поглощения, так и спектров флуоресценции при 
всех выбранных концентрациях соли KI. 

Значительнее возрастают константы тушения флуоресценции Р6Ж в воде при увеличении кон-
центрации НЧ Ag. Наблюдается линейное увеличение KSV до 1.4  108 М–1, причем константа скоро-
сти тушения kq = 3.0  1016 М–1 с–1. Такие большие значения KSV и констант скоростей тушения воз-
бужденных состояний молекул красителей в водных растворах НЧ Ag свидетельствуют о статиче-
ском механизме тушения и образовании комплексов с переносом заряда между НЧ Ag и молекулами 
красителей в возбужденном состоянии — эксиплексов. При столь малых концентрациях НЧ Ag 
(1.6  10–8 М) изменений в спектрах поглощения и флуоресценции молекул не обнаружено. 
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Рис. 1. Спектры флуоресценции Р6Ж (концентрация 2.5  10–5 М) в водных растворах ВТА:  
СKI = 0 (1), 1  10–4 (2), 1  10–3 (3), 1  10–2 (4) и 1  10–1 М (5);  = 420 нм; Т = 22 С 

 
В [11] исследованы эффекты усиления тушения флуоресценции Р6Ж в воде и объяснены образо-

ванием комплексов молекул Р6Ж с НЧ Ag. Схема образования ионных комплексов НЧ Ag с цитрат-
ионами и катионами молекул Р6Ж может происходить по реакции обмена катионов Na+ на катионы 
(С28Н31NO3N+)Cl– [11]. Полученные эффекты усиления тушения, по-видимому, связаны с дистанци-
онной зависимостью процесса обмена плазмонной энергией с молекулами красителей и ПП. При не-
которых средних расстояниях происходит “подкачка” энергией ПП электронных состояний молекул 
красителей [12], а при дальнейшем сближении взаимодействующих частиц имеет место усиление 
“металлического” тушения в результате безызлучательных потерь плазмонной энергии в НЧ [13]. 

В экспериментах по исследованию диффузионных процессов в воде вблизи поверхности С-80 
с НЧ Ag изучено комбинированное тушение флуоресценции молекул Р6Ж в водных растворах с ВТА 
(KI) и НЧ Ag на осушенном и пропитанном тонким слоем воды силохроме C-80 (“пропитанный во-
дой сорбент”). С целью установления влияния толщины слоя воды на диффузионные процессы НЧ 
Ag и молекул Р6Ж (2.5  10–5 M) вблизи твердого пористого тела и в порах сорбента в [14] дополни-
тельно рассмотрен процесс диффузии НЧ Ag вблизи твердого тела. Методом ФКС исследованы вод-
ные растворы НЧ Ag цитратного золя вблизи С-80. По экспериментально найденным средним радиу-
сам НЧ (32 нм) на основании формулы Стокса—Эйнштейна рассчитан коэффициент диффузии D НЧ 
Ag в водном растворе вблизи пористой поверхности: 

D = kT/6r,             (2) 

где k — постоянная Больцмана; T — абсолютная температура;  — коэффициент вязкости раствора;  
r — средний радиус НЧ. 

Получена аналитическая зависимость коэффициентов диффузии D(x) от удаления от поверхно-
сти пористого тела: 

D(x) = D – (D – D0)(x/x0)
–,        (3) 

где D — коэффициент диффузии в свободном растворе; D0 — коэффициент диффузии на мини-
мальном расстоянии x0 от поверхности пористого тела;  — постоянная для данной пористой поверх-
ности, определяемая экспериментально. Подобная степенная зависимость коэффициента диффузии D 
НЧ характерна для броуновского движения на фракталах: D(x)  x– [15, 16]. На рис. 2 представлена 
зависимость коэффициента диффузии D НЧ Ag (средний радиус 32 нм) от расстояния x до пористой 
поверхности С-80. Следует отметить, что при приближении к зеркальной поверхности металла коэф-
фициент диффузии D НЧ Ag не изменяется c расстоянием x до поверхности, оставаясь равным коэф-
фициенту в свободном растворе D = 2.0  10–8 см2/с. Видно, что при приближении к пористой по-
верхности С-80 коэффициент диффузии уменьшается до D0 = 0.6  10–8 см2/с и при дальнейшем 
уменьшении расстояния x до поверхности его измерение методом ФКС становится невозможным. 
Таким образом, вблизи поверхности твердого пористого тела коэффициент диффузии D НЧ Ag 
уменьшается в 3 раза, при этом большую роль играют пористость поверхности и диффузионная ки-
нетика внутри поры. Представляет интерес оценить константу скорости тушения флуоресценции НЧ 
серебра kq

НЧ вблизи пористой поверхности С-80 с помощью формулы Стокса—Эйнштейна для диф-
фузионного тушения [17]: 
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kq
НЧ = 4D0NAr,          (4) 

где D0 — коэффициент диффузии вблизи поверхности пористого тела; NA — постоянная Авогадро. 
Получено kq

НЧ = 1.36  1011 М–1  с–1. Сравнив это значение с <kq> = 3.0  1016 М–1  с–1, можно сделать 
вывод, что процессы тушения НЧ Ag вблизи поверхности и на поверхности C-80 имеют различные 
механизмы: динамический вблизи поверхности пористого тела и статический на поверхности, что 
подтверждаетcя комплексообразованием молекул красителей и НЧ Ag. В этом случае понятие “про-
питанный водой сорбент” не является определяющим.  
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Рис. 2. Зависимость  коэффициента диффузии  D  НЧ Ag (средний радиус 32 нм,  
концентрация НЧ в растворе 6.0  10–4 г/л) цитратного гидрозоля от расстояния x  

до пористой поверхности С-80; Т = 22 C 
 

Рассмотрим эти процессы с участием ВТА и НЧ Ag в порах C-80 на поверхности пропитанного 
водой сорбента. Изучим процессы тушения анионами иода (соль KI) флуоресценции молекул Р6Ж на 
С-80. Как отмечено выше, сорбент с Р6Ж адсорбирован на поверхность С-80, при этом он окрашивал 
поверхность и далее не десорбировался в воду. Таким образом, можно считать, что при линейном 
характере изотермы сорбции распределение молекул Р6Ж на поверхности остается квазиравномер-
ным, что позволяет рассчитывать концентрацию красителя по формулам объемной концентрации. 
Это дополнительно обусловлено тем, что в связи с высокой пористостью С-80 и неоднородностью 
его поверхности [18, 19] в определенном приближении можно считать распределение молекул по 
объему вещества квазиравномерным и использовать объемные концентрации и константы тушения. 

На рис. 3 представлены спектры флуоресценции Р6Ж на осушенной поверхности С-80 (концен-
трация на поверхности 2.26  10–3 нм–2) и в объеме воды в порах С-80 (2.5  10–5  М–1). На основании 
вышесказанного рассчитаны средние значения константы тушения флуоресценции <KSV> = 10.5 М–1 
и бимолекулярной константы скорости тушения <kq> = 2.2  109 М–1  с–1. При сравнении констант 
видно, что они уменьшились в 3 раза (в том числе уменьшился в 3 раза коэффициент диффузии D0 
вблизи пористой поверхности (рис. 2)). Такие изменения могут быть связаны только с замедлением 
скорости тушения флуоресценции молекул красителя в порах сорбента. Уменьшение константы ско-
рости тушения флуоресценции молекул Р6Ж ВТА иода в порах свидетельствует о влиянии среды на 
кинетику диффузионного тушения в порах. Модели переноса в порах последовательно рассмотрены 
в различных исследованиях (см., например, [20]), где используются полукачественные оценки коэф-
фициентов диффузии вещества в порах: 

Deff = D0/,          (5) 

где Deff — эффективный коэффициент диффузии;  — пористость (для обычных сорбентов  = 0.5);  
 — безразмерный коэффициент извилистости в модели “эквивалентной поры” средней величины, 
1.0 <  < 3.0. Получен коэффициент диффузии Deff = 8.5  10–6 см–2/с. При этом рассчитанная констан-
та скорости <kq,eff> = 0.65  109 М–1 с–1 практически совпадает с ее экспериментальным значением. 
Таким образом, в порах С-80 происходит замедление диффузионного движения ионов иода из-за сте-
рических препятствий в порах. 
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Рис. 3.  Спектры  флуоресценции  молекул Р6Ж  на осушенной  при 60 С поверхности С-80  
(концентрация молекул Р6Ж на поверхности  2.26  10–3 нм–2) (1); в микронном слое водного  
раствора с Р6Ж  (концентрация  2.5  10–5  М)  на  пористой  поверхности (2);  в присутствии  

ВТА KI концентрации 1.0  10–3  (3), 1.0  10–2 (4) и 1.0  10–1 М (5); Т = 22 С 
 

Далее исследованы процессы тушения адсорбатов молекул H6Ж и НЧ Ag при увеличении кон-
центрации анионов I– в растворе. Оценены константы тушения и скорости тушения флуоресценции: 
KSV = 3.7 М–1, <kq> = 6.1  108 М–1 с–1. Сравнив их со значениями, вычисленными из рис. 3, можно 
заметить, что комбинированное тушение флуоресценции адсорбатов Р6Ж ВТА иода и НЧ Ag практи-
чески замедляется при выбранных концентрациях в растворе вблизи поверхности пористого тела, 
однако внешний эффект ВТА доминирует по сравнению с плазмонным тушением флуоресценции 
красителя. 

Полученные результаты по комбинированным процессам тушения флуоресценции молекул ад-
сорбата красителя в комплексах ВТА—НЧ Ag в воде вблизи поверхности твердого тела можно объ-
яснить, по-видимому, диффузионным тушением ПП НЧ Ag ионами иода в результате донорно-акцеп-
торного взаимодействия последних с НЧ металлов. Действительно, сольватированные ионы в воде 
обладают самым низким потенциалом ионизации и сродством к электрону [21], поэтому тушение ре-
зонансно возбужденных НЧ Ag происходит по переносу электронов на НЧ Ag, что приводит к силь-
ному тушению ПП. При высоких концентрациях анионов иода в растворе эффект ВТА доминирует, 
однако ограничен по эффективности, о чем свидетельствует уменьшение <kq> до 6.1  108 М–2 с–1. 

Таким образом, рассмотренные процессы тушения молекул красителей в различных средах (вод-
ных растворах, пористой поверхности твердого тела) при наличии смешанных адсорбатов молекул 
красителей и НЧ Ag на поверхности показывают, что константы тушения флуоресценции ВТА иода 
зависят от структуры приповерхностных слоев воды на адсорбенте и процессов диффузионного ту-
шения в порах С-80. Представляет интерес динамика процессов комбинированного тушения адсорба-
тов молекул красителей и ВТА с НЧ Ag на C-80 от температуры в гетерогенной системе твердое по-
ристое тело—вода. 

Проведены температурные эксперименты по исследованию динамического тушения флуорес-
ценции молекул Р6Ж под влиянием ВТА иода (соль KI) в тонких слоях воды в условиях сорбирова-
ния на поверхности С-80 с различной концентрацией НЧ Ag. По рассчитанным константам тушения 
флуоресценции KSV Р6Ж ВТА иода (концентрации ВТА в растворе 1  10–4, 1  10–3, 1  10–2, 1  10–1 М) 
в диапазоне температур 22—60 С вычислена энергия активации Ea тушения флуоресценции в зави-
симости от концентрации НЧ Ag на поверхности C-80: 

KSV = KSV0exp(–Ea/RT),         (6) 

где T — абсолютная температура.  
На рис. 4 представлена зависимость энергии активации Ea тушения флуоресценции от концен-

трации НЧ Ag на поверхности C-80, пропитанной капиллярной водой. Полученные результаты пред-
ставляют интерес для исследования фотопроцессов в гетерогенной системе. Так, уменьшение энер-
гии активации Ea в диапазоне концентраций адсорбата НЧ Ag 0—1.5  10–10 нм–2, по-видимому, обу-
словливает ускорение диффузии анионов иода, что вызывает усиление тушения флуоресценции мо-
лекул Р6Ж ВТА. Дальнейшее увеличение концентрации НЧ Ag на поверхности C-80 приводит к рос-
ту энергии активации более чем на порядок и, как следствие, к диффузионному торможению анионов 



ТИХОМИРОВА Н. С. и др. 
 

356

иода в сторону поверхности С-80, а также ослаблению тушения флуоресценции молекул Р6Ж. Веро-
ятно, изменяется внутренний перенос в порах сорбента, однако его причины остаются непонятными 
и аналитически их трудно описать. Поскольку это явление связано с увеличением концентрации НЧ 
Ag в порах C-80, можно предположить, что главной причиной торможения диффузии в порах являет-
ся образование комплексов молекула красителя—НЧ Ag больших размеров — кластеров. В результа-
те технологического цикла создания НЧ цитратного золя Ag при адсорбции на поверхности образу-
ются молекулярные комплексы молекул красителя с органическими элементами цитратного золя Ag, 
на которые в последующем происходит “наслоение” НЧ Ag различных размеров и форм. Поскольку 
размеры таких кластеров могут превосходить средние размеры пор, это увеличивает торможение 
диффузионного переноса в порах и вблизи них. Изменение коэффициента диффузии НЧ Ag вблизи 
пористой поверхности сорбента может изменять ассоциацию молекул воды вокруг кластеров. По-
этому необходимы дополнительные эксперименты с различными пористыми сорбентами и НЧ Ag 
других размеров, например боргидридного золя Ag. 
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Рис. 4. Зависимость энергии активации Ea тушения флуоресценции от концентрации НЧ Ag  
на поверхности C-80, пропитанной капиллярной  водой 

 
Заключение. Проведено температурное исследование спектрально-кинетических фотопроцессов 

с участием молекул родамина 6Ж с внешними тяжелыми атомами иода и наночастицами серебра 
цитратного золя в водных растворах вблизи пористой поверхности C-80. В серии последовательных 
экспериментов установлено, что вблизи пористой поверхности и в порах С-80 наблюдается диффузи-
онное торможение тушения флуоресценции молекул родамина 6Ж, которое количественно оценено с 
помощью определения констант скорости тушения флуоресценции, а также методом сравнения их с 
соответствующими величинами из диффузионной кинетики. При комбинированном воздействии 
внешними тяжелыми атомами иода с резонансно-возбужденными поверхностными плазмонами в 
наночастицах серебра и возбужденными состояниями молекул красителя установлено, что эффект 
плазмонного тушения флуоресценции молекул родамина 6Ж примерно на порядок превосходит эф-
фект усиления спин-орбитального взаимодействия при данных концентрациях внешних тяжелых 
атомов. Сделано предположение, что тушение резонансно-возбужденных поверхностных плазмонов 
в наночастицах серебра обусловлено донорно-акцепторным взаимодействием в комплексах внешние 
тяжелые атомы—анион иода—наночастицы серебра с диффузионной кинетикой. Обнаружен мини-
мум энергии активации тушения флуоресценции молекул красителя в среде внешние тяжелые ато-
мы—анион иода—наночастицы серебра, что, по-видимому, связано с образованием новых структур-
ных единиц — кластеров наночастиц серебра — при их концентрировании в порах C-80. 

Результаты получены в рамках государственного задания Министерства образования и науки РФ 
(проект № 3.5022.2017/Б4). 
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