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Показано, что не только в голографических, но и в люминесцентных исследованиях диффузии, основанных

на формировании фотоиндуцированной оптической неоднородности и последующем наблюдении ее релакса-

ции, проявляется изменение коэффициента диффузии в результате экспонирования. Это дает возможность

изучать фотоиндуцированную агрегацию, разрушение, высвобождение частиц. Приведено описание метода

голографической релаксометрии и модифицированного метода восстановления флуоресценции после фото-

обесцвечивания. Продемонстрированы экспериментальные примеры применения люминесцентного метода

к коллоидному раствору квантовых точек, не описываемые простой моделью гауссова профиля люми-

несценции. Выполнено моделирование возможных вариантов релаксационных кривых и пространственных

профилей люминесценции, отражающих изменение диффузионной подвижности. Проведено сравнительное

исследование диффузии в модельной системе двумя методами.
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Введение

Наночастицы и наноструктуры широко используются

в различных приложениях нанофотоники, оптоэлектро-

ники, в том числе в лазерных технологиях, фото-

вольтаике, материаловедении, сенсорных устройствах,

катализе и биомедицине [1–6]; они играют ключевую

роль в формировании голограмм как в современных

фотополимерах, так и в галогенидосеребряных матери-

алах. Наряду со спектральными свойствами наночастиц

важна информация об их диффузионной подвижности,

которая, в частности, определяет как формирование,

так и разрушение голограмм в полимерных материа-

лах [7]. Скорость движения частиц прямо связана с их

размерами, и по ней можно судить об их разрушении,

трансформации, агрегации. Для определения гидроди-

намических размеров частиц по их подвижности при-

меняются различные оптические и спектроскопические

подходы, основанные на статистике флуктуации рассе-

янного света (динамическое рассеяние света, фотонная

корреляционная спектроскопия [8]) или интенсивно-

сти люминесценции (флуоресцентная корреляционная

спектроскопия [9]), прямом отслеживании траектории,

безызлучательном переносе энергии, о котором судят

также по спектрам и интенсивности люминесценции.

Отдельную группу составляют методы, использующие

наблюдение динамики фотоиндуцированной простран-

ственной неоднородности, в частности такие как вос-

становление флуоресценции после фотообесцвечивания

и голографическая релаксометрия (релаксация голо-

графических решеток, вынужденное рэлеевское рассе-

яние), которые очень редко применяются к наночасти-

цам [10,11].

Настоящая работа направлена на сопоставление ре-

зультатов исследования диффузии двумя методами, ис-

пользующими создание оптической неоднородности с

помощью светового воздействия и наблюдение после-

дующих изменений по дифракционному (метод гологра-

фической релаксометрии) или люминесцентному (ме-

тод восстановления люминесценции) отклику. Деталь-

ное знание о микроскопической подвижности молекул

и наночастиц, получаемое на основе формирования и

наблюдения концентрационных и связанных с ними

оптических неоднородностей, дает важную информацию

не только о размере наночастиц и локальной вязкости

их окружения, но и о фототрансформациях наноча-

стиц, связанных с изменением их диффузионных и

оптических свойств, позволяет создавать эффективные

объемные дифракционные элементы для систем допол-

ненной реальности, лазеров с распределенной обрат-

ной связью, голографических и люминесцентных сенсо-

ров [5].
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Материалы и методы исследований

В работе были использованы камфорхинон

(camphoroquinone, CQ, CAS 10373-78-1, Aldrich),
2-карбоксиэтилакрилат (CAS 24615-84-7, Aldrich), диме-
тиловый эфир фенолфталеина (phenolphthalein dimethyl

ether, PDE, CAS 6315-80-6), синтезированный в Инсти-

туте физической химии Университета Майнца (Institut
für Phys. Chemie, Johannes Gutenberg Universität Mainz,

Германия). Раствор CQ в расплаве PDE 1 : 100 поме-

щался между двумя покровными стеклами 22× 22mm

(Duran, Германия) и при остывании формировал

прозрачный слой. Квантовые точки CdSe/ZnS со средним

диаметром ядра 3.5 nm, стабилизированные триоктил-

фосфиноксидом (trioctylphosphine oxide, TOPO), синте-
зированы А.Ю. Дубовиком (Dr. A. Dubavik) в МНОЦ

Физики наноструктур Университета ИТМО по прото-

колу, описанному в работах [12,13]. Для обеспечения

их коллоидной стабильности в 2-карбоксиэтилакрилате

использован метод, описанный в [14].

Для поддержания температуры образцов использова-

лись стабилизатор температуры Термодат 16 (Системы
контроля, Россия) и термостабилизированный столик

THMS600 (Linkam, Великобритания).

Голографический релаксационный эксперимент прове-

ден с использованием оптической установки, аналогич-

ной описанной в работе [15], оснащенной неодимовым

лазером непрерывного излучения с диодной накачкой

и удвоением частоты (532 nm); электромеханическими

затворами с временем срабатывания не хуже 0.02 s

и фотоприемником на основе лавинного фотодиода

SPCM-AQR (Perkin Elmer, Канада).

Модифицированный метод восстановления флуорес-

ценции после фотообесцвечивания sFRAP реализован на

базе лазерного сканирующего микроскопа LSM710 (Carl
Zeiss Microimaging, Германия) с диодным лазером непре-

рывного излучения 405 nm. Существо двух оптических

методов исследования диффузии изложено далее.

Метод голографической релаксометрии

Метод голографической релаксометрии [16–18], также
известный как голографическая релаксационная тех-

ника/спектроскопия (holographic (grating) relaxation

technique/spectroscopy) [18–21], метод динамических

решеток [22] или переходных решеток (transient
gratings) [23,24], вынужденного рэлеевского рассеяния

(forced Rayleigh scattering, FRS) [10,25], основан на

формировании в исследуемом материале периодической

оптической неоднородности (решетки) за счет воздей-

ствия на него интерференционной картины (голографи-
ческой записи) и отслеживании интенсивности дифра-

гирующего на такой структуре зондирующего светового

пучка. По изменению этой интенсивности после записи

можно судить о процессах, вызывающих эти изменения,

в частности теплопереносе, химических процессах, но

прежде всего диффузии.

При записи в исследуемом материале картины ин-

терференции двух плоских волн c пространственным

распределением интенсивности

I (x, 0) =
I m

2

(

1 + cos

(

2πx
3

)

)

(1)

в нем формируется, в предположении линейности за-

писи, одномерное гармоническое пространственное рас-

пределение концентрации продукта B фототрансформа-

ции светочувствительных частиц A

CB(x, 0) = C1

(

1 + cos

(

2πx
3

)

)

, (2)

повторяющее пространственное распределение интен-

сивности света в интерференционной картине (1), и

противофазное ему распределение частиц A, оставшихся

в исходном состоянии

CA(x, 0) = C0 −C1

(

1 + cos

(

2πx
3

)

)

, (3)

где C0 — концентрация частиц до экспонирования,C1 —

амплитуда модуляции их концентрации сразу после

экспонирования интерференционным полем (записи го-

лографической решетки), x — координата вдоль вектора

решетки.

Решение одномерного уравнения диффузии с постоян-

ным коэффициентом

∂C(x, t)
∂t

= D
∂2C(x, t)

∂x2
, (4)

где D — коэффициент диффузии, C — концентрация,

t — время, x — пространственная координата, при

гармонических начальных условиях (2), (3) указывает

на сохранение косинусоидальной формы распределений

концентрации компонент A и B:

CA(x, 0) = C0 −C1

(

1 + cos

(

2πx
3

)

exp

(

−4π2DAt
32

)

)

,

CB(x, 0) = C1

(

1 + cos

(

2πx
3

)

exp

(

−4π2DBt
32

)

)

.

Амплитуды модуляции C1A и C1B полученных распреде-

лений экспоненциально уменьшаются со временем из-за

диффузии частиц A и B:

C1A,B(t) = C1 exp

(

−4π2DA,Bt
32

)

= C1 exp(−t/τA,B), (5)

где DA,B — коэффициенты диффузии частиц A и B,

3 = λ/(2 sin2) — пространственный период, определя-

емый углом 2 схождения интерферирующих пучков при

записи и длиной их волны λ.
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Характерные времена релаксации этих решеток

τA,B = (3/2π)2
/

DA,B обратно пропорциональны коэф-

фициентам диффузии частиц в исходном и фототранс-

формированном состояниях и в общем случае различ-

ны. Вместе с оптическими параметрами частиц они

определяют наблюдаемую эволюцию фотоиндуцирован-

ной решетки. В обычно справедливом для практики

голографической релаксометрии приближении слабой

решетки, позволяющем не учитывать ни соотношение

амплитудного и фазового вкладов в дифракционную

эффективность, ни конкретные функции зависимости

дифракционной эффективности от модуляции [18], эта

эволюция описывается квадратом разности двух экспо-

нент (5) [20]:

I (t) = I (0)[Aexp(−t/τA) − B exp(−t/τB)]2, (6)

в которой коэффициенты A и B описывают вклады

частиц соответственно в исходном и фототрансфор-

мированном состояниях в модуляцию преломления (и
поглощения) среды. В зависимости от соотношения

характерных времен τ и коэффициентов A и B релакса-

ционная кривая (6) принимает одну из трех форм (1-3),
показанных на рис. 1. В случаях i и i i знак модуляции

оптического параметра, отвечающего за дифракцию све-

та на решетке, постоянен, в случае i i i он изменяется в

некоторый момент времени, и дифракционная эффектив-

ность при этом падает до нуля. Если фототрансформация

меняет коэффициент диффузии частицы, реализуются

варианты i i или i i i .
Немонотонная релаксация фотоиндуцированной ре-

шетки, вызванная вкладами исходной и трансформи-

рованной форм A и B, известна в голографической

релаксометрии как проявление эффекта дополнительных

решеток (complementary grating effect) [26].
В случае нелинейного отклика материала на световое

воздействие, вызванного концентрационным насыщени-

ем [15] или совместным действием химической реакции

и многокомпонентной диффузии в фотополимеризуемых

средах с наночастицами [27], формируется решетка неко-

синусоидальной формы, которая отчетливо визуализиру-

ется в люминесцентном изображении при использова-

нии в качестве нейтральной компоненты квантовых то-

чек (КТ) [14,27]. При толщине решетки, достаточной для

выполнения условий брэгговской дифракции, релаксация

каждой из пространственных гармоник такой решетки

может регистрироваться независимо с учетом соответ-

ствующих этой гармонике условий Брэгга [15,28].
В некоторых случаях, например в пространственно

неоднородных средах, таких как полимеры в окрестно-

сти температуры стеклования, компоненты релаксации

решеток отклоняются от экспоненциальной формы, но

могут быть описаны растянутой экспонентой (функцией
Кольрауша) [18]. Еще одно проявление пространствен-

ной неоднородности среды — нелинейная зависимость

скорости релаксации решетки от квадрата простран-

ственного периода; в таком случае диффузия может ха-

рактеризоваться эффективным коэффициентом, который

In
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ii

i

Time

Рис. 1. Три возможные формы релаксационных кривых ди-

фракционной эффективности фотоиндуцированных решеток,

отвечающие уравнению (6).

зависит от пространственного масштаба, задаваемого

периодом решетки. Анализ этой зависимости позволяет

охарактеризовать неоднородность среды [29,30].

Люминесцентный метод исследования
диффузии

Альтернативный голографическому методу оптиче-

ский подход к исследованию диффузии, также основан-

ный на анализе изменения фотоиндуцированной неод-

нородности, ориентирован на люминесцентный, а не

дифракционный отклик. В исходном варианте суть ме-

тода восстановления флуоресценции после фотообес-

цвечивания (Fluorescence recovery after photobleaching,

FRAP) состоит в локальном изменении эффективности

фотолюминесценции (ФЛ) (традиционно называемым

”
обесцвечиванием“, bleaching) микроскопической обла-

сти образца при экспонировании интенсивным светом с

последующим отслеживанием восстановления ее интен-

сивности в этой области за счет перераспределения в

пространстве частиц с измененной и исходной эффек-

тивностью ФЛ [31,32].

Применение лазерной сканирующей микроскопии поз-

волило формировать в исследуемом образце оптические

неоднородности почти произвольной формы и анализи-

ровать не только интегральную интенсивность люминес-

ценции, но и перераспределение интенсивности люми-

несценции в пространстве с течением времени [33–36].
Это дает возможность определить не только коэффи-

циент диффузии, но и даже, например, эффективную

размерность диффузии [33], а также учесть возмож-

ное постепенное обесцвечивание образца возбуждаю-

щим люминесценцию излучением и визуализировать

пространственно неоднородную картину.

Сведение диффузии к одномерной удобно для изме-

рения и анализа результатов. Для исключения необ-

ходимости учитывать влияние диффузии в аксиальном

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 9
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направлении толщина образца не должна быть велика

в сравнении с глубиной резкости оптической системы,

а формирование неоднородности в форме полосы ис-

ключает из рассмотрения также и диффузию вдоль нее,

оставляя только латеральную диффузию в поперечном

направлении. Такой вариант метода FRAP уместно име-

новать Stripe-FRAP (sFRAP).
Решение одномерного уравнения диффузии (3) с П-

образным начальным условием, соответствующим сим-

метричной относительно xc полосе шириной 2h, пред-
ставляет собой сумму двух функций ошибок:

C(x, t) =
C0

2

(

erf

(

h + x − xc

2
√

Dt

)

+ erf

(

h− x + xc

2
√

Dt

)

)

,

(7)
с течением времени приближающуюся к функции Гаус-

са — фундаментальному решению уравнения диффузии,

описывающему диффузию из точечного источника,

C(x, t) = C0

exp
(

− (x−xc)
2

4Dt

)

2
√
πDt

= C0

exp
(

− (x−xc)
2

2〈1x2〉

)

2π〈1x2〉 , (8)

тем быстрее, чем уже исходная полоса в сравнении

со среднеквадратичным смещением диффундирующих

частиц
√

〈1x2〉 =
√
2Dt .

Тогда в предположении линейности люминесцентного

отклика, которое подразумевает малое поглощение и

независимость квантового выхода люминесценции от

концентрации, распределение интенсивности люминес-

ценции в направлении, перпендикулярном достаточно

узкой экспонированной полосе, описывается выраже-

нием

I (x, t) = I 0 + A
exp
(

− 2(x−xc)
2

w2

)

w
√
π/2

, (9)

где ω = 2
√
2Dt = 2

√

〈x2〉 — параметр ширины гаус-

сова профиля. Его квадрат имеет физический смысл

умноженного на 4 среднего квадрата диффузионного

смещения частиц за время t при одномерной диффузии

и пропорционален коэффициенту диффузии D:

w2 = 8Dt = 4〈x2〉. (10)

Используя формулу Стокса−Эйнштейна [37]

D =
kBT
6πηr

, (11)

где kB — постоянная Больцмана, T — абсолютная

температура, можно определить размер частиц, зная

вязкость растворителя η или, наоборот, определить

эффективную вязкость окружения, задавшись размером

диффундирующих частиц. Это позволяет судить о транс-

формациях, агрегации, высвобождении, разрушении ча-

стиц, микровязкости и степени однородности их окру-

жения, а отслеживание смещения координаты центра

гауссова контура xc даcт информацию о дрейфе частиц,

например, в магнитном [38,39] или электрическом поле.

Однако до недавнего времени не отмечалась и не

использовалась возможность одновременного, в одном

эксперименте, исследования люминесцентным методом

диффузии исходной и фототрансформированной форм

частиц, подобно возможности, которую дает эффект

дополнительных решеток в голографической релаксо-

метрии. В следующем разделе приведены результаты

экспериментов с коллоидными квантовыми точками,

указывающие на такую возможность.

Примеры восстановления
люминесценции квантовых точек
в коллоидном растворе

Для исследования диффузии наночастиц методом

sFRAP с помощью сканирующего лазерного луча конфо-

кального лазерного сканирующего микроскопа LSM710

(Carl Zeiss Microimaging, Германия) проведено экспо-

нирование направленной вдоль строк узкой полосы

шириной 20 µm коллоидного раствора КТ CdSe/ZnS

в гексане, помещенного в кварцевую кювету толщи-

ной 1mm так, чтобы интенсивность люминесценции в

ней уменьшилась на 10−20% от исходного значения.

Экспонирование производилось через объектив 10х/0.2

излучением диодного лазера с длиной волны 405 nm при

мощности 1mW.

Более глубокое изменение интенсивности люминес-

ценции, возможно, повысило бы контраст изображения и

отношение сигнал/шум, но потребовало бы длительной

экспозиции, и в результате была бы потеряна информа-

ция о начальной фазе релаксации.

Как до экспонирования, так и после него с периодич-

ностью, задаваемой исходя из скорости изменения рас-

пределения интенсивности, производилась съемка лю-

минесцентных изображений участка раствора с полосой

при сканировании ослабленным (30 µW), для минимиза-

ции дополнительного обесцвечивания, лазерным излуче-

нием. Несколько таких изображений, полученных через

различные промежутки времени после экспонирования,

показаны на рис. 2.

Для повышения отношения сигнал/шум интенсив-

ность люминесценции усреднялась по нескольким сот-

ням столбцов вдоль экспонированной полосы. В резуль-

тате для каждого кадра получено одномерное распреде-

ление интенсивности вдоль координаты, перпендикуляр-

ной полосе (рис. 3), которое затем для компенсации воз-

можной неоднородности интенсивности нормировано на

исходное распределение и аппроксимировано функцией

Гаусса (9).

Рассчитанный по наклону линейной зависимости w2

от времени коэффициент диффузии 350 ± 30µm2/s соот-

ветствует диффузии сферических частиц с гидродинами-

ческим радиусом 2.0± 0.2 nm.

Традиционное название метода FRAP подразумевает

снижение интенсивности люминесценции в результате
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Рис. 2. Люминесцентные изображения участка 850× 850 µm коллоидного раствора квантовых точек в гексане до (0, крайнее
левое изображение) и через 1−4.5 s после экспонирования полосы. Заметно постепенное расширение и исчезновение полосы

за счет диффузионного перемешивания раствора КТ.
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Рис. 3. Поперечные профили картин люминесценции раствора

КТ через 1−4.5 s после экспонирования, нормированные на ис-

ходный (до экспонирования) профиль (точки), и результаты их

гауссовой аппроксимации (кривые).

снижения квантового выхода или количества люминес-

цирующих центров при высокоинтенсивном экспониро-

вании лазерным излучением, называемое фотообесцве-

чиванием. Для люминесцирующих полупроводниковых

нанокристаллов, таких как КТ, характерно как снижение

квантового выхода ФЛ (рис. 2), так и его повышение

(фотоактивация, наблюдаемая при сравнительно малых

экспозициях, как в примере рис. 4)[40]. Это, конечно,
не мешает определению коэффициента диффузии по

расширению гауссовых профилей интенсивности люми-

несценции.

Но наблюдаемая в ряде экспериментов форма профи-

ля ФЛ со всей очевидностью не описывается простым

представлением (9), (10) о диффузии частиц, различа-

ющихся только квантовым выходом ФЛ. Демонстриру-

ющий это пример последовательно наблюдавшихся кар-

тин ФЛ КТ в 2-карбоксиэтилакрилате приведен на рис. 5.

Возможно, изменением квантового выхода люминес-

ценции в результате экспонирования не исчерпываются

факторы, определяющие форму и ширину простран-

ственного профиля ее интенсивности.

Известно, что фотохимические превращения молеку-

лярных зондов приводят к значительным изменениям

их подвижности. Так, например, согласно данным голо-

графических релаксационных измерений, коэффициент

диффузии молекул камфорхинона в поликарбонате при

температурах в окрестности температуры стеклования

уменьшается более чем в 10 раз при фотохимическом

присоединении к ним водорода, которое, казалось бы,

не способно привести к значительному увеличению

молекулярного объема [41]. Еще более сильно — на

порядки — меняется коэффициент диффузии при фото-

присоединении фенантренхинона к макромолекулам по-

лиметилметакрилата, что используется для создания са-

мопроявляющихся высокоселективных голографических

элементов [42]. Возможность изменения диффузионных

свойств стоит теперь учитывать наряду с изменением

квантового выхода ФЛ и при рассмотрении результатов

люминесцентных измерений.

Тогда пространственный профиль интенсивности лю-

минесценции будет описываться не функцией Гаусса, а

разностью двух таких функций с общим центром, одна

из которых отвечает распределению люминесцирующих

центров в исходном состоянии A, а другая — в фо-

тотрансформированном B; одноименные коэффициенты

определяются квантовыми выходами ФЛ, поглощением

возбуждающего света и степенью трансформации A
в B. Ширина каждой из этих гауссовых функций будет

меняться со скоростью, определяемой коэффициентами

диффузии DA,B частиц A и B, подобно (9).

I (x, t) = I 0 + B
exp
(

− (x−xc)
2

4DBt

)

2
√
πDBt

− A
exp
(

− (x−xc)
2

4DAt

)

2
√
πDAt

.

(12)

Действительно, выражение (12) хорошо описывает

профили показанных на рис. 5 распределений интенсив-

ности ФЛ (рис. 6).

В отличие от рассмотренных в работе [43] смесей

частиц различных размеров смесь исходных и фото-

трансформированных частиц, формируемая при экспони-

ровании в опытах sFRAP в настоящей работе, порождает

противонаправленные профили концентрации и заслу-

живает отдельного рассмотрения.
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Рис. 4. Последовательные люминесцентные изображения коллоидного раствора КТ в гексане, демонстрирующие расширение

яркой полосы ФЛ, образовавшейся в экспонированной области.

2 4 6 180

Рис. 5. Люминесцентные изображения участка 425× 425 µm коллоидного раствора КТ в 2-карбоксиэтилакрилате до экспониро-

вания (0) и через 2, 4, 6, 18 s после него, демонстрирующие разделение экспонированной полосы на две с появлением между ними

темной полосы, очевидно не описываемое функцией Гаусса.
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Рис. 6. Поперечные профили интенсивности ФЛ изображений,

показанных на рис. 5, нормированные на начальный профиль

(точки), и результаты их аппроксимации (линии) функци-

ей (12).

Моделирование изменения
пространственного профиля
люминесценции

Для того, чтобы представить, какие возможные ком-

бинации изменения квантового выхода люминесценции

и коэффициента диффузии частиц могут проявляться

в экспериментах, выполнено моделирование развития

пространственного распределения интенсивности люми-

несценции в результате одномерной диффузии с помо-

щью программного пакета Mathcad. На рис. 7 показаны

результаты расчета по формуле (12) профилей ин-

тенсивности в случаях фотоиндуцированного снижения

(bleaching, обесцвечивание) (a) и увеличения (фото-
активации) (b) квантового выхода люминесценции без

изменения коэффициента диффузии.

Далее (рис. 8) рассмотрены случаи фотоиндуциро-

ванного уменьшения (a) и увеличения (b) коэффици-

ента диффузии без изменения квантового выхода ФЛ.

В этой ситуации непосредственно после экспонирования

неоднородность интенсивности ФЛ отсутствует (линия 1
на рис. 8), она проявляется с течением времени в

виде яркой полосы между двумя темными (рис. 8, a)
или темной между двумя яркими (рис. 8, b), при этом

разница между интенсивностями ФЛ в полосах и фоном

меняется немонотонно.

Таким образом, реализация метода исследования диф-

фузионной подвижности, изначально основанного на

фотообесцвечивании и имеющего это слово в своем на-

звании (восстановления флуоресценции после фотообес-

цвечивания, Fluorescence Recovery After Photobleaching),
оказывается возможной и без самого обесцвечивания,

т. е. без изменения квантового выхода люминесценции.

Более общие случаи одновременного изменения кван-

тового выхода ФЛ и коэффициента диффузии пред-

ставлены на рис. 9. Семейства кривых, отвечающие

одновременному росту (b) и снижению (c) квантового

выхода люминесценции и коэффициента диффузии, каче-

ственно симметричны друг другу, так же как и семейства

профилей, наблюдаемые при росте ФЛ с замедлением

диффузии (a) и при снижении ФЛ с ускорением диф-

фузии (d). Однако изменение диффузионных свойств

проявляется в профилях люминесценции, только если
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Рис. 7. Последовательности люминесцентных профилей в направлении, перпендикулярном экспонированной полосе, рассчитан-

ных по формуле (12) для случаев уменьшения (a) и увеличения (b) квантового выхода люминесценции на 10% в результате

экспонирования. Нумерация кривых соответствует порядку следования профилей во времени.
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Рис. 8. Примеры профилей люминесценции для случаев двукратного замедления (a) и ускорения (b) диффузии при экспони-

ровании без изменения квантового выхода люминесценции. Нумерация кривых соответствует порядку следования профилей во

времени.

люминесцируют обе формы вещества A и B, в про-

тивном случае профиль и его изменение определяются

только люминесцирующей формой A или B.

Таким образом были промоделированы все возможные

ситуации изменения коэффициента диффузии и кван-

тового выхода ФЛ, которые могут быть получены в

экспериментах sFRAP. Ситуация, наблюдаемая в экспе-

риментальной серии sFRAP с коллоидными КТ в моно-

мерной среде (рис. 6), качественно соответствует моде-

ли ситуации одновременного увеличения и квантового

выхода ФЛ и коэффициента диффузии нанокристаллов

(рис. 9, b).

Экспериментальная проверка
изменения коэффициента диффузии

Для проверки представления о проявлении

фотоиндуцированного изменения диффузионной

подвижности были проведены сравнительные

экспериментальные исследования диффузии CQ в

диметиловом эфире фенолфталеина PDE методами

голографической релаксометрии и восстановления

люминесценции sFRAP. Измерения проводились при

температурах 50−70◦C в расплаве PDE, температура

стеклования которого составляет 21◦C. Релаксационные

свойства PDE подробно описаны в статье [44].

Результаты прежних голографических релаксацион-

ных исследований указывали на изменение диффузион-

ной подвижности камфорхинона при его фотовосста-

новлении в полимерных системах [28], а PDE ранее

уже использовался в качестве матрицы для фоточув-

ствительных систем, подвергавшихся голографическим

релаксационным исследованиям [45], и в нем успешно

проходило фотовосстановление фенантренхинона [15].

Метильные группы PDE выступают в качестве источ-

ника протонов и для фотовосстановления CQ.
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Рис. 9. Примеры профилей люминесценции для случаев повышения (a, b) и снижения (c, d) ее квантового выхода при замед-

лении (a, c) и ускорении (b, d) диффузии, рассчитанные по формуле (12). Нумерация кривых соответствует порядку следования

профилей во времени.

Голографический релаксационный эксперимент про-

веден с использованием оптической установки, подоб-

ной описанной в работе [15], оснащенной неодимовым

лазером непрерывного излучения с диодной накачкой

и удвоением частоты, электромеханическими затворами

с быстродействием 0.1 s и фотоприемником на основе

лавинного фотодиода SPCM-AQR (Perkin Elmer, Канада).
В образцах, помещенных между покровными стекла-

ми, записывалась картина интерференции двух пучков

диаметром около 1mm излучения лазера с длиной

волны 532 nm, образующая пропускающую решетку с

пространственным периодом 0.9−80µm, в зависимости

от угла между записывающими пучками.

На рис. 10, a представлены измеренные при 50◦C

зависимости интенсивности света, дифрагирующего на

фотоиндуцированных решетках (по форме они очевид-

но относятся к случаю i i i рис. 1), от времени, а

на рис. 10, b — полученные из анализа этих кривых

скорости релаксации как функции квадрата простран-

ственной частоты.

Для наглядности зависимости показаны на рис. 10, b

в логарифмическом масштабе, хотя для определе-

ния коэффициента диффузии используется наклон за-

висимости в линейном масштабе. Из этих данных

получены коэффициенты диффузии 0.015 ± 0.004 и

0.0024 ± 0.0006 µm2/s, из которых больший относится

к CQ, а меньший к продукту его фотовосстановления на

том основании, что последний содержит больше атомов

и потому может иметь больший объем.

В ходе люминесцентных экспериментов sFRAP, про-

веденных в диапазоне температур 50−70◦C, получены

последовательности люминесцентных профилей, пример

которых, относящийся к температуре 50◦C, представлен

на рис. 11, a. В отличие от результатов голографической

релаксометрии по люминесцентным профилям непо-

средственно видно, что коэффициент диффузии фотопро-

дукта, концентрация которого повышена в засвеченной

полосе, ниже, чем у исходной формы КХ, подтверждая

высказанное при обсуждении рис. 10 предположение,

а квантовый выход люминесценции фотопродукта —

выше. Картина профилей качественно соответствует

ситуации, показанной на рис. 9, a.

Зависимости квадрата гауссовой ширины компонент

сложного профиля, полученной в результате аппрокси-

мации данных рис. 11, a по формуле (12), от времени

приведены на рис. 11, b. По наклону этих зависимостей
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определены коэффициенты диффузии 0.037 ± 0.015 и

0.0016 ± 0.0008µm2/s, сравнительно близкие к значени-

ям, полученным голографическим методом.

Результаты измерения коэффициента диффузии CQ и

продукта его фототрансформации H-CQ при различных

температурах приведены на рис. 12.

Сопоставление зависимостей коэффициентов диффу-

зии от температуры, показанных на рис. 12, дает воз-

можность уверенно говорить о взаимном соответствии

результатов, полученных двумя оптическими методами.

Заключение

Подобно дополнительным решеткам в голографиче-

ской релаксометрии эволюция профиля пространствен-

ного распределения интенсивности люминесценции, ис-

пользуемая для исследования диффузии по восстановле-

нию люминесценции после фотообесцвечивания, испы-

тывает влияние вызванного экспонированием изменения

коэффициента диффузии частиц. Информацию о коэф-

фициентах диффузии как исходной, так и фототранс-

формированной форм содержат и кривые релаксации

дифракционной эффективности и, что отмечено впервые,

профили интенсивности люминесценции. При этом соб-

ственно обесцвечивание (изменение квантового выхода

люминесценции), на котором основывались базовый ме-

тод восстановления люминесценции и само его назва-

ние, более не является необходимым для реализации

метода. Два оптических метода взаимно подтвержда-

ют адекватность полученных с их помощью результа-

тов и реальность изменения коэффициентов диффузии

под действием света.
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