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Экспериментально исследована генерация двухфотонной люминесценции коллоидным раствором

сферических золотых наночастиц при перестройке длины волны возбуждающего излучения. Измеренные

поляризационные и спектральные характеристики сигнала двухфотонной люминесценции показывают,

что наблюдаемый нелинейно-оптический отклик определяется присутствующими в растворе димерами,

составляющими несколько процентов от общей концентрации наночастиц.

1. Введение

Металлические наночастицы представляют большой

интерес в современных приложениях нанотехнологий

благодаря уникальным линейным и нелинейным оптиче-

ским свойствам. Эти свойства определяются коллектив-

ными колебаниями электронов в зоне проводимости —

резонансами локализованных поверхностных плазмонов,

которыми можно управлять с помощью размера, формы

наночастиц и расстояния между ними [1].

Нелинейно-оптические отклики, в частности двухфо-

тонная люминесценция, очень чувствительны к эффек-

там локального усиления поля и резонансам поверхност-

ных плазмонов, и поэтому успешно используются для

диагностики металлических наноструктур. Так, метода-

ми многофотонной микроскопии исследовались спектры

люминесценции и ближние поля отдельных металличе-

ских наночастиц [2–6] и их кластеров [7,8] на поверх-

ностях. Исследования золотых и серебряных димеров

на поверхности показывают, что нелинейный отклик

димеров на несколько порядков превосходит отклик от-

дельных сферических наночастиц (мономеров) [8,9]. При

исследовании коллоидных растворов металлических на-

ночастиц было показано, что отклик двухфотонной лю-

минесценции зависит от размера, материала, агрегации

частиц и типа растворителя [10–12]. При фиксированной

длине волны возбуждающего излучения (∼ 800 нм) было
установлено, что образование кластеров металлических

наночастиц значительно усиливает сигнал двухфотонной

люминесценции в растворах [10,11]. В биологических

средах наночастицы легко агрегируют вследствие вы-

сокой чувствительности процесса агрегации наночастиц

к небольшим концентрациям различных молекул и

ионов [10]. Поэтому усиление нелинейно-оптического

отклика кластерами частиц имеет большое значение

в приложениях биологии, связанных с использованием
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металлических наночастиц в качестве маркеров для

многофотонной визуализации.

Настоящая работа посвящена исследованию генера-

ции двухфотонной люминесценции коллоидным рас-

твором золотых наночастиц сферической формы при

перестройке длины волны возбуждающего излучения в

широком диапазоне. В работе приведены результаты

экспериментальных измерений спектральных и поля-

ризационных свойств отклика двухфотонной люминес-

ценции раствора наночастиц. Анализ полученных экс-

периментальных результатов позволил нам показать,

что присутствующая в растворе незначительная примесь

димеров на уровне нескольких процентов определяет

наблюдаемый нелинейно-оптический сигнал.

2. Описание эксперимента

Схема экспериментальной установки изображена на

рис. 1. В качестве источника перестраиваемого оп-

тического излучения в экспериментах использовалась

фемтосекундная лазерная система на Ti:sapphire (Spitfire
производства Spectra Physics Lasers Inc.), оснащенная па-

раметрическим усилителем TOPAS (производства Light

Conversion Ltd). Система генерировала лазерные им-

пульсы с длительностью ∼ 50фс, частотой повторе-

ния 1 кГц, перестраиваемые в диапазонах длин волн

от 1150 до 1300 нм для сигнальной волны параметри-

ческого усилителя и от 980 до 1090 нм для второй

гармоники холостой волны, для получения которой

использовался нелинейный кристалл BBO (β-борат ба-

рия). Энергия лазерных импульсов при перестройке

длины волны регулировалась с помощью нейтральных

оптических фильтров для поддержания в кювете с зо-

лотыми наночастицами пиковой интенсивности, равной

1010 Вт/см2. Коллимированный лазерный пучок (диаметр
пучка 1 мм) направлялся в кювету, изготовленную из

плавленого кварца марки КУ и содержащую раствор

золотых наночастиц.
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Рис. 1. Схема эксперимента по исследованию двухфотонной люминесценции коллоидного раствора золотых наночастиц

сферической формы при перестройке длины волны возбуждающего фемтосекундного излучения в диапазоне 980−1300 нм.

В качестве образца для исследований использовался

водный раствор сферических золотых наночастиц (50 нм
PVP NanoXactTM Gold, фирма nanoComposix) с диамет-

ром наночастиц (50± 7) нм, с полимерным покрытием

из поливинилпирролидона (polyvinylpyrrolidone — PVP)
для предотвращения от слипания, концентрация частиц в

растворе — 4.4 · 1010 мл−1. Измеренный спектр экстинк-

ции наночастиц, изображенный на рис. 2, имеет макси-

мум на длине волны 528 нм, что хорошо согласуется с

известными данными для частиц диаметром 50 нм [13].
В эксперименте лазерное излучение распространялось

вдоль оси z , использовалось излучение с вертикальной

(в направлении оси x) и горизонтальной (ось y) ори-

ентацией электрического поля. Регистрация излучения

из кюветы с наночастицами производилась в направле-

нии, перпендикулярном к направлению распространения

возбуждающего лазерного излучения (вдоль оси y на

Рис. 2. Спектр экстинкции раствора золотых наночастиц.

На вставке — изображение золотых наночастиц в просвечива-

ющем электронном микроскопе (с сайта производителя [14]).

рис. 1), с помощью спектрометра. Спектрометр состоял

из монохроматора SpectraPro-2300i (производства Acton

Research Corp.) и охлаждаемой CCD-камеры с обрат-

ной подсветкой Spec-10 : 400BR (производства Princeton

Instruments). Оптическая система регистрации излуче-

ния из кюветы с наночастицами состояла из однолин-

зовой системы переноса изображения кюветы на плос-

кость входной щели монохроматора, поляризационного

делителя и оптических фильтров. Линза с фокусным рас-

стоянием 5 см и апертурой 2.5 см собирала излучение в

телесном угле ∼ 5 · 10−2 ср. Поляризационный делитель

(клин из исландского шпата) позволял пространственно

разделять (по вертикали) и одновременно регистриро-

вать на экране CCD-камеры на выходе спектрометра

горизонтальную (вдоль оси z на рис. 1) и вертикальную

(вдоль оси x) составляющие поляризации излучения из

кюветы с наночастицами. Оптические фильтры, установ-

ленные перед щелью спектрометра, блокировали рассе-

янное возбуждающее лазерное излучение и его третью

гармонику. Время накопления сигнала при измерениях

спектра излучения из кюветы с наночастицами было

равно 30−40мин. Верхняя граница рабочего диапазона

перестройки длины волны накачки составляла 1300 нм

и определялась поглощением воды, связанным с обер-

тонными колебаниями связи O−H при больших длинах

волн [15].

3. Результаты эксперимента

Характерный вид вертикальной и горизонтальной ком-

понент спектров нелинейно-оптического отклика кол-

лоидного раствора золотых наночастиц при вертикаль-

ной поляризации возбуждающего лазерного излучения с

длиной волны λ = 1170 нм представлен на рис. 3. При

построении спектральной интенсивности учитывались

поглощение возбуждающего излучения и нелинейно-

оптического отклика в кювете с раствором, спектраль-
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Рис. 3. Характерный спектр излучения раствора золотых

наночастиц. Длина волны возбуждающего лазерного излуче-

ния 1170 нм. Сплошные линии — аппроксимация эксперимен-

тальных данных гауссовой функцией, наложенной на линейно

возрастающую функцию длины волны.
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Рис. 4. Зависимость интенсивности двухфотонной люминес-

ценции раствора золотых наночастиц от длины волны.

ные характеристики используемых фильтров, спектраль-

ная и поляризационная чувствительность спектрометра.

Нелинейно-оптический сигнал отсутствовал в случае,

когда в кювету наливалась дистиллированная вода без

наночастиц. Из рис. 3 видно, что наблюдаемый сигнал

содержит пик на удвоенной частоте возбуждающего

излучения (λ ≈ 585 нм), расположенный на пьедестале

из широкополосного излучения. Пик на удвоенной ча-

стоте ассоциируется с генерацией второй гармоники из

раствора наночастиц, а широкополосное излучение — с

двухфотонной люминесценцией наночастиц [16]. Отме-
тим, что нелинейно-оптический сигнал с вертикальной

поляризацией оказался больше сигнала с горизонталь-

ной поляризацией.

Мы аппроксимировали экспериментальные спектры

суммой функции Гаусса, моделирующей сигнал второй

гармоники, и линейной функции длины волны, отвечаю-

щей за двухфотонную люминесценцию (рис. 3). Такой
метод хорошо работает, поскольку вторая гармоника

и люминесценция не когерентны друг с другом [17].
На рис. 4 представлены зависимости интенсивности

двухфотонной люминесценции (высота пьедестала на

удвоенной частоте накачки) от длины волны при воз-

буждении вертикально поляризованным излучением для

вертикальной и горизонтальной компонент сигнала лю-

минесценции. Эта зависимость показывает, что с ростом

длины волны возбуждающего излучения интенсивность

двухфотонной люминесценции возрастает. В наблюдае-

мом сигнале компонента с вертикальной поляризацией

преобладает.

При горизонтальной поляризации возбуждающего из-

лучения вертикальная и горизонтальная составляющие

спектра генерируемой раствором наночастиц двухфо-

тонной люминесценции совпадают — люминесценция

становится не поляризованной.

Результаты исследования характеристик второй гар-

моники раствора золотых наночастиц в зависимости от

длины волны будут опубликованы в отдельной работе.

4. Обсуждение результатов

Многочисленные исследования люминесценции ме-

таллических наночастиц показывают, что наблюдаемые

спектры люминесценции коррелируют со спектрами

экстинкции [2,8,18]. Такое сходство свидетельствует о

значительном влиянии плазмонных колебаний на про-

цессы фотолюминесценции. В настоящее время рас-

сматриваются два механизма излучения, объясняющие

корреляцию спектров люминесценции и экстинкции: из-

лучение плазмонов и излучение, модулированное плаз-

монами. Модель излучения плазмонов предполагает,

что источником фотолюминесценции является излуча-

тельная релаксация плазмонных колебаний, которые

возбуждаются при межзонной электронно-дырочной ре-

комбинации [18]. Модель модулированного плазмонами

излучения утверждает, что фотолюминесценция опреде-

ляется излучательной межзонной электронно-дырочной

рекомбинацией, которая усиливается локальными поля-

ми, связанными с плазмонными колебаниями [19,20].
Обе модели хорошо описывают спектральные харак-

теристики люминесценции металлических наночастиц.

Однако поляризационные характеристики, в частности

наблюдаемую поляризованную люминесценцию вытяну-

тых металлических наночастиц, объясняет только мо-

дель плазмонного излучения [4,21].

Согласно и той и другой моделям, сигнал двухфо-

тонной люминесценции раствора золотых сферических

наночастиц должен иметь максимум в области плазмон-

ного резонанса на 530 нм и быть неполяризованным, так

как у сферических наночастиц отсутствует выделенное
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направление плазмонных колебаний и излучение при

электронно-дырочной рекомбинации не поляризовано.

Однако наши экспериментальные данные по зависимо-

сти сигнала двухфотонной люминесценции от длины

волны (рис. 4) не показывают ожидаемого резонансного

усиления в области 530 нм; кроме того, мы наблюдаем

поляризационную зависимость сигнала люминесценции,

а именно преобладание компоненты с вертикальной

поляризацией. Таким образом, можно заключить, что

отмеченные выше модели люминесценции сферических

наночастиц не объясняют наблюдаемые в наших экспе-

риментах закономерности.

Поэтому мы обратились к поиску альтернативных

объяснений. Обратим внимание на то, что в коллоид-

ных растворах кроме отдельных наночастиц, как прави-

ло, присутствуют кластеры из агрегированных частиц.

Незначительную добавку таких кластеров достаточно

сложно контролировать с помощью обычных оптических

методов, которые основаны на измерении линейных оп-

тических свойств растворов, например, спектра экстинк-

ции (рис. 2). Однако исследования показывают, что, на-

пример, димеры, состоящие из двух золотых наночастиц,

гораздо более эффективно генерируют двухфотонную

люминесценцию по сравнению с отдельными наночасти-

цами [8]. Величина усиления сигнала достигает несколь-

ких порядков. Это связывается с большим усилением

поля в зазоре между двумя наночастицами, а также

воздействием плазмонов, приводящим к дополнитель-

ному усилению поля и увеличению квантовой эффек-

тивности излучения. Благодаря эффективной генерации

двухфотонной люминесценции димеры могут сильно

влиять на нелинейно-оптический отклик раствора даже

при небольших своих концентрациях. Спектральные ха-

рактеристики люминесценции димера определяются его

плазмонными резонансами, которые в зависимости от

размера частиц и расстояния между ними могут быть

перестроены во всем видимом диапазоне длин волн [22].
Выявление наличия кластеров в исследуемом нами

растворе наночастиц было проведено на специально

приготовленных образцах с помощью атомно-силового

микроскопа (АСМ). Образцы готовились путем равно-

мерного осаждения наночастиц на специально подготов-

ленное покровное стекло. Перед нанесением наночастиц

покровное стекло аминировалось для функционализации

его поверхности группами NH+
3 [23]. Затем на покровное

стекло наносился раствор наночастиц, который через

30 мин сдувался сжатым воздухом. Поверхность нано-

частиц, покрытая PVP, заряжена отрицательно, поэтому

наночастицы эффективно захватываются положительно

заряженной поверхностью образца и равномерно рас-

пределяются на ней. Затем образцы сканировались в

полуконтактном режиме атомно-силовым микроскопом.

Для сканирования использовались кремниевые иглы с

радиусом закругления 10 нм (фирма НТ-МДТ, модель

NSG01).
На рис. 5 изображена характерная топография покров-

ного стекла с золотыми наночастицами, измеренная с

Рис. 5. Топография поверхности покровного стекла с золо-

тыми наночастицами, полученная с помощью сканирования

в АСМ. Отмечено положение димера.

помощью АСМ. Как видно, на поверхности наблюдаются

преимущественно отдельные наночастицы сферической

формы и незначительное количество димеров. Примесь

димеров составила несколько процентов от общего чис-

ла наночастиц.

Оценки показывают, что нескольких процентов при-

меси димеров достаточно, чтобы нелинейно-оптический

отклик от димеров доминировал над сигналом, вызывае-

мым отдельными наночастицами.

Резонанс поверхностных плазмонов димеров сдвинут

в красную область видимого спектра (например, для

димера, состоящего из двух золотых частиц диаметром

90 нм, находящихся на расстоянии ∼ 1 нм друг от друга,

плазмонный резонанс наблюдается на 670 нм [8]), что
может быть использовано для объяснения наблюдаемой

в нашем эксперименте зависимости сигнала двухфотон-

ной люминесценции от длины волны (рис. 4) и отсут-

ствия резонанса на длине волны 530 нм. Согласно плаз-

монному механизму излучения, диаграмма направленно-

сти и поляризационные характеристики люминесценции

димеров такие же, как у диполя, ориентированного вдоль

оси димера [4,21]. Это связано с тем, что димеры имеют

сильно выраженный продольный плазмонный резонанс.

Поляризационные зависимости сигнала люминесцен-

ции, наблюдаемые в эксперименте, также могут быть

объяснены с помощью димеров. Действительно, при

вертикальной поляризации накачки наиболее эффек-

тивно возбуждаются димеры, ориентированные вдоль

направления вектора электрического поля. Сигнал двух-

фотонной люминесценции таких димеров, принимаемый

под прямым углом к направлению распространения

накачки (рис. 1), в основном вертикально поляризован.

При горизонтальной поляризации падающего излучения

в силу осевой симметрии задачи рассеяния сигнал
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двухфотонной люминесценции не поляризован, что и

наблюдается в эксперименте.

5. Заключение

Экспериментально исследована двухфотонная люми-

несценция раствора сферических золотых наночастиц

при перестройке длины волны возбуждающего излуче-

ния в диапазоне 980−1300 нм. Анализ полученных в экс-

перименте спектральных и поляризационных характери-

стик двухфотонной люминесценции позволяет сделать

вывод о том, что источником наблюдаемого нелинейно-

оптического сигнала являются димеры, состоящие из

золотых наночастиц, концентрация которых составляла

несколько процентов от концентрации наночастиц в

растворе. Представленные в этой работе результаты

могут быть полезными в области диагностики растворов

металлических наночастиц на предмет наличия класте-

ров, а также для исследования нелинейных откликов

сложных плазмонных структур, образованных несколь-

кими металлическими нанообъектами.
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Abstract We have experimentally studied two-photon lumines-

cence from the colloidal solution of spherical gold nanoparticles

by tuning the wavelength of the exciting radiation. The mea-

sured polarization and spectral characteristics of the two-photon

luminescence signal indicate that the observed nonlinear optical

response is determined by the dimers present in the solution with

a concentration of a few percent of total nanoparticle number.

Физика и техника полупроводников, 2015, том 49, вып. 12


