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БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР
Диссертацияда төмендегідей белгілеулер мен қысқартулар қолданылады:
	БП
	беттік плазмондар

	БПП
	беттік плазмон-поляритондар

	ЛПР
	локализацияланған плазмондық резонанс

	Tn
	қозған триплеттік күй

	S0, Sn
	негізгі және бірінші қозған синглеттік күйлер 

	ТР
	тербелмелі релаксация

	ІК
	ішкі конверсия

	ТТА
	триплет-триплеттік аннигиляция

	НБ
	нанобөлшек

	Ag
	күміс

	Au
	алтын

	Р6Ж
	родамин 6Ж

	ПБ
	полиметин бояғышы

	МК
	мероцианин бояғышы

	УК
	ультракүлгін

	ИҚ
	инфрақызыл сәуле

	FRET
	Фестер энергиясын тасымалдау

	NaOH
	натрий гидроксиді

	HAuCl4
	Auохлорсутекті қышқыл

	H2PtCl6
	сутегі гексахлороплатинаты (IV) 

	СЭМ
	сканерлейтін электронды микроскоп

	ЭҚК
	электр қозғаушы күш

	Al2O3
	алюминий оксиді

	КАО
	кеуекті алюминий оксиді

	TiO2
	титан диоксиді

	DSSC
	бояғышпен сенсибилизацияланған күн ұяшықтары 

	FTO
	фторланған қалайы оксиді (fluorine doped tin oxide) 

	TiCl4
	титан тетрахлориді

	ВАС
	вольт-амперлік сипаттамасы

	ИС
	импеданстық спектроскопия 

	ПӘК
	пайдалы әсер коэффициенті


КІРІСПЕ
Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Бұл жұмыста металл нанобөлшектерінің плазмондық эффектісінің әртүрлі химиялық құрылымдағы полиметин бояғыштарының (ПБ) спектрлік-люминесценттік және генерациялық сипаттамаларына әсері экспериментті түрде зерттелді. 
Ag нанобөлшектері (НБ) плазмондарының, ПБ спектрлік-флуоресценттік қасиеттеріне әсері олардың полиметиндік тізбегінің ұзындығына байланысты зерттелді, бұл плазмондық HБ жұтылу спектрімен бояғыш спектрлерінің қабаттасу интегралының әртүрлі мәнін қамтамасыз етеді. Олардың ерітінділеріне Ag НБ қосу, жұтылу қарқындылығының тұрақтылығы кезінде бояғыштардың флуоресцентті қабілетінің жоғарылауы байқалады. Эксперименттік мәліметтер бояғыш молекуласының плазмондық нанобөлшекпен әрекеттесуін ескеретін, математикалық модель негізінде қарастырылады.
Фотовольтаика үшін перспективті фунционалды полиметин бояғыштарының фотоникасына Ag НБ локализацияланған плазмондық резонансының (ЛПР) әсерін зерттеу нәтижелері ұсынылған. Металл НБ мен ПБ өзара әрекеттесуі, олардың спектрлерінің қабаттасу интегралына ғана емес, сонымен қатар бояғыш молекулаларының химиялық құрылымына да байланысты екендігі анықталды. Ag/TiO2 «ядро/қабықша» наноқұрылымдарының (НҚ) функционалды ПБ спектрлік-люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттеріне әсері зерттелді.
Жақын ИҚ диапазоны үшін белсенді лазерлік орталарды құрастыру мақсатында анодталған алюминий оксидінің қабыршақтарындағы және этанол ерітінділеріндегі бейтарап мероцианин бояғышының, сондай-ақ катионды электронды-симметриялық емес ПБ спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне Ag нанобөлшектерінің әсері зерттелді. Плазмондық НБ қосқан кезде бояғыштың жұтылу қимасының, флуоресценция қарқындылығы мен ұзақтығының артуы анықталды. Бұл ретте ПБ негізіндегі лазерлік-белсенді орталардың генерация шегінің айтарлықтай төмендеуі байқалады.

Тақырыптың өзектілігі. Қазіргі оптикалық спектроскопия мен люминесценцияның маңызды міндеттерінің бірі плазмондық НБ бетіне жақын өтетін, органикалық бояғыштар мен молекулалық ансамблдердегі фотофизикалық процестерді зерттеу болып табылады. Металл НБ бетіне жақын орналасқан, органикалық бояғыш молекулалары локализацияланған электромагниттік өрістерге ұшырайды. Бұл жағдайда НБ пен органикалық молекулалар арасындағы қашықтыққа байланысты сәулеленетін және сәулеленбейтін молекулааралық электронды өтулердің жылдамдығы не жоғарлайды, не төмендейді [1]. Бұл эффектілерді оптикалық нанотехнологияда белгілі бір қасиеттері бар ортаны құру кезінде [2, 3], сондай-ақ жоғары сезімтал люминесцентті сенсорларда [4-6],  оптоэлектрондық құрылғыларда [7],  нанолазерлерде және т. б. қолдануға болады. Бояғыштардағы лазерлердің белсенді ортасына металл HБ қосу, генерация шегін төмендетуге әкеледі [8, 9]. Алайда, бұл эффектілердің практикалық маңыздылығына және бояғыштардың әртүрлі түрлері үшін байқалғанына қарамастан, қазіргі уақытқа дейін құрылымына байланысты бояғыштардың спектрлік-люминесценттік қасиеттеріне металл HБ плазмондарының әсер ету заңдылықтары зерттелмеген.

ПБ фотофизикалық процестерінің тиімділігін жақсарту үшін, плазмондық эффектісін қолдану ерекше тартымды. Полиметиндер белсенді және белсенді емес лазерлік орта ретінде кеңінен қолданылады [10, 11], себебі олар органикалық бояғыштар арасында спектрлік-люминесценттік және сызықты емес оптикалық қасиеттердің өзгеруінің ең үлкен диапазонына ие [12].  Мысалы, катионды бояғыштарда спектрдің рекордтық ұзын толқын аймағында аса қысқа жарық импульстері мен генерациясы алынды [10, 13]. Сондай-ақ, асыл металдардың локализацияланған плазмондық резонансын қолдану арқылы, шекті төмендетуге және катионды полиметиндердің лазерлік сәулелену генерациясының сапасын жақсартуға болатындығы анықталды [8]. Полиметиндердің электрлік бейтарап өкілдерінің фотофизикалық қасиеттеріне – мероцианин бояғыштарға [14] – НБ айтарлықтай әсер етуі мүмкін екендігі көрсетілген [15, 16].
Сонымен қатар, ПБ барлық көрінетін және жақын инфрақызыл аймақта жоғары экстинкция коэффициенттері мен қайта құрылатын жұтылу спектріне ие болғандықтан [12, 17], фотовольтаика үшін өте перспективті объектілер болып табылады [18]. Атап айтқанда, қызығушылық бояғышпен сенсибилизацияланған күн элементтерінде басқа фотовольтаикалық элементтермен салыстырғанда өндіріс шығындарының төмендігімен, тұрақтылығымен, мөлдірлігімен және икемділігімен байланысты. Әдетте, DSSC ұяшықтарында жартылайөткізгіш қабатты сенсибилизациялау үшін, металл кешендер қолданылады. Металл кешендерінің барлық артықшылықтарына қарамастан, олардың синтезі өте ауыр және қымбат процесс. Құрамында металдар жоқ органикалық донор-акцепторлық бояғыштар аз экономикалық шығындармен және қалыптасқан синтез әдістеріне сәйкес дайындалуы мүмкін. Мысалы, ПБ негізіндегі күн ұяшықтарының пайдалы әсер коэффициенті (ПӘК) 21 мА/см2 астам ток тығыздығы кезінде 0,5% - дан 3% - ға дейінгі шекте болады [19].

Күн ұяшықтарының тиімділігін арттыру үшін, металл НБ ЛПР құбылысын және оның бояғыш молекулалардың ішіндегі фотопроцестерге әсерін [1] және жартылайөткізгіштің электрофизикалық параметрлерін жақсарту үшін қолдануға болады [20]. Атап айтқанда, металл HБ мен НҚ күн ұяшығының шоғырлануын және жарық жинауын арттыру үшін, сонымен қатар металл HБ жарықтың шашырау эффектісін пайдалану үшін, жұмыс электродының ішіне де, сыртына да орналастыруға болады [21, 22]. Сонымен қатар, металл НБ ЛПР құбылысы күн ұяшықтарының спектрлік сезімталдығының жақсаруына әкеледі, сондай-ақ инжекция мен жартылайөткізгіш ішіндегі заряд тасушыларды тасымалдау тиімділігіне әсер етеді. TiO2 қабыршағына плазмондық НБ енгізу, жартылайөткізгіштегі заряд тасушылардың қозғалғыштығының артуына әкелетіні [23] жұмыста көрсетілді. Бұл жағдайда күн ұяшықтарының басқа жұмыс компоненттеріне кері әсерін ескермеуге болады.

Сонымен бірге, металл НБ ЛПР шарттарға байланысты, DSSC ұяшық сенсибилизаторы молекулаларының люминесценциясын күшейтеді де, әлсіретеде алады [1, 24-26]. Мысалы, флуоресценцияны сөндіру, әдетте, металл НБ локализацияланған беттік плазмонының жолағы бояғыштың жарқырау жолағымен едәуір қабаттасқан кезде байқалады [1, 27]. Бұл қозу энергиясын бояғыш молекуладан НБ беруге көмектеседі. Металл-күшейтілген люминесценцияны алу үшін, қоздыру аймағындағы спектрлік қабаттасуды, бояғыш пен НБ электрлік дипольдерінің кеңістіктік орналасуын және өзара әрекеттесетін компоненттер арасында фотоиндукцияланған заряд тасымалдауының болмауын қамтитын, «металл НБ–бояғыш»  жүйесінде қатаң талаптарды орындау қажет.

Диссертациялық жұмыстың жаңалығы әртүрлі құрылымдағы ПБ электронды-қозған күйлерін генерациялау мен дезактивациялаудың плазмон-белсендірілген процестерін зерттеу болып табылады. Алынған нәтижелер молекулалық фотоника, фотовольтаика, фотокатализ және детектор құрылғыларындағы сипаттамалар мен дабылдарды плазмондық модуляциялаудың жаңа әдістерін құруға ғылыми негіз бола алады. Мұндай өзара әрекеттесу шарттарын бақылау мүмкіндігі көптеген жаңа наноқұрылымдарды қалыптастыруға, нанообъектілерге тән жаңа құбылыстар мен қасиеттерді зерттеуге және осының негізінде жаңа функционалды материалдар мен құрылғыларды жасауға мүмкіндік береді.

Оптикалық құрылғыларды, жоғары тиімді люминесцентті жарық көздерін, наносенсорларды, молекулалық электрониканың функционалды элементтерін, фотовольтаикалық құрылғыларды және биофизиканы алу кезінде, ғылыми негіздерді құру үшін нәтижелерді пайдалануға болады.
Диссертациялық жұмыстың мақсаты металл нанобөлшектерінің плазмондық эффектісінің ерекшеліктерінің  әртүрлі химиялық құрылымдағы полиметин бояғыштарының спектрлік-люминесценттік, генерациялық және фотовольтаикалық сипаттамаларына әсерін зерттеу болып табылады.
Қойылған мақсатқа жету үшін, жұмысты орындау барысында келесі міндеттер шешілді:

– Ag НБ плазмондық резонансының ерітінділердегі әртүрлі ұзындықтағы метиндік тізбегі және әртүрлі иондылығы бар ПБ, сонымен қатар функционалды топтары бар ПБ молекулаларының абсорбциялық және флуоресценттік қасиеттеріне әсерін зерттеу;
– қатты қабыршақтардағы функционалды ПБ спектрлік-люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттеріне Ag/TiO2 «ядро/қабықша» НҚ плазмондық әсерін зерттеу;

– Ag нанобөлшектері енгізілген, Al2O3 наноқұрылымды қабыршақтарды синтездеу әдістемесін құру және зерттеу;
– кеуекті алюминий оксид қабыршақтарының және ерітінділердегі бейтарап мероцианинді және катионды электронды-симметриялық емес ПБ мәжбүрленген сәулелену қасиеттеріне металл НБ плазмондық әсерін зерттеу.
Зерттеу нысанасы катионды индополикарбоцианиндер, функционалды сульфотоптары бар полиметин бояғыштар (ПБ), мероцианин және катионды электронды-симметриялық емес полиметин бояғыштары, Ag және Au плазмондық нанобөлшектері (НБ), Ag/TiO2 «ядро/қабықша» наноқұрылымдары (НҚ), TiO2 қабыршақтары, бояғышпен сенсибилизацияланған күн ұяшықтары, Al2O3 кеуекті алюминий оксидінің (КАО) қабыршақтары болып табылады.

Зерттеу әдістемесі: Эксперименттік зерттеулер фотонды санаудың лазерлік кинетикалық спектроскопиясы, стационарлық флуориметрия және абсорбциялық спектроскопия әдістерімен жүргізілді.
Синтезделген үлгілердің бетінің морфологиясы және құрамы сканерлейтін электронды микроскопия (СЭМ) әдістерімен зерттелген. Қабыршақтардың вольт-амперлік сипаттамалары мен электр тасымалдау қасиеттері стационарлық вольтамперметрия және импеданс спектроскопиясы әдістерімен зерттелген.

Бояғыштардың генерациялық сипаттамалары генерация спектрлерін өлшеу арқылы импульсті лазерлік фотоқоздыру кезінде зерттелді.

Ғылыми жаңалық келесі негізгі нәтижелерді қамтиды:

1. Катиондық симметриялы индополикарбоцианиндердің винологиялық қатарын қолдана отырып, бояғыштардың флуоресценциясының плазмондық күшеюінің бояғыш құрылымына, сонымен қатар Ag НБ мен ПБ жұтылу және флуоресценция жолақтарының спектрлік қабаттасуына тәуелділігі зерттелді. Органикалық бояғыштар молекулаларының қозған күйін дезактивациялауға плазмондық нанобөлшектің әсерін ескеретін, математикалық модель ұсынылған, ол эксперименттік мәліметтермен жақсы үйлеседі.

2. Ag/TiO2 «ядро/қабықша» НҚ қосқан және қоспаған  кездегі, сонымен қатар сульфотоптары бар ПБ енгізілген титан диоксиді қабыршақтарында спектрлік-люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттерге плазмондардың әсері функционалды бояғыштар үшін байқалады.

3. Этанол ерітіндісіндегі мероцианин бояғышының спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне Ag НБ әсері зерттелген. Концентрациясы 10-4 моль/л мероцианин ерітіндісіне Ag НБ қосқан кезде, мәжбүрленген сәулеленуге тек қол жеткізуге болатындығы көрсетілді.

Қорғауға шығарылатын, қағидалар: 
1. Флуоресценция қарқындылығының плазмондық күшею коэффициенті катионды симметриялық индополикарбоцианиндердің винологиялық қатарындағы полиметиндік тізбектің ұзаруымен артады. Флуоресценция қарқындылығының артуының негізгі себебі, металл НБ бар кездебояғыш молекулаларының флуоресценция жылдамдығының жоғарылауы болып табылады. Бояғыштардан Ag НБ Ферстер энергиясын тасымалдау плазмон-күшейтілген флуоресценцияға қатысты бәсекелес процесс болып табылады.
2. Бояғыштармен сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының тиімділігі Ag/TiO2 наноқұрылымдарын қосқан кезде ұяшықтардың спектрлік сезімталдығының артуына байланысты және жартылайөткізгішті функционалды топтары бар ПБ сенсибилизациялаған кезде артады.

3. Плазмондық металл НБ қосқан кезде жарықтың жұтылу қимасының артуы және ПБ флуоресценциясының кванттық шығуының жоғарылауы байқалады, бұл бояғыштың мәжбүрленген сәулеленуінің генерация шегінің төмендеуіне әкеледі.

Диссертанттың жеке үлесі. Автор металл Ag НБ, Au НБ және бояғыш молекулалары енгізілген, алюминий оксиді мен титан диоксидінің наноқұрылымды кеуекті қабыршақтарын алу бойынша жұмыстарды орындады, күн ұяшықтарын дайындау және жинау әдістемесін әзірледі. Барлық спектрлік-люминесценттік және кинетикалық өлшемдер орындалды, сондай-ақ күн ұяшықтарының фотовольтаикалық параметрлері өлшенді. Эксперименттік өлшеулердің нәтижелеріне компьютерлік өңдеу жүргізілді. Алынған нәтижелерді талдау және жалпы жұмыстың қорытындылары, сондай-ақ математикалық модельдеу ғылыми кеңесшілермен бірлесіп орындалды.
Жұмыстың ғылыми-зерттеу бағдарламамен байланысы. Диссертация Қазақстан Республикасы Білім және ғылым министрлігі үйлестірген грант және БМҚ аясындағы ғылыми-зерттеу жұмыстарының жоспарларына сәйкес орындалды: «Наноплазмоника: наноқұрылымдардың синтезі, қасиеттерді зерттеу және қазіргі заманғы қолдану» (BR05236691, 2018-2020 жж.), «Конденсирленген молекулалық орталардағы плазмон-күшейтілген фотофизикалық үдерістер (АР08856161, 2020-2022 жж.).

Жұмыстар мен жарияланымдардың аппробациясы. Жұмыстың негізгі нәтижелері келесідей халықаралық конференцияларды баяндалып, талқыланды: Конференцияның негізін қалаушы профессор Т.А.Көкетаевтың 80 жылдығына арналған, XIV Халықаралық ғылыми конференциясы «Қатты дене физикасы, функционалдық материалдар және жаңа технологиялар (ҚДФ-2018)» (2018, Бішкек-Қарағанды); Профессор Ж.С.Ақылбаевтың 80 жылдығына арналған Республикалық ғылыми-тәжірибелік конференция «Жылу энергетика және қолданбалы жылуфизиканың өзекті мәселелері»  (2018, Қарағанды); X Халықаралық конференциясы «Оптиканың іргелі мәселелері – 2018» (2018, Санкт-Петербург); The 7th International Conference on nanomaterials and advanced energy storage systems «INESS-2019» (2019, Алматы); 11-ші халықаралық ғылыми конференция «Бейсызық жүйелердегі хаос және құрылымдар. Теория және эксперимент» (2018, Қарағанды); The 8th International Conference on nanomaterials and advanced energy storage systems «INESS-2020» (2020, Нұр-Сұлтан); IX халықаралық конференция «Фотоника және ақпараттық оптика» (2020, Мәскеу); Көрнекті ғалым, физика факультетінің алғашқы деканы, педагогика ғылымдарының докторы, профессор, Қазақстан Педагогика ғылымдары академиясының академигі Арынғазин Қанапия Мүбаракұлының 85 жылдығына арналған Республикалық ғылыми-практикалық онлайн конференция «Заманауи физика мен мағыналық педагогиканың өзекті мәселелері» (2021, Қарағанды).

Жарияланымдар. Диссертациялық жұмыстың қорытындысы бойынша 17 баспа жұмысы жарияланды: Thomson Reuters және Scopus базасына кіретін журналдарда 4 мақала (1 мақала Journal of Luminescence, IF – 3.28, Q1; 1 мақала Optics and Spectroscopy, IF – 0.748, Q4; 1 мақала Engineered Science, Процентиль, Scopus 99; 1 мақала Materials Today: Proceedings, Процентиль, Scopus 38); РҒДИ деректер базасына кіретін журналдарда 2 мақала, ҚР БҒМ Білім және ғылым саласындағы бақылау комитеті ұсынған журналдарда 2 мақала және халықаралық конференциялар материалдарында 9 мақала жарияланды.

Жұмыстың практикалық құндылығы. 

1. Әртүрлі құрылымдағы ПБ фотоникасына плазмондық металл НБ әсерін кешенді теориялық және эксперименттік зерттеу, синтезделген наноқұрылымдың физика-химиялық қасиеттерін болжауға мүмкіндік береді, бұл белгілі бір қасиеттері бар жаңа материалдарды жасау кезінде маңызды.

2. Органикалық фотовольтаикалық құрылғылармен күн сәулесін түрлендірудің тиімділігін арттыру үшін, плазмондық наноқұрылымдардың ПБ сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының тиімділігіне әсері бойынша эксперименттік мәліметтерде қолданылады.

3. Локализацияланған беттік резонанс негізінде реттелетін лазерлердің белсенді элементтерін іске асыру үшін,  органикалық бояғыштардың мәжбүрленген люминесценциясына металл НБ әсері туралы деректер пайдаланылуы мүмкін.

Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертациялық жұмыстың құрылымы қойылған міндеттерге сай орындалып, кіріспеден, бес бөлімнен, қорытындыдан, пайдаланылған әдебиеттер тізімінен тұрады. Диссертация машинкамен басылған 97 бетті құрайтын мәтіннен және 45 суреттен, 11 кестеден, 161 пайдаланылған әдебиеттер тізімінен тұрады.

1 МЕТАЛЛ НАНОБӨЛШЕКТЕРДІҢ БЕТІНЕ ЖАҚЫН ФОТОФИЗИКАЛЫҚ ПРОЦЕСТЕРДІҢ ЕРЕКШЕЛІКТЕРІ
1.1 Металл нанобөлшектеріндегі плазмондық резонанс
Қазіргі уақытта наноөлшемді кластерлер мен басқа да металл нанобөлшектерді жасау мен визуализациядағы жетістіктердің арқасында нанотехнология мен нанооптиканың маңызды саласы – наноплазмоника тез дамып келеді. Наноплазмоника металл наноқұрылымдар мен нанобөлшектердегі өткізгіштік электрондардың тербелістерін және күрделі оптикалық наноқұрылымдарды құру мақсатында осы тербелістердің жарықпен, атомдармен және молекулалармен әрекеттесуімен байланысты құбылыстарды зерттейді [28]. Негізінде, наноплазмониканы адамзат ертеден қолданып келеді. Ag және Au нанокластерлердегі локализацияланған плазмондар ортағасырлық шіркеулердің түрлі-түсті витраждарының ерекше жарықтылығы мен ұзақ беріктігін қамтамасыз етеді. Біздің дәуірімізге дейінгі IV ғасырда Римде жасалған және қазір Британ мұражайында сақталған әйгілі Ликург кубогы да металл нанокласттары бар әйнектен жасалған. Алайда, соңғы уақытта ғана нанотехнология мен есептегіш электродинамикалық әдістердің дамуына байланысты наноплазмониканың шынымен қарқынды дамуы мен қолданылуы басталды. Наноплазмониканың маңыздылығы, ең алдымен, плазмондардың арқасында электромагниттік энергияны аз мөлшерде (жарықтың толқын ұзындығымен салыстырғанда) шоғырландыруға болады. Осыған байланысты үлкен диполь моменті бар плазмондар осы аз көлемдердің жарықпен әрекеттесуінде тиімді таратушысы болып табылады. Сонымен қатар, плазмондардың қасиеттерін өте кең ауқымда басқаруға болады [29-34] .

НБ плазмондық тербелістері металл бетіне таралатын электромагниттік толқындардан айтарлықтай ерекшеленеді («беттік плазмондар») [28]. Беттік плазмондық (БП) резонанс металл наноқұрылымдарының ерекше оптикалық қасиеттерінің бірі болып табылады. Ол жарықтың электромагниттік өрісі қоздыратын, өткізгіш электрондардың ұжымдық тербелістерінен тұрады. Электрондар үш өлшеммен шектелген, металл нанобөлшектер жағдайында электронды тербелістер нанобөлшектің айналасында электр өрісін тудырады, оның қарқындылығы түскен жарықтан әлдеқайда көп болуы мүмкін. Металл бөлшектерінің мөлшері бірнеше нанометр ауқымына дейін төмендеген кезде, беттік плазмонның пайда болуынан оның оптикалық қасиеттері күрт өзгереді және оның сипаттамасының нәтижелері көлемді металдан мүлдем өзгеше болады. Беттік плазмон дәстүрлі оптиканың дифракциялық шегін еңсеріп, оптикалық зондтардың рұқсат етуі мен сезімталдығын арттыра отырып, нанодеңгейдегі жарықты күшейтуге, шоғырландыруға және басқаруға мүмкіндік береді [29-34].

Беттік плазмондар – бұл өткізгіштің бетіне таралатын электромагниттік өріс пен өткізгіштік электрондардың тербелісі болып табылады. Беттік плазмондарының пайда болуының физикалық себебі диэлектриктің электромагниттік өрістерінің өткізгіштің электронды плазмасымен өзара әрекеттесуінің нәтижесі болып табылады. Осындай өзара әрекеттесудің нәтижесінде өткізгіш электрондар жарық толқынымен резонанста тербеліп, электромагниттік әсерге ұжымдық түрде әрекет етеді. Өз жиілігіндегі электронды тербелістер плазмондық жиілік деп аталады. Көптеген металдар үшін плазмондық жиілік көрінетін және ультракүлгін диапазонында жатады [35-37]. 

Беттік плазмон шартты түрде екі компонентке бөлінеді: біріншісі, өткізгіш–диэлектриктің бөліну шекарасында таралатын, сондай-ақ электромагниттік толқын болып табылатын және де онымен байланысқан электронды плазманың ұжымдық қозуы бар беттік плазмон–поляритондар (БПП), ал екіншісі электромагниттік өріс болып табылатын және металл наноқұрылымдарда өткізгіштік электрондардың ұжымдық қозуымен байланысты локализацияланған плазмондық резонанс (ЛПР) [38–40]. 

БПП қарапайым құрылымы екі ортаның жазық бөліну шекарасы болып табылады. 1-суретте электромагниттік өріс және онымен байланысқан диэлектрикпен шекаралас жазық металл беті жағдайындағы БП электр заряды көрсетілген. Металл бетінің оң заряды берілген аймақтағы өткізгіштік электрондарының жетіспеушілігімен, ал теріс зарядтың артығымен байланысқан.
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1-сурет – Беттік плазмонның электромагниттік өрісі [41]

БП магнит өрісі ортаның бөліну шекарасына параллель және сурет жазықтығына перпендикуляр бағытталған. Электр өрісінің кернеулігі беттік электр зарядын қалыптастыру үшін қажет қалыпты жағдайға ие. Электр өрісі кернеулігінің күш сызықтары металдың шығысында оң зарядтармен, ал олардың металға өтетін жерлерінде теріс зарядтармен локализацияланады. Бұл жағдайда Максвелл теңдеулерінен туындайтын шекаралық жағдайларды қанағаттандыру үшін электр өрісінің күш сызықтары бүгіледі. Нәтижесінде электр өрісі өткізгіштің бетінен алыстай отырып, экспоненциалды түрде өшеді, сондықтан БП энергиясы металл–диэлектриктің бөліну шекарасына жақын шоғырланған. Бұл жағдайда электр өрісі металдың скин–қабатының тереңдігіне енеді [42]: 
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мұндағы: 
σ– металл өткізгіштігі; 

ω– сәулеленудің айналу жиілігі, ал диэлектрикке сәулеленудің толқын ұзындығының реттілік тереңдігі:
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Ортаның бөліну жазық шекараларында БПП қозуын А.Отто мен Е. Кретчманн ұсынды. А.Оттоның ұсынған конфигурациясында БП призма мен металл арасындағы ауа саңылауы арқылы қозады. Отто схемасы эксперимент тұрғысынан ыңғайсыз, өйткені ол бөліну екі шекарасы арасындағы тар ауа саңылауын жүзеге асыруды қажет етеді. Кретчман конфигурациясы жағдайында металл қабыршақ тікелей призманың бетіне жағылған. Бұдан әрі БП қозуының осы екі конфигурациясы бұзылған толық ішкі шағылысу әдісі деп аталды. Егер қоздыратын сәуленің толқындық векторының компоненті еркін кеңістіктегі оның мәнінен асып кетсе, БПП жарықпен қоздырылуы мүмкін. Толқындық вектор компоненттерін арттырудың бірнеше жолдары бар. Ең қарапайым шешім сыну көрсеткіші n>1 мен ауа арасындағы бөліну шекарасында пайда болған эванесценттік толқындардың көмегімен БP қоздыру болып табылады [43]. 

ЛПР-тың БПП айырмашылығы, ол электромагниттік өріс және онымен байланысты металл наноқұрылымдардағы өткізгіштік электрондардың ұжымдық қозуы болып табылады. 2-суретте металл нанобөлшектердегі ЛПР құбылысын түсіндіретін сұлба көрсетілген.
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2-сурет – Металл нанобөлшектердегі ЛПР сұлбалық бейнесі [41]

Электрондық газ теориясына сәйкес, ішкі қабықшадағы электрондар атом ядросына жақын локализацияланған, ал сыртқы валентті қабықшадағы электрондар металл бөлшегінің ішінде еркін ауыса алады, сонымен қатар металдардың жоғары электр өткізгіштігіне негізделеді. Жарық сәулесінің айнымалы электр өрісінің әсерінен қозғалмалы өткізгіш электрондар ығысады. Егер бөлшектің өлшемі түсетін жарықтың толқын ұзындығынан әлдеқайда аз болса, онда электрондардың орын ауыстыруы қозған электр өрісінің тербеліс жиілігінде дипольдің пайда болуына әкеледі. Егер түсетін жарықтың тербеліс жиілігі бөлшек бетіне жақын өткізгіштік электрондарының тербеліс жиілігіне сәйкес келсе, онда резонанстық жұтылу және жарықтың шашырауы байқалады [44]. Осылайша, сфералық бөлшектегі бос электрондар көлемді материалға қарағанда тербеліс жүйесі болып табылады.

Наноқұрылымдардағы плазмондық резонанстың жиілігі нанобөлшектің пішіні мен өлшеміне байланысты, сондай-ақ олардың өлшемі бойынша бөлінуі оларды әртүрлі салаларда қолдану кезінде анықтайтын факторлар болып табылады. Бұл нанобөлшектің атомдық құрылымының өзгеруіне, бөлшек бетінің әсер етуіне (электрондардың локализациясының жоғарылауына, координациялық санының өзгеруіне) шартталған, ішкі өлшем эффектісінің диэлектрлік өтімділіктің тәуелділігіне ε(ω,R) байланысты. Бұл металл нанобөлшектерінің параметрлері негізінен синтез шарттарының өзгеруімен бақыланады: олар температура, тұрақтандырғыш пен нанобөлшектің қатынасы және электролит қоспалары. Металл нанобөлшектерінің жұтылу спектрлерінің негізгі сипаттамаларына сәйкес алынған нанобөлшектің өлшемі мен пішіні туралы ақпарат алуға болады [38-40]. Қозған плазмондық резонанстың қарқындылығы мен орналасуы да заттың бөлшегіне айтарлықтай байланысты. Сонымен, 20 нм өлшемді Ag бөлшегі үшін плазмондық резонанс соған ұқсас мөлшердегі Au бөлшегінің плазмондық резонансынан он есе күшті. Плазмалық жиіліктерге сәйкес келетін резонанстық толқын ұзындығының мәні металдың түрімен де анықталады. Сондай-ақ, металл нанобөлшектерінің оптикалық қасиеттері жеке бөлшектердің сипаттамаларына ғана емес, сонымен қатар олардың қоршаған ортасына, соның ішінде бөлшектердің кеңістіктік реттелу әдісіне байланысты. ЛПР металл нанобөлшектерінің негізгі қасиеті болып табылады. Жоғарыда көрсетілгендей, асыл металл нанобөлшектері үшін, ЛПР максимумының орны қоршаған ортаның сыну көрсеткішіне байланысты, сондықтан химиялық және биологиялық сенсорлар үшін қолданылады.

1.2 Органикалық бояғыш молекулаларының фотоникасы
Молекула жарық жұтқан кезде оның энергиясы жұтылған фотон энергиясына h( сәйкес артады. Кванттық теорияға сәйкес, жүйенің энергиясы оның ішкі қасиеттерімен анықталады. Бояғыш молекулалардың күрделі құрылымы әртүрлі энергетикалық күйлердің болуына әкеледі. Энергия квантын жұтқан кезде әр молекула энергияның төмен деңгейінен жоғары деңгейіне өтеді. Молекуланың жалпы энергиясы Е электронды энергиясының Еэл, ядроларының тербеліс энергиясының Етерб және молекуланың бүтін айналу энергиясының Еайн қосындысымен анықталады:


Е = Еэл + Етерб + Еайн.                                               (3)

Молекулалардың энергетикалық күйлерін қатаң қарастырған кезде электронды-тербелмелі, электронды-айналмалы, тербелмелі-айналмалы және молекулааралық өзара әрекеттесулердің энергиясын ескеру қажет [45].

3-суретте фотонның жұтылуынан туындаған әртүрлі молекулааралық процестердің диаграммасы көрсетілген [46].


[image: image5]
3-сурет – Органикалық молекуланың синглет (Si) және триплет (Tj) күйлерінің энергия деңгейлерінің диаграммасы [46]

Сол жақта Si синглеттік күйлердің жиынтығы, ал оң жағында Тj үштік күйлерінің жиынтығы берілген. Көптеген органикалық молекулалар үшін, негізгі электронды күй S0 синглетті болады. Бір электронды энергия деңгейлерінің жанындағы тіктөртбұрыштарда осы деңгейге сәйкес келетін молекулалық орбиталдың электронды конфигурациясы берілген. Молекуланың екі жоғары энергетикалық электрондарының спиндік компоненттері де көрсетілген.

Сәулелену квантын жұтқан кезінде негізгі S0 күйіндегі молекула қозған S i синглеттік күйлерінің біріне өтеді. Бұл күйдің өмір сүру уақыты бірнеше процестерге байланысты. Қозған электронды күйлердің жоғарғы тербелмелі деңгейлеріне түскен молекулалар тербелмелі релаксация процесінің арқасында артық тербелмелі энергияны тез жоғалтады және сәуле шығарусыз тербелістің ең төменгі деңгейіне өтеді. Бірдей спиндік мультиплеттіліктің екі электронды күй арасындағы молекулааралық сәуле шығарусыз өту жылдам ішкі конверсия процесінің нәтижесінде жүзеге асырылады. S2((>S1 өту үшін ішкі конверсия (ІК) процесінің жылдамдығының тұрақтысы шамамен 1012 с-1 құрайды [47]. 

Өмір сүру уақыты – бұл электрон қозған күйде болатын орташа уақыт.

Органикалық молекулалар үшін қозған күйдің өмір сүру уақытын қарастырамыз. Осы мақсатта біз сұйылтылған А.  ерітіндісін қарастырамыз, осы ерітіндінің концентрациясы: 
[image: image6.wmf][

]

A

 (моль·л-1). Заттың молекулалары жарықтың қысқа импульстарын жұтқан сәтте олар қозған S1  синглеттік күйге өтеді және бұл бөлшектердің концентрациясы 
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A

 болады. Қоздырылған күйден заттың молекулалары S0 негізгі күйіне сәуле шығару және сәуле шығармайтын жолмен өтуі мүмкін, сонымен қатар интеркомбинациялық конверсия процестеріне қатыса алады. Молекулалардың қозған күйден өту жылдамдығы (классикалық кинетикалық теория бойынша):
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(4)-өрнекті интегралдау және қозған күйдегі бөлшектердің 
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 концентрациясын 
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 тең уақытта қабылдай отырып, біз аламыз:
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    (5)

мұндағы:
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 – S1 қозған күйінің өмір сүру уақыты немесе флуоресценция процесінің ұзақтығы:
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      (6)

Қозған күйдің өмір сүру уақыты молекуланың негізгі күйге оралуға дейінгі қозған күйде болған орташа уақыты ретінде анықталады. Әдетте флуоресценцияның өшу уақыты ~10 нс.

Алайда, қозған электронды синглеттік күйлердің сәуле шығарусыз дезактивациясымен қатар сәуле шығарғыш күйлер де бар. Бояғыш молекулалардың үлкен жиынтығы үшін S1 күйінің сөнуі флуоресценцияның шығарылуымен бірге жүреді. Флуоресценция спектрі S1(S0 өтуімен анықталады. Көптеген бояғыштардың флуоресценциясының шығуы әртүрлі энергияның кванттарын жұту кезіндегі өтудің соңғы күйіне байланысты емес. Бұл жоғары қозған күйлердің S1 флуоресцентті күйіне тез сәуле шығарусыз ішкі конверсиясын көрсетеді. Бұл жағдайда флуоресценцияның кванттық шығуы ((f) S1-күйдің радиациялық өмір сүру уақытының ((рад) қатынасына, S0-күйдегі ішкі конверсия уақытына ((ік) және T1-төменгі триплеттік күйдегі интеркомбинациялық конверсияға ((икк), сондай-ақ S1 күйінде өтетін фотохимиялық реакция уақытына ((фр) және S1-күйдегі қоспалармен сөндіру процесіне байланысты болады. (f мәні келесі қатынас арқылы анықталады:


(f = 1/(рад + 1/(ік + 1/(икк + 1/(фр + 1/(сөну                         (7)

Бояғыштардың флуоресценттік өтуінің (рад  мәні 1-10 нс диапазонында жатады. (рад, (ік, (икк, (фр, (сөну  шамалары молекуланың құрылымына, еріткіш түріне, ерітіндінің температурасына және т. б. байланысты болады.

Органикалық молекулалардың жарық жұту және шығару процестерінде триплет күйлері маңызды рөл атқарады. Бұл күйлердің электронды қозудың ішкі- және молекулааралық деградация процестеріне белсенді қатысуы, олардың көптеген фотореакциялардағы басым рөлі триплеттік күйлердің қасиеттерін зерттеуге үнемі ғылыми қызығушылық тудырады [45]. S1((>Т1 өтулеріне спиндік тыйым интеркомбинациялық конверсия ықтималдығының аз мәндеріне әкеледі. Бұл өтудің жылдамдығы спин-орбиталды өзара әрекеттесу нәтижесінде артады. Спин-орбиталды өзара әрекеттесу ықтималдығы молекуланың құрылымына, атап айтқанда қозған молекуладағы электронды тығыздықтың таралуына байланысты. Спин-орбиталды өзара әрекеттесу молекула құрамына кіретін ауыр атомдардың әсерінен өседі. Молекулаларында Br, I сияқты «ауыр» атомдары бар еріткіштерде де интеркомбинациялық конверсия жылдамдығы артады [48].

Сөндіру жоқ  кезде, молекулалардың триплеттік күйінің деградациясы триплет-триплеттің аннигиляциясынан (ТТА) туындаған үш ішкімолекулалық және бір молекулааралық процестің нәтижесінде пайда болуы мүмкін. Ішкімолекулалық өтулерге фосфоресценция және молекулалардың негізгі электронды күйге (S0) интеркомбинациялық конверсиясы және триплеттен (T1) синглеттік қозған күйге (S1) термостимуляцияланған интеркомбинациялық өту жатады (3-сурет). Аталған процестердің тиімділігі интеркомбинациялық өтулердің кванттық шығуларына, триплет (T1) және синглет (S0, S1) энергия деңгейлері арасындағы бөлшектену энергиясының шамасына байланысты [49].

Бояғыш молекуласының төменгі қозған күйлерінің генерациясы және ыдырау сұлбасы келесідей:

S0 + h(А ( Si  (  жұтылу;

S1 ((> S0 + жылу (  ішкі конверсия (ІК);

S1 ((> T1 (  интеркомбинациялық конверсия (ИКК);

S1 ( S0 + h(ФЛ   (  флуоресценция;

T1 ( S0 + h(ФОС   (  фосфоресценция;

T1 ~~( S1 ( S0 + h(БФ ( термоактивті баяу флуоресценция;

T1 + T1 ( [T…T] ( S1 + S0 ( 2S0 + h(АБФ ( аннигиляция түрінің баяу флуоресценциясы.

Мәжбүрленген люминесценцияның дамуы неғұрлым күрделі жолмен жүреді (4-сурет).
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4-сурет – Аралық өтумен және бір метастабилді деңгеймен мәжбүрленген кезде олардың арасындағы энергия деңгейлері мен электронды өтулердің схемасы
Бұл схемада 
[image: image15.wmf]0
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, 
[image: image16.wmf]1
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, 
[image: image17.wmf]2
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 деңгейлерден басқа, 
[image: image18.wmf]0
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 деңгейге тікелей өтуге тыйым салынған М метастабильді деңгейі бар. Молекула қозған кезде 
[image: image19.wmf]0

Е

 деңгейден 
[image: image20.wmf]1

Е

 деңгейге жетеді, содан кейін сәуле шығармайтын жолмен 
[image: image21.wmf]2

Е

 деңгейге, содан кейін М деңгейіне өте алады. М метастабилді деңгейде молекула ішкі тербелмелі энергияның немесе сырттан берілетін жылу энергиясының есебінен, люминесценция квантын шығаратын 
[image: image22.wmf]0

Е

 деңгейге спонтанды қайтатын 
[image: image23.wmf]2

Е

 деңгейге қайта ауысқанға дейін жеткілікті ұзақ болуы керек. Люминесценцияның бұл түрі төмен температурада немесе қатты ортада орналасқан күрделі органикалық молекулаларға тән. Спонтанды және мәжбүрленген сәулелену молекулалық жүйелерге тән. Сондықтан жарқыраудың бұл түрлері көбінесе молекулалық люминесценцияның бір тұжырымдамасымен біріктіріледі. 

Мәжбүрленген (индукцияланған) сәулелену маңызды қасиеттерге ие:

– оның таралу бағыты өтуді тудырған мәжбүрленген сәулеленудің таралу бағытымен дәлме-дәл сәйкес келеді.

– мәжбүрлейтін және мәжбүрленген сәулеленудің жиілігі, фазасы және поляризациясы да сәйкес келеді.

Сондықтан мәжбүрлейтін және мәжбүрленген сәулелену қатаң когерентті болып шығады.

Мәжбүрленген сәулелену кезінде атом энергияны электромагниттік толқынға береді. Сонымен, жарықтың күшеюін жүзеге асыру үшін, инверсиялық толымдылығын құру қажет, яғни қозған деңгейдегі N2 атомдарының саны қалыпты күйдегі N1 атомдарының санынан (N2>N1) көп болатын жүйенің тепе-тең емес күйі.

1.3 Плазмондық эффектінің бояғыштардың спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне әсері
1.3.1 Органикалық бояғыштардың люминесценциясына плазмондық әсер

Өткізгіш металл бөлшектер, коллоидтар немесе беттер флуорофорлардың жұтылу және жарық шығару шарттарын өзгерте алады. Бұл шарттар қоздырғыш жарықтың қарқындылығының 
[image: image24.wmf]m

E

 тұрақты болуымен флуорофор жарқырауының жоғарылауына немесе азаюына әкеледі, сонымен қатар радиациялық ыдырау жылдамдығын 
[image: image25.wmf]m

Г

 арттырады және төмендетеді. Бұл эффектілерді фотондық режимдердің тығыздығының өзгеруі тұрғысынан сипаттауға болады, мұнда режимнің тығыздығы көбірек болғандықтан, радиациялық ыдырау жолдарын және радиациялық ыдыраудың жоғары жылдамдығын қамтамасыз етеді (5-сурет). [50]. 
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5-сурет – Металл жоқ  және болған кезде фотондық режимдердің төмен және жоғары тығыздығы [50] 

Флуорофор фотондарының спонтанды сәулелену жылдамдығы болып табылатын радиациялық ыдырау жылдамдығының модификациясы көбінесе қоршаған орта параметрлеріне, мысалы, полярлыққа және еріткіштің температурасына байланысты өзгермейді немесе аздап өзгереді, сондықтан әдетте тұрақты болып саналады, бұл ең алдымен флуорофор осцилляторының күшіне байланысты [51]. Бұл жылдамдықты өзгерту мүмкіндігі флуоресценцияның қасиеттерін тікелей модификациялау арқылы көптеген биомедициналық және биохимиялық қосымшаларды тудыруы мүмкін, мысалы, кванттық шығудың жоғарылауы, жарқыраудың өмір сүру уақытының қысқаруы, фотостабилділіктің жоғарылауы және Фёрстер бойынша тасымалдаудың арақашықтығы мен сәулелену бағытының артуы. Мұндай мүмкіндіктер аналитикалық ғылымдарда флуоресцентті әдістерді қолдану перспективаларын шынымен жақсартады.

Мысалы, резонанстық энергияны тасымалдау (РЭТ) саласындағы зерттеулер саны соңғы уақытта донор мен акцептор молекулалары арасындағы R0 арақашықтығының салыстырмалы түрде аз болуына байланысты азайып кетті. Алайда, металл аралдарының жанында болатын тасымалдау арақашықтықтарының ұлғаюын ескере отырып [52, 53], осы жаңа негізгі технологияға негізделген, РЭТ негізіндегі иммунохимиялық талдау саласындағы қызығушылықты қалпына келтіруге болады. 

Металл беттері мен бөлшектерге жақын флуоресценцияны күшейту теориясы 1980 жылдардан бастап дамыды. Бұл теорияда эффекттер кем дегенде үш белгілі механизмге шартталған болды (6-сурет).
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6-сурет – Металл бетіне жақын флуорофор ішіндегі молекулааралық тасымалдаулардың болжамды қашықтық тәуелділігі.
Металл беті фестер тәрізді km сөндіру жылдамдығын тудыруы мүмкін, түскен өрісті 
[image: image28.wmf]m
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жылдамдықпен шоғырландыруы және радиациялық ыдырау жылдамдығын 
[image: image29.wmf]m
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 жылдамдықпен арттыруы мүмкін [50]

Солардың бірі d-3 тәуелділігімен металға 
[image: image30.wmf]m

k

 энергиясын тасымалдауды сөндіру  болып табылады [54]. Бұл сөндіруді бояғыштың диполдық тербелістерінің өшуі арқылы түсіндіруге болады. Екінші механизм 140-қа жақын деңгейде болжанатын максималды теориялық күшейту эффектісі бар металл НБ мен флуорофордың, жанындағы локализацияланған электромагниттік өрістің 
[image: image31.wmf]m

E

 ұлғаюы нәтижесінде сәулелену қарқындылығының артуы болып табылады [55]. Бұл эффект металл коллоидтар үшін байқалды және «антенна эффектісі» деп аталды [56-58]. Бұл күшейтуді металл бөлшектердің локализацияланған өрісті шоғырландыруының және кейіннен флуорофорлардың қозу жылдамдығын арттыруының салдары ретінде түсінуге болады. Үшінші механизм – жақын орналасқан металл флуорофордың радиациялық ыдырауының өзіндік жылдамдығын 
[image: image32.wmf]m

Г

 арттыра алады, яғни флуорофор фотондарды шығаратын жылдамдықты өзгерте алады [52, 54, 59, 60, 62]. Бұл тұжырымдаманы жақсы түсіну үшін, бос кеңістіктегі флуорофорларға арналған Яблонский диаграммасын және өткізгіш металл бөлшектеріне немесе коллоидтарға жақын жерде өзгертілген пішінді қарастыру қажет (7-сурет).
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7-сурет – Бос кеңістік шарты үшін Яблонскийдің классикалық диаграммасы (сол жақта) және металл бөлшектері, аралдар немесе коллоидтар болған кездегі модификацияланған диаграмма (оң жақта).


[image: image34.wmf]E

– қоздыру, 
[image: image35.wmf]m

E

– металлдың күшейтілген қозу жылдамдығы және 


[image: image36.wmf]m

Г

–металдың қатысуымен сәулелену жылдамдығы [50]

Фотонның жұтылуы флуорофорды алғашқы қозған синглеттік күйге (S1) жібереді, содан кейін қозған молекулалар фотонды 
[image: image37.wmf]Г

 жылдамдығымен шығара алады немесе 
[image: image38.wmf]nr

k

 жылдамдығымен сәуле шығарусыз ыдырау процесінде негізгі күйіне оралады. Сонымен қатар, басқа дезактивация процестері 
[image: image39.wmf]q

k

 жылдамдығымен өшіру процестері сияқты S1 деңгейінде флуорофор молекулаларының концентрациясын төмендетуі мүмкін. Флуорофордың жарқырауының кванттық шығуы 
[image: image40.wmf]0

Q

 радиациялық ыдырау мен сәуле шығарусыз процестер арасындағы бәсекелестікті көрсетеді:
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Флуоресценциясының өмір сүру уақыты немесе ыдырау уақыты S1 күйінде қалған флуоресцентті молекулалар ансамблінің орташа өмір сүру уақыты болып табылады:
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Флуорофорлардың тікелей қоршаған ортасы флуоресценцияның өмір сүру уақыты мен қарқындылығына айтарлықтай әсер етеді, бірақ 
[image: image43.wmf]Г

 айтарлықтай әсер етпейді. Бұл өзгерістер 
[image: image44.wmf]nr

k

 немесе 
[image: image45.wmf]q

k

 өзгерістеріне байланысты. Егер 
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 салыстырмалы түрде аз болса, онда 
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-ге қарағанда әлдеқайда үлкен. Егер 
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Q

 үлкен болса, онда 
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[image: image51.wmf]q
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+

-ден үлкен. Сондықтан флуорофорлардың спектрлік өзгерістерін 
[image: image52.wmf]nr

k

 немесе 
[image: image53.wmf]q

k

 өзгерту арқылы өзгертуге болады. 
[image: image54.wmf]0

Q

 және 
[image: image55.wmf]0

t

 параметрлері бірге өзгереді.


[image: image56.wmf]Г

 модификациясы әдетте қарастырылмайды, өйткені бұл жылдамдық өту ықтималдығымен және S1 → S0 өту осцилляторының күшімен анықталады [51]. Флуорофорлар металл бөлшектерінен немесе беттерінен тиісті арақашықтықта орналасқан кезде (металл туралы айтатын болсақ, біз иондар немесе оксидтер емес, өткізгіш бөлшектерге сілтеме жасаймыз), флуорофорлар олардың радиациялық ыдырау жылдамдығында 
[image: image57.wmf]m

Г

 өзгеріске ұшырауы мүмкін, 
[image: image58.wmf]m

Г

 жоғарылауы флуоресценция қарқындылығының жоғарылауына 
[image: image59.wmf]m

Q

 және өмір сүру уақытының 
[image: image60.wmf]m

t

 қысқаруына әкеледі, бұл екеуі де бір-біріне сәйкес келетін бос кеңістік шартына қарама-қарсы.
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Радиациялық ыдырау жылдамдығын (
[image: image63.wmf]m

Г

Г

+

) өзгерту және бақылау қабілеті флуоресценцияны іргелі зерттеулерде және оларды қолдануда ауыр зардаптарға әкелуі мүмкін. Радиациялық жылдамдықты өзгерту және бақылау жақында радиациялық ыдырау деп аталды [52, 59], бірақ біз нанобөлшектердің флуорофор молекулаларының жарқырауына әсер етудің басқа механизмдерін ескеретін, металл-күшейтілген флуоресценция (MКФ) терминін қолданамыз.

Бұл кезеңде 
[image: image64.wmf]m

E

 және 
[image: image65.wmf]m

Г

 модификациялары бос кеңістіктегі флуоресценцияның басқа да құбылыстарына қалай әсер етуі мүмкін екенін қарастыру ақпараттық болып табылады

Соқтығысудан кейін сөндіру кезінде кванттық шығу да, өмір сүру уақыты да жылдамдықтың қосымша процестерімен азаяды [(10) және (11) - теңдеулерді қараңыз], бұл әдеттегі 
[image: image66.wmf][
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q

 жылдамдығымен S1 деңгейінде флуорофор молекулаларының концентрациясын төмендетеді [33]. Егер металл бетіне жақын жерде сөндіргіш бөлшектердің концентрациясы өзгермесе, металл беттері немесе коллоидтар бұл жылдамдыққа әсер етуі екіталай.

Штерн-Фолмер теңдеуі, әдетте, 
[image: image67.wmf]I

 болған кезде және 
[image: image68.wmf]0

I

 сөндіргіш жоқ  кезде флуоресценцияның қарқындылығын сипаттайды, мұнда 
[image: image69.wmf]q

k

– бимолекулалық сөндіру тұрақтысы, ал 
[image: image70.wmf]0

t

 – сөндірілмеген өмір сүру уақыты.
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Бұл теңдеу ұзақ өмір сүретін флуорофорлар қысқа өмір сүретіндерге қарағанда көбірек сөнеді деген белгілі тұжырымдаманы сипаттайды. Металл бетіне жақын жерде сөндіру бөлшектері бар ерітіндідегі кванттық шығымы төмен флуорофор үшін қарқындылық сөндіруге қарағанда тиімдірек бәсекеге түсетін сәулелену жылдамдығының жоғарылауына байланысты бетке жақын жерде артады деп күтілуде. Демек, сөндірудің қатысуымен флуорофорлардың сәулеленуі негізінен металл бөлшектерінің жанында байқалады. Бір қызығы, сөндірудің концентрациясының одан әрі артуы металл бетіне жақын жерде тек флуорофорлардың пайда болуына әкелуі мүмкін (8-сурет).

[image: image72.emf]
8-сурет – Флуорофор металл бетіне жақындаған кезде флуоресценция қарқындылығының жоғарылауы. 

Сөндіргіш концентрациясы барлық арақашықтықта тұрақты болады.

F – флуорофор; Q – сөндіргіш түрлері [50]
Металл НБ агломераттарының бояғыш молекулалардың жарқырауына әсері де қызықты [61]. НБ агломераттарына жақын бояғыш молекулалар қоздырылған күйге өту ықтималдығы жоғары және бөлшектің локализацияланған өрісіндегі жоғары энергия тығыздығына байланысты фотонды спонтанды шығарады. Бұл екі себепке байланысты болады:

· жоғары энергия тығыздығы бар аймақтарда қозған күйге өтетін молекулалардың үлесі артады;

– Парсель эффектісіне сәйкес, күшті оптикалық өрістерде қозған күйдегі молекулалардың өмір сүру уақыты азаяды, сондықтан фотондардың спонтанды шығарылу қарқындылығы артады.

Мұның бәрі сәулеленудің тиімділігін арттырады. Фотондардың спонтанды шығарылу тиімділігінің артуына байланысты мәжбүрленген сәулелену немесе суперолюминесценция тиімділігінің артуы тиіс. Спонтанды фотондар белсенді ортадағы молекулалардың мәжбүрленген сәулеленуін тудырады, бұл мәжбүрленген сәулеленудің тиімділігінің артуына әкеледі, бұл суперолюминесценция шектерінің төмендеуінде немесе белгіленген толтыру энергиясы кезінде сәулелену қарқындылығының спектрлік максимумының жоғарылауында көрінуі мүмкін [61].
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9-сурет – Белсенді молекуланың люминесценциясына нанобөлшекке жақын локализацияланған резонанс емес өрістердің әсерін схемалық түрде көрсету: а –толтыру әсері кезіндегі молекуланың люминесценциясы; 

б – нанобөлшекке жақын локализацияланған өрісте орналасқан толтыру әрекеті кезіндегі молекуланың люминесценциясы; 

в –нанобөлшектер арасындағы жиынтық өрісте орналасқан толтыру әрекеті кезіндегі молекуланың люминесценциясы [61]

Металдардың плазмондық нанобөлшектерінің болуы жұтылу қимасының, органикалық молекулалардың флуоресценция қарқындылығының артуына әкелуі мүмкін. Бұл оптоэлектрондық құрылғылар [62], нанолазерлер [63], сенсорлар [64] жасау үшін пайдаланылуы мүмкін.

Флуоресценцияны зерттеу үшін молекула мен металл наноқұрылым арасындағы қашықтыққа байланысты әр түрлі аралық диэлектрлік қабаттар (ақуыздар, фосфолипидтер, органикалық қышқылдар, аминдер және олардың туындылары) қолданылды, бұл полимерлер мен кварцтар Лэнгмюр – Блоджетт әдісімен металл төсеніштерге қолданылатын, флуорофордан металға дейінгі қашықтықты бақыланатын түрде өзгертуге мүмкіндік берді [65, 66]. Сканерлеу микроскопының инесіне бекітілген диаметрі 80 нм болатын Au наносфераның қашықтығына байланысты бояғыш молекулаларының флуоресценциясының өзгеруі [24] жұмыста зерттелді. Наносфера бояғыш молекуласына жақындаған кезде алдымен флуоресценцияның қарқындылығы 30 есе артады, содан кейін радиациялық емес процестердің басым болуына байланысты өзгеретіні көрсетілген.

Нанодененің, яғни сәуле шығарудың толқын ұзындығымен салыстырғанда өлшемі аз денелер, олардың жанында орналасқан атомның спонтанды сәулеленуіне әсері [67] жұмыста қарастырылады. Наноденелердің қатысуымен спонтанды өтулердің жылдамдығын есептеудің әртүрлі кванттық және классикалық әдістері сипатталған. Сонымен, бетіне қалыпты өтпелі дипольдік момент бағыты бар наноцилиндрге немесе наносфероид полюсіне жақын жерде қоздырылған атом еркін кеңістіктегі ыдырау жылдамдығынан ондаған және жүздеген есе жоғары жылдамдықпен ыдырауы мүмкін. Кейбір (теріс) диэлектрлік өтімділіктерде ыдырау жылдамдығы 105 – 106 және одан да көп есе артуы мүмкін. Екінші жағынан, қозған атомның тангенциалды нанодене бетінен диполь моментінің бағытына қарай ыдырауы айтарлықтай баяулайды. Шығындарға ие наноденелер болған кезде, қозған күйдің радиациялық емес ыдырауының тиімділігі едәуір артатындығы көрсетілген.

1.3.2 Металл нанобөлшектерінің локализацияланған плазмондық резонансының органикалық бояғыштардың мәжбүрленген люминесценциясына әсері
Бояғыштардағы ішкімолекулалық және молекулааралық өтулердің жылдамдығына металл НБ әсері жоғарыда көрсетілген. Алайда, қазіргі уақытта органикалық люминофорлар молекулаларында мәжбүрленген немесе индукцияланған сәулеленудің пайда болу құбылысы өте белсенді зерттелуде. Бұл ЛПР құбылысы лазерлік технологияда органикалық қосылыстарды қолдануға және оның тиімділігін арттыруға үлкен мүмкіндіктер ашатындығына байланысты.
Лазерлік бояғыштардың мәжбүрленген сәулелену қасиеттеріне металл НБ әсері [9, 29, 68] еңбектерінде зерттелді. Плазмондық эффект лазерлік бояғыштардың мәжбүрленген сәулеленуінің шекті төмендеуіне әкелетіні анықталды. Бірқатар жұмыстар генерация шегін төмендетуге плазмондық эффектімен қатар металл нанобөлшектерінде қоздырғыш сәулеленудің шашырауына да ықпал ететінін көрсетті [69, 70].

Ag HБ бар бояғыштардың композициялық орталары 532 нм импульсті қоздыру кезіндегі жылу теңесу эффектісіне байланысты сызықты емес оптикалық қасиеттерге ие екендігі [71] жұмыста көрсетілген.

Плазмондар мен органикалық бояғыштардың өзара әрекеттесуі [72] жұмыста зерттелді. Атап айтқанда, Р6Ж адсорбциясының Ag HБ ЛПР әсері зерттелді. ЛПР толқын ұзындығын көрінетін диапазонға ауыстыру арқылы Р6Ж Ag HБ байланыстыруға байланысты жауап тіркелді. Сонымен қатар, Ag қабыршақтарындағы Р6Ж жұтылу спектрлерін өлшеу арқылы Ag бетіндегі Р6Ж электронды тасымалдаулары зерттелді. ЛПР үш ығысқан максимумы анықталды, ал бояғыштың жұтылу спектрінде тек екі шың (пик) бар. Бояғыштың әртүрлі концентрацияларындағы Р6Ж бетінің жұтылу спектрінің деконволюциясы металл бетінде Р6Ж димерлер түзетінін көрсетеді. Квазистатикалық теорияға (Ганс) негізделген электромагниттік модель ЛПР ығысу ерекшеліктері Р6Ж мономерлері мен димерлерінің жұтылуына байланысты екенін растайды. ЛПР ығысу ерекшеліктерінің себебін зерттеу үшін, әр түрлі жағдайларда Р6Ж электронды құрылымын есептеу жүргізілді. Р6Ж бұл ЛПР күрделі жауап беруінің ең ықтимал себебі болып табылады. Бұл зерттеулер адсорбцияланған молекулалардың толық электрондық құрылымын түсіндіру үшін ЛПР шекті сезімталдығын көрсетті.

[73] жұмыста ЛПР арқылы родамин бояғыштарының флуоресценциясын жақсартуды зерттеу үшін, гибридті наноқұрылымдардың екі түрі дайындалды. Бір құрылым – полиметилметакрилат (ПММА) құрылымына енгізілген үшбұрышты нанопластинкалар мен родамин С негізделген, екіншісі – бояғышпен енгізілген ПММА құрылымының бетіне бекітілген үшбұрышты Ag нанопластинкалар. Жарық шығарылуының Ag НБ концентрациясы мен өлшеміне функциясы ретінде тәуелділігі зерттелді. Ag жоқ  жағдаймен салыстырғанда, 1,5·10-11 моль/л Ag НБ родамин С енгізілген ПММА қабатына бекіту кезінде 13,8 есе күшейтілген флуоресценция алынды, ал сәуле шығарудың максималды 24 есе артуы сол мөлшерде Ag бояғышпен бірге қабаттың ішіне толтыру арқылы алынды. Гибридті наноқұрылымдарды жарық шығаратын құрылғылардың компоненттері немесе энергияны түрлендіру модулдері ретінде пайдалануға болады.
Ag НБ қосқан кезде, Р6Ж флуоресценция қарқындылығының 225% артуы золь–гель әдісімен алынған Zirconia–Glymo (Glymo–3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane) шыныларында байқалды [74]. Үлкейту механизмі стационарлық люминесценция әдістерімен және спектрлік-кинетикалық өлшеулермен зерттелді. HБ қосқан кезде шынылардағы бояғыштың оптикалық тығыздығы артты. Кинетикалық деректер НБ қосқан және қоспаған кезде шынылардағы бояғыштың флуоресценцияның өшу қисықтарының бірдей екендігін көрсетті. Флуоресценцияның есептелген кванттық шығуы да әр түрлі болмайды. Бұл сәуле шығарусыз өтулердің ықтималдығы да өзгермегенін білдіреді. Сондықтан, енгізілген үлгілердегі сәуле шығару қарқындылығының жоғарылауы шашыраған фотондармен күшейтілген жарық жұтылуының артуының нәтижесі болып табылады. Түсетін жарықпен бірдей жиілікте тербелетін Ag НБ беттік электрондар бояғыштың жұтылу аймағында беттік плазмондар құрайды. Бұл бояғыш молекуласына қосымша жарық жұтуға мүмкіндік береді. Қоздырылған беттік плазмондар электромагниттік өрістің сәуле шығаруына Р6Ж хромофордың электронды деңгейлерімен өзара әрекеттесуге мүмкіндік береді, жұтылу ықтималдылығын арттырады. Жұтылудың артуы флуоресценцияның өмір сүру уақытын өзгертпестен сәуле шығару қарқындылығының артуына мүмкіндік береді. Шашырау шамасы НБ өлшемдерінің біртектілігі жоғарылаған сайын артады. Жұмыста көрсетілгендей, шашырау спектрі бояғыштың флуоресценциясымен сәйкес келетін бөлшектер флуоресценцияның қарқындылығын арттыруға ықпал етеді.

Осындай жұтылуы және флуоресценцияның артуы Ag HБ коллоидтық ерітінділеріндегі флуоресцеин үшін алынды [75]. Бояғыш спектрлерін өлшеу кезінде жарқырау қарқындылығының жоғарылауы да, жұтылудың жоғарылауы да байқалды. Авторлар мұны Ag НБ жанындағы электромагниттік режимдерінің локализацияланған тығыздығының беткі плазмонмен резонанстық энергияның өзгеруімен байланысты деп болжайды.
Люминесценция қарқындылығының артуы, металдың ЛПР бояғыш молекулалармен электронды тасымалдау арқылы әрекеттесуінің нәтижесі болып табылады [76, 77]. Азот лазерімен (800 пс, 1 мДж) қозған кездегі флуоресценцияның өшу кинетикасы өлшенді. Флуоресценцияның өмір сүру уақыты 5,2-ден 3,5 нс-ке дейін төмендегені анықталды, бұл энергияны Ag HБ тасымалдау нәтижесінде сәуле шығарып ыдыраудың жалпы жылдамдығының артуының нәтижесі. Сонымен қатар, Ag HБ жоғары концентрациясында сәуле шығармай ыдырау жылдамдығы артады, бұл флуоресценцияның өмір сүру уақытын одан әрі азайтады, сондықтан оны сөндіреді. Сондай-ақ, флуоресценция спектрлері толтыру энергиясының жоғарылауымен өлшенді. Ag НБ қолданған кезде, спонтандыдан мәжбүрленген сәулеленуге өту шегі төмендейтіні көрсетілген.

ПБ бойынша зерттеу жұмыстарын атап өткен жөн, себебі олар органикалық хромофорлар арасында фотофизикалық және сызықты емес-оптикалық қасиеттердің ең үлкен өзгеру диапазонына ие [12, 78-80, 13]. Сондықтан ПБ белсенді орта ретінде [78, 81] және лазерлердің пассивті қосқыштары [78, 82] ретінде кеңінен қолданылады. Генерация үшін электронды-симметриялық емес полиметин бояғыштары ең қызықты. Бұл олардың тиісті симметриялы бояғыштармен салыстырғанда едәуір кең жұтылу жолақтары мен флуоресценция жолақтарының үлкен Стокс ығысуларына ие болуымен байланысты [83, 84]. Бірінші жағдай әр түрлі толтыру көздеріне арналған бояғыштар жиынтығының орнына бір бояғышты қолдануға мүмкіндік береді, ал екіншісі – неодим лазерінің екінші гармоника түрінің кең таралған толтыру көздерін пайдалану кезінде УК және көрінетін диапазонның сәулеленуін іс жүзінде маңызды ИҚ аймағына түрлендіру [78]. Бояғыштың электронды асимметриясы неғұрлым күшті болса, жұтылу жолағы соғұрлым кең және Стокс ығысуы көбірек болады [83]. Дегенмен, оңтайлы электрондық асимметрияға ие болған дұрыс (орташа деңгейге жақын). Себебі, оның айтарлықтай өсуі виброндық өзара әрекеттесуді күшейтеді, сондықтан флуоресценцияның кванттық шығуының айтарлықтай төмендеуі байқалады [78, 83]. Жақын ИҚ диапазонында бұл өте маңызды болуы мүмкін, себебі онда органикалық бояғыштардың флуоресцентті қабілеті энергетикалық аралық заңына сәйкес ішкі конверсияның күшеюіне байланысты күрт төмендейді. 750 нм асатын спектрлік аймақта бұл өте маңызды, ол құрылымды оңтайландыру арқылы флуоресценцияның кванттық шығуының едәуір өсуін жояды [12]. Сондықтан бояғыштардың люминесцентті қабілетін арттырудың жаңа құрылымдық емес тәсілдерін зерттеу қызығушылық тудырады. Осындай тәсілдердің бірі асыл металдардың нанобөлшектері жасаған плазмондық эффектілері болуы мүмкін [51].

Соңғы уақытта белгілі бір локализацияланған плазмондық резонансы бар металл НБ болған кезде, ПБ молекулаларының [85] және ПБ оптикалық қасиеттерін басқарудың [15] мүмкіндігі назар аударуда. Бірқатар зерттеулер ПБ молекулаларынан металл НБ тікелей және кері энергияның тасымалдауын [25, 27] және ПБ молекулаларының донорлық-акцепторлық жұптарындағы Фестер энергия тасымалдауына (FRET) металл НБ ЛПР әсерін зерттеді [86].

Асыл металл HБ пайдалану шекті төмендетіп, катионды ПБ да, бейтарап мероцианин бояғыштары да лазерлік сәуле шығару генерациясының сапасын жақсарта алады [40, 67]. Қол жеткізілген нәтижелерге қарамастан, ПБ көмегімен эксперименттік зерттеулер жүргізу кезінде сәтті шешуге болатын көптеген сұрақтар бар. Мысалы, ПБ жұтылу және флуоресценттік спектрлері бар металл НБ плазмондық жұтылу спектрлерінің қабаттасу дәрежесінің мәжбүрленген сәуле шығару генерациясының тиімділігіне және т. б. әсерін зерттеуге болады. Химиялық құрылымның болжамды өзгерісі бар полиметин бояғыштарының қатарын пайдалану (мысалы, гетерқалдықтарды немесе ПБ иондарға қарсы өзгертпей, бояғыштың полиметикалық тізбегінің ұзындығын бір винилен тобына біртіндеп арттыру) әр түрлі ортада бояғыштың мәжбүрленген сәулеленуінің жеке қасиеттерін анықтауға мүмкіндік береді.

1.4 Полиметин бояғыштарының негізіндегі плазмон-күшейтілген фотовольтаикалық ұяшықтар
Қазіргі уақытта күн энергиясының фотовольтаикалық түрлендіргіштерін жасау кезінде бейорганикалық және органикалық материалдарға негізделген бір қабатты, көп қабатты және гибридті гетероқұрылымдар қолданылады [87-92]. Олардағы электр зарядын тасушылардың жарық жұту және фотогенерация орталықтары, жоғары экстинкция коэффициентіне, спектрлік-люминесценттік және энергетикалық сипаттамалардың кең диапазонына ие және көрші донорлармен немесе акцепторлармен өзара әрекеттесу арқылы қозған күйде электронды қабылдауға және беруге қабілетті органикалық бояғыштар бола алады. Бұл талап органикалық бояғыштардың ішінде ПБ сәйкес келеді [93].

Полиметин бояғыштары бүгінгі күні күн энергетикасында, сондай-ақ қабатты [94] және көлемді гетероөтулерде кеңінен қолданылады [18, 95], олардың негізінде фотоэлементтер, бояғыштармен сенсибилизацияланған күн элементтері және люминесцентті күн концентраторлары жасалды [96]. Пайдаланудың бұл әртүрлілігін ПБ органикалық бояғыштар арасында фотофизикалық және фотохимиялық сипаттамалардың мүмкін болатын өзгерістерінің максималды кең диапазонына ие болуымен түсіндіруге болады [80].

Катионды полиметин бояғыштарының қоспалары бар, сонымен қатар құрамында карбазолил бар соолигомерге негізделген қабыршақты композиттер, бояғыштардың жұтылу аймағында фотовольтаикалық қасиеттерге ие екендігі [97] жұмыста көрсетілген. Фотовольтаикалық реакцияның шамасы бояғыш молекуласының жоғарғы бос емес орбиталы энергиясының төмендеуіне байланысты, полиметин тізбегінің ұзындығының азаюымен артады. Композиттік қабыршақтардың бос беті бар үлгілерде фотовольтаикалық эффект неғұрлым жылжымалы оң тасушылардың диффузиясымен (Дембер эффектісі) және олардың рекомбинациясының ұзақ уақытымен анықталатындығы көрсетілген.

Әртүрлі құрамдағы полиметин бояғыштарының спектрлік-люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттері [98] жұмыста зерттелді. Белсенді хромофорлар арасындағы метилен тізбегінің ұзындығының артуы, жұтылу мен флуоресценция спектрлерінің батохромдық ығысуына әкелетіндігі көрсетілген. Бұл жағдайда флуоресценцияның өмір сүру уақыты мен абсорбциялық қабілеттілігінде айтарлықтай өзгерістер болмайды. Қысқа бояғыш молекулалармен сенсибилизацияланған ұяшықтар, ең жақсы фотоэлектрлік параметрлерге ие. Ұзынырақ бояғыш үшін TiO2/электролит бетіндегі электрондардың рекомбинациясымен байланысты кедергі жартылайөткізгіштегі электрондардың тасымалдауына қарағанда едәуір жоғары екендігі көрсетілген, бұл ұзын бояғыш молекулалармен сенсибиляцияланған күн элементіндегі электрондардың тасымалдау тиімділігін төмендетеді.

Полимерлі күн элементтеріндегі катиондық полиметин бояғыштары анионының табиғаты фото-ЭҚК әсер ететіні [99] жұмыста анықталды. Спектрлік-люминесценттік қасиеттер туралы мәліметтер бұл ұяшықтардағы полиметиндердің байланысқан иондық жұптарын құрайтындығын көрсетті. Аниондардың сипаттамасындағы айырмашылық олардың осы жұптардағы электрондардың фотоиндукцияланған тасымалдау қабілетімен анықталады.

Карбазол және тиофен негізіндегі фотоөткізгіш полимерлерге енгізілген изомерлі, симметриялы, катиондық полиметин бояғыштардан тұратын, бос беті бар қабыршақ үлгілерінің фотоэлектрлік қасиеттері [100] жұмыста зерттелген. Зерттелетін бояғыштардың спектрлік аймағында жарық жұтылатын құрамында тиофенсі бар полимердегі бояғыштардың изомериясы, фотовольтаикалық эффектінің мөлшеріне де, белгісіне де айтарлықтай әсер ететіні көрсетілген. Нәтижелер DFT/B3LYP ab initio кванттық химиялық есептеулерімен талданды.

Поли–N–эпоксипропилкарбазол туындыларының галогендері негізінде композитті полимерлі қабыршақтардағы катиондық полиметин бояғыштың флуоресценциясының кинетикасын [101] мақаланың авторлары зерттеді. Байқалған жарқырау кинетикасы электрон-кемтіктік жұптарының пайда болуымен және рекомбинациясымен байланысты, бояғыштың флуоресценциясы және рекомбинациялық люминесценция арқылы қалыптасады. Сыртқы магнит өрісінің кең уақыт диапазонындағы бояғыш жарқырауының кинетикасына әсерін өлшеу, бояғыш молекулаларының синглеттік және триплеттік қозған электронды күйлерінен және композициялық қабыршақтардағы электронды энергияның трансформациясының негізгі арналарынан құралған, электрон-кемтіктік жұптарының қатысуымен рекомбинациялық процестердің сипаттамалық кезеңдерін анықтауға мүмкіндік берді. Ауыр атомдардың әртүрлі саны бар полимерлердегі спин-орбиталды өзара әрекеттесудің күшеюі наносекундтық уақыт диапазонында магниттік әсер (g(B)) шамасының өсуіне және микросекундтық уақыт диапазонында g(B) шамасының төмендеуіне әкеледі.

Сондай-ақ, полиметиндерді кеңзондық жартылайөткізгіштерге негізделген күн ұяшықтарын сенсибилизациялау үшін кеңінен қолданады [Mishra, JPhotoChem].
ПБ барлық көрінетін және жақын инфрақызыл аймақта жоғары экстинкция коэффициенттері мен қайта құрылатын жұтылу спектріне ие болғандықтан [12, 17]  фотовольтаика үшін өте перспективті объектілер болып табылады [18]. Осы кластағы бояғыштарға негізделген күн ПӘК 21 мА/см2 астам ток тығыздығы кезінде 2-ден 7% - ға дейінгі шекте болады [19]. Сонымен қатар, жартылайөткізгіштің бетіне бояғыштың тиімді адсорбциясына ықпал ететін функционалды топтары бар бояғыштар (–SO3, –COOH, –OH) ең жоғары көрсеткіштерге ие [102, 103].

Күн ұяшықтарының тиімділігін арттыру үшін, металл НБ ЛПР құбылысын және оның бояғыш молекулалардың ішіндегі фотопроцестерге әсерін [1] және жартылайөткізгіштің электрофизикалық параметрлерін жақсарту үшін қолдануға болады [20]. Атап айтқанда, металл HБ және наноқұрылымдарды күн ұяшығының шоғырлануын және жарық жинауын арттыру үшін, сонымен қатар металл HБ жарықтың шашырау эффектісін пайдалану үшін, жұмыс электродының ішіне де, сыртына да орналастыруға болады [21, 22]. Сонымен қатар, металл НБ ЛПР құбылысы күн ұяшықтарының спектрлік сезімталдығының жақсаруына әкеледі, сондай-ақ инжекция мен жартылайөткізгіш ішіндегі заряд тасушыларды тасымалдау тиімділігіне әсер етеді. 

Осылайша, полиметин бояғыштары өте тартымды объект болып табылады, себебі оларды жарық шығаратын құрылғылар, лазерлер, молекулалық электроника және фотоэлектриктер жасау үшін қолдануға болады.
2 ЗЕРТТЕУ ОБЪЕКТІЛЕРІ МЕН ЭКСПЕРИМЕНТТІК ӘДІСТЕРІ
2.1 Зерттеу объектілері
Органикалық бояғыштар өзінің ерекше фотофизикалық қасиеттеріне байланысты күрделі молекулалық құрылымы бар қосылыстар класында маңызды және кеңінен қолданылады. Бояғыштар жұтылатын жарық энергиясын басқа толқын ұзындығының сәулеленуіне немесе энергияның басқа түрлеріне тиімді түрлендіре алады.

ПБ мәжбүрленген сәулелену генерациясы алынған бояғыштар класының біріне жатады [104, 105]. Сонымен қатар, лазерлік бояғыштардың басқа кластарынан айырмашылығы, ПБ фотофизикалық және сызықты емес оптикалық қасиеттердің ең үлкен өзгеру диапазонына ие [13,106]. Сондай-ақ, ПБ спектрдің жақын инфрақызыл аймағында лазерлік сәуле алуға мүмкіндік береді [104].

Мәжбүрленген сәулеленуді зерттеу үшін катионды полиметин бояғыштары (ПБ1 – ПБ3) пайдаланылды.(10-сурет).
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10-сурет – Полиметин бояғыштарының құрылымдық формулалары

Олардың полиметиндік тізбегін бір виниленді тобына ұзарту симметриялы полиметиндерге тән шамамен 100 нм жұтылу және флуоресценция жолақтарының тұрақты батохромды ығысуын тудырады [106]. 1 – 3 ПБ бояғыштары HБ плазмондарының органикалық бояғыштардың спектрлік-люминесценттік қасиеттеріне әсерін зерттеу үшін ыңғайлы объект болып табылады, себебі HБ және бояғыштардың электронды спектрлерінің қабаттасу аймағын бояуғыштың құрылымдық түрінің тұрақтылығымен хромофордың ұзындығын өзгерту арқылы мақсатты түрде басқаруға болады. 1 – 3 ПБ тағы бір ерекшелігі асыл металдардың НБ координациялық байланыстар құруға қабілетті функционалды топтардың болмауы болып табылады.

Плазмон эффектісінің функционалды бояғыштарға әсерін зерттеу үшін ПБ4 және ПБ5 таңдалды (11-сурет). Екі бояғыштың құрылымында полиметин молекуласының белсенді хромофорына қатысты әртүрлі жерлерінде функционалды сульфотоптары бар.

ЛПР-тың ПБ мәжбүрленген сәулеленуіне әсерін зерттеу кезінде, зерттеу объектісі ретінде мероцианин бояғышы (М1) және электронды-симметриялық емес ПБ таңдалды (11-сурет). Мероцианин бояғышын (М1) таңдау оның жоғары фотохимиялық төзімділікке ие, еріткіштердің полярлығының кең диапазонында ериді және айқын сольватохромияға ие [107], сонымен қатар сызықты емес оптикалық қасиеттерге ие болуымен байланысты [108].
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11-сурет – Функционалды және электронды-симметриялы емес 

ПБ (4 – 6), сондай-ақ мероцианин М1 құрылымдық формулалары

ПБ6 полиметин бояғышы орташа электронды асимметрияға ие, ол оны жеткілікті люминесцентті қабілетпен қамтамасыз етуі керек [109]. Оның S1 күйінен жоғары қозған күйге жұтылу ықтималдығы шамалы, бұл генерацияның тиімділігін төмендетпеуі тиіс [110]. ПБ этанолда жақсы ериді және жоғары фотохимиялық төзімділікке ие.
2.2 Алтын нанобөлшектері енгізілген Al2O3 наноқұрылымды қабыршақтарды синтездеу әдісі
Кеуекті Al2O3 қабыршақтарына алтын НБ синтездеу үшін бір ағынды кристалдану әдісі қолданылады. Кеуекті Al2O3 қабыршақтарына Au НБ синтездеу үшін HAuCl4 (9 мл деионизацияланған суға 1 мл Au жұмыс ерітіндісі) және NaOH (1 қ.ерітінді: 25 мл суға 1 г NaOH) ерітінділері пайдаланылды. НБ синтезі үшін NaOH ерітіндісін (1 н) тамшылатып қосу арқылы Au ерітіндісінің рН-ын (бастапқы pH=1,5-1,95) 10-ға дейін жеткізу керек. Содан кейін Кеуекті Al2O3 қабыршақтары HAuCl4 (рН=10) ерітіндісіне батырылады және 2 сағат ішінде 80°C температурада қызады. Осы уақыттан кейін қабыршақтың түсі ақтан таңқурай-қызғылт түске ауысады (егер HAuCl4 ерітіндісі концентрацияланған болса, ол сәйкесінше күлгін болады). Бұл кеуектерде Au НБ пайда болғандығының белгісі. Кеуекті Al2O3 қабыршақтарына НБ әртүрлі концентрациясының синтезі реакция кезінде қосылған NaOH ерітіндісінің көлемін өзгерту арқылы жүзеге асырылды.

Үлгінің көлденең кесіндісінің алынған кескінінен КАО кеуегінің қабырғаларында Au НБ бар екенін көруге болады (12 (а) - сурет). Алюминий оксиді бетіндегі химиялық элементтердің құрамын өлшеу нәтижелері Au НБ бар екенін көрсетті (12 (б) - сурет).
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12-сурет – Au НБ қосқан кездегі КАО көлденең кесіндісінің СЭМ бейнесі (a) және энергия дисперсиялық спектрі (б) 

13-суретте КАО әртүрлі концентрациядағы Au НБ жұтылу спектрлері көрсетілген.
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13-сурет – КАО Au НБ жұтылу спектрі, концентрациялары:
1 – СAu=6·1011 моль/м2; 2 – СAu=2·1013 моль/м2
Матрицадағы Au НБ жұтылу жолағы (= 534 нм толқын ұзындығында максимумға ие болады. Спектрдің жарты ені 52 нм, КАО НБ концентрациясының өзгеруімен жұтылу спектрінің жарты ені 42 нм болды.

2.3 Титан диоксиді негізіндегі фотовольтаикалық ұяшық дайындау және құрастыру әдістері
TiO2 НБ қабыршағы келесідей дайындалды: 50 мг коллоидты TiO2 (Sigma Aldrich, Degussa P25), 2 мл деионизацияланған су мен 0,2 мл ацетон қосып, фарфор ерітіндісінде ұнтақталды. Ацетон HБ бір-біріне жабысып қалуын болдырмау үшін қолданылды. Алынған қабыршақтарының жарылуын болдырмау үшін пастаның негізгі құрамына полиэтиленгликоль–себацинат полимері қосылды. Полимер пастаға этиленгликольмен бірге 25 масс.% мөлшерінде TiO2 қатысты қосылды. Полимер этиленгликольде ерімейтіндіктен және бөлме температурасында эмульсия пайда болатындықтан, паста дайындау жоғары температурада (100ºС) жүргізілді. Мұндай жағдайда полимер ериді. Содан кейін TiO2 қосылып, біртекті паста қалыптастыру үшін магниттік араластырғышта 48 сағат араластырылады.
Дайын паста «доктор–блейдинг» әдісімен төсеніштің бетіне жағылып, 100ºС температурада 30 минут кептірілді. Қабыршақтың қалыңдығы төсеніштің шеттеріне жабыстырылатын скотчтың көмегімен бақыланды. Скотчтың қалыңдығы шамамен 2 мкм. Жағу және кептіру процедурасы жартылайөткізгіш қабыршақтың тиісті қалыңдығын алғанға дейін қайталанды. Жағылғаннан кейін және кептіргеннен кейін қабыршақ муфта пешінде біртіндеп қыздырылды, келесі температура мен уақыт бойынша: 325°С – 5 мин; 375°С – 5 мин; 450°С – 15 мин; 500°С – 15 мин.

DSSC құрастыру үшін қолданылатын TiO2 қабыршақтары жоғарыда сипатталған әдіс бойынша алынады. Фотовольтаикалық ұяшықтар үшін FTO (8Ω/см2 (Sigma Aldrich) өткізгіш қабатымен қапталған шыны төсеніштер қолданылды, ал оптикалық өлшеулер үшін люминесцентті емес кварц қолданылды. Қабыршақты қолданар алдында төсеніштер сабын ерітіндісінде мұқият жуылып, дистилденген және деионизацияланған суда шайылды. Төсеніштер 20 минут қайнағаннан кейін және ультрадыбыспен өңделгеннен кейін дистилденген сумен және этанолмен жуылды. Осыдан кейін қабыршақтардың бетін иондық өңдеу арқылы тазарту жүргізілді. Қолданар алдында FTO бетіне блоктау қабаты дайындалды, ол 40 мМоль/л TiCl4 ерітіндісінен 70°С температурада тұндырылды. Күн ұяшықтары этанол ерітіндісіндегі концентрациясы 5∙10-4 моль/л зерттелген бояғыштармен сенсибилизацияланды. Әрі қарай, FTO бетінде платина электродтары бөлек дайындалды. Этанол ерітіндісіндегі H2PtCl6 (Sigma Aldrcih) электролиттік әдіспен платина жағылды. 

Титан диоксиді негізіндегі күн ұяшықтары [111] жұмыста сипатталған әдіс бойынша жиналды. Қалыңдығы 30 мкм болатын Meltonix (Solaronix, Швейцария) полимерлі қабыршағы жұмыс жасайтын электрод пен күн ұяшығындағы алынатын электрод арасындағы тығыздағыш ретінде қызмет етті. Күн ұяшығында электролит ретінде, арнайы тесік арқылы екі желімделген электродтардың арасына құйылған Iodolyte H30 (Solaronix, Швейцария) қолданылды. Күн ұяшығының конструкциясы 14-суретте көрсетілген.
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14-сурет – Бояғышпен сенсибилизацияланған күн ұяшығының конструкциясы 
2.4 Үлгілердің абсорбциялық, люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттерін зерттеуге арналған әдістер мен аспаптар
2.4.1 Әртүрлі ортадағы бояғыштардың спектрлік-люминесценттік қасиеттерін зерттеу
Жұтылу және флуоресценция спектрлерін, флуоресценция кинетикасын өлшеу
Зерттелетін ерітінділер мен қабыршақтардың жұтылу спектрлері Agilent Cary-300 спектрофотометрінде өлшенді (15-сурет).
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15-сурет – Agilent Cary-300 спектрофотометрдің 
сыртқы түрі (а) және схемасы (б)  

Қос сәулелі Agilent Cary 300 спектрофотометрі жұмыс диапазоны >5 жұтылу бірлігі және <0,24 нм рұқсаты бар ағындық талдау үшін оңтайлы құрылғы болып табылады. Құрылғы 190-нан 1100 нм-ге дейінгі диапазонда жұтылу спектрлерін жазуға мүмкіндік береді. Спектрофотометрлерді басқару CaryWin UV модульдік бағдарламалық жасақтамасының көмегімен жүзеге асырылады.

Спектрофотометр оптикасы – диэлектрлік кварц жабыны бар жоғары шағылысатын оптикалық компоненттер негізіндегі классикалық екі сәулелі схема; олардың қатынастарын және/немесе екі тәуелсіз сәулелерді тіркеу мүмкіндігі бар тұрақтандырылған оптикалық ағындар.

Сагу-300-де екі шам қолданылады (көрінетін диапазон – кварц терезесі бар галогендік шам (вольфрам). УК – дейтерий шамы). Спектрофотометрде жоғары жылдамдықты Черни-Тернер монохроматоры орнатылған.

Жұмыс зерттелетін үлгі жоқ  кезде I0 жарық ағынына зерттеу үлгісінен өткен, I жарық ағынының қатынасын белгілі бір толқын ұзындығында өлшеу принципіне негізделген. Бұл процестерде келесі формулалар жатыр:
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мұндағы:

T – үлгіні өткізу коэффициенті;

D – оптикалық тығыздық.

Флуоресценция спектрлері мен үлгіні қоздыру спектрлері Agilent Cary Eclipse спектрофлуориметрімен өлшенді (16-сурет).
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16-сурет – Agilent Cary Eclipse спектрофлуориметрдің 

сыртқы түрі (а) және схемасы (б)  

Саrу Eclipse – бұл импульсті ксенон шамы мен Шварцшильд негізінде жасалған екі ультра жылдам сканерлейтін монохроматоры бар спектрофлуориметр. Саrу Eclipse флуоресценция, фосфоресценция, хеми– және биолюминесценция оптикасын өлшеу режимдерінде жұмыс істеуді қамтамасыз етеді және жылдам кинетикалық процестерді зерттеу үшін қажет флуоресценция режимінде секундына 80 нүкте жинауға мүмкіндік береді. Фосфоресценция режимінде мәліметтер әр микросекундта жиналады. Саrу Eclipse сезімталдығы шағын (стандартты кюветте 0,5 мл) көлемдегі сынамалардағы ең жоғары концентрацияны анықтауға мүмкіндік береді.

Саrу Eclipse ұзақ өмір сүретін импульсті ксенон шамы қолданылады. Шамның жарық импульсінің қуатын Шварцшильдтің жарық жинайтын оптикасымен үйлестіру құрылғының максималды сезімталдығын қамтамасыз етеді, жарық берілуін 100 еседен астам арттырады және кювет бөлімі ашық болған кезде бөлмені жарықтандыруға жарық иммунитетін тудырады.

Құрылғы флуоресценция спектрлерін және флуоресценцияның қозу спектрлерін 220-дан 900 нм-ге дейін жазуға мүмкіндік береді. Спектрофлуориметрдің жұмыс істеу принципі тар спектрлік аймақтарды таңдауға және монохроматорлар көмегімен қоздыратын және шығарылатын сәулеленуді спектрлік сканерлеуге және қоздыру мен шығару спектрлерін кейіннен автоматты түрде тіркеуге, өлшеуге және өңдеуге негізделген. Сонымен қатар, бұл құрылғы люминесценция өшуінің уақытша сипаттамаларын миллисекундтық уақыт диапазонында өлшеуге мүмкіндік береді.

Cary Eclipce және Cary–300 қондырғыларында орындалған спектрлік өлшеулердің салыстырмалы қателігі 5% - дан аспайды. Жұтылу спектрлерін өлшеу дәлдігі ±0,1 нм, флуоресценция спектрлерінің спектрлік дәлдігі ±1,5 нм.

Бояғыштардың флуоресцентті ыдырау кинетикасы зерттелетін үлгіге байланысты толқын ұзындығында  (λw=488, 532 және 640 нм) бір фотондарды уақыт–корреляцияланған санау режимімен (TCSPC, Becker & Hickl, Германия) өлшенді (17-сурет). Флуоресценцияның өмір сүру уақыты SPCImage (Becker&Hickl, Германия) бағдарламалық жасақтамасының көмегімен өшу кинетикасын өңдеу кезінде анықталды. Барлық өлшеулер бөлме температурасында жүргізілді.

Люминесценцияның өшу қарқындылығы келесі формуланың көмегімен сипатталды:
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мұндағы:

τi – өшу уақыты; 

αi – i -ші компоненттің амплитудасы (салым үлесі) (
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17-сурет – Бір фотондарды уақыт–корреляцияланған санау режимімен люминесценцияның өшу кинетикасын өлшеуге арналған қондырғының блок–схемасы

Флуоресценцияның кванттық шығуы AvaSphere 30-REFL интегралдау сферасы мен AvaSpec-ULS2048 спектрометрінің (Avantes, Нидерланды) көмегімен абсолютті әдіспен өлшенді. Монохроматтық жарық көзі ретінде λген=532 нм, τ=7 нс, Е=20 мкДж лазері қолданылды. Еріткіші бар кювет пен бояғыш ерітіндісі бар кюветаны өлшеу кезінде интегралдаушы сфераның ішіне монохроматтық сәулеленудің сәулеленетін ағынына кезек-кезек орналастырылды. Абсолютті кванттық шығу келесі формулаға сәйкес бағаланды:
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мұндағы: 

PN(Abs) – үлгі бойынша жұтылған фотондар саны; 

PN(Em) – үлгі бойынша шығарылған фотондар саны; 

λ – толқын ұзындығы;

h – Планк тұрақтысы;

c – жарық жылдамдығы, үлгі 
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ЛПР қатысуымен ПБ мәжбүрленген сәулеленуін зерттеу

Бояғыш ерітінділерінің лазерлік генерациясының сипаттамаларын өлшеу кезінде оптикалық резонатор қолданылды, ол мөлдір емес айнадан (6) және бояғыш ерітіндісімен кюветаның алдыңғы бетімен (7) пайда болады (18-сурет). 
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1 – LQ 215 лазері; 2 – бейтарап сүзгілер; 3 – диафрагма; 4,5 – цилиндрлік линзалар; 6 – мөлдір емес айна; 7 – зерттелетін үлгі; 8 – жинағыш линза; 9 – AvaSpec-2048 спектрометрі; 10 – компьютер

18-сурет – Ерітінділердегі генерациялық сипаттамаларды зерттеуге арналған эксперименттік қондырғының схемасы

 Кюветаның ортасынан айнаға дейінгі қашықтық 70 мм болды. Цилиндрлік линзалардың (4, 5) көмегімен диафрагма (3) арқылы өтетін, толтыру сәулесі 0,07 см2 жолақты кюветтің бүйір бетіне бағытталған. Сәуле шығару генерациясы кюветаның кіріс қабырғасының тар қабырға аймағында пайда болды. Жұмыста ку-1 маркасының құрамынан жасалған кварцты кюветалар қолданылды. Бояғышы бар кювет болат ұстағышпен бекітілген.

Сәуле шығару AvaSpec-2048 спектрометрінің (9) оптикалық талшықты кірісіне жинағыш линзаны (8) қолдану арқылы тоғысталды. Спектрлік сипаттамаларды анықтаудың салыстырмалы қателігі 3% құрады.

2.4.2 Полиметин бояғышпен сенсибилизацияланған, күн ұяшықтарының фотовольтаикалық параметрлерін зерттеу
Күн ұяшықтарының вольт–амперлік сипаттамалары (ВАС) ұяшықтарды Cell Tester Model # CT50AAA (Photo Emission Tech., Inc., АҚШ) өлшеу кешенінде сәулелену қуаты 100 мВт/см2 ксенон шамымен жарықтандыру кезінде өлшенді. Өлшеу бөлме температурасында фотовольтаикалық режимде жүргізілді. Ашық тізбектегі кернеудің, қысқа тұйықталу тогының және толтыру факторының алынған мәндеріне сәйкес ұяшықтардың ПӘК мәні анықталды.

Күн ұяшығының жарық энергиясын электр энергиясына түрлендіру тиімділігі келесі формула бойынша анықталады:
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мұндағы:

JSC  – қысқа тұйықталу тогы; 

UOC  – ашық тізбектегі кернеу; 

Pin  – кіріс қуаты;

FF – толтыру факторы.

Толтыру факторы келесі формула бойынша анықталады:
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мұндағы:

Umax және Imax – максималды шығу қуатына сәйкес келетін, кернеу мен ток тығыздығы.

Титан диоксидінің кеуекті қабыршақтарына негізделген күн ұяшықтарының электрлік тасымалдау қасиеттері электрохимиялық ұяшықтың импедансын өлшеу кезінде зерттелді. Өлшеу ұяшықтарды стандартты симуляцияланған күн сәулесімен сәулелендіру (Air Mass (АМ) 1.5) кезінде, Z-500PRO импеданс есептегішінде (Elins, Ресей) жүргізілді. 

Өлшенген импенданс спектрлері Eis analyzer бағдарламасының көмегімен талданды. Электрохимиялық ұяшықтың эквивалентті электр схемасы қолданылды [112], ол үш идеалды жартылай шеңбер ретінде Найквист координаттарында көрінетін, үш тізбектелген Рендлс контурлардан тұрады. Жалпы схемаға сәйкес, сол жақтағы бірінші контур FTO/TiO2 және FTO/Pt бөлігінің шекарасына, екіншісі – TiO2/электролит бөлігінің шекарасына, үшіншісі – Pt/электролит бөлімінің шекарасына жауап береді.

19-суретте көрсетілген өлшеу деректері, біздің жағдайда үлгілердің импеданс спектрлері тек бір жарты шеңбер түрінде ұсынылатындығын көрсетеді. Ол үшін біз [113-115] еңбектерінде жарияланған және TiO2 қабыршақтары мен оларға негізделген күн ұяшықтарының электрофизикалық қасиеттерін анықтау үшін қолданылатын, импеданс спектроскопиясының теориясы мен әдісін қолдандық.
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19-сурет – Эквивалентті электр схемасы [114]
Осыған байланысты TiO2 және нанокомпозиттердің спектрлерін модельдеу үшін жоғарыда көрсетілген эквивалентті схеманың тек бір бөлігін ғана қолдануға болады деп болжануда, бұл тек TiO2 және нанокомпозиттер үшін бір жартылай шеңберді сипаттайтын жеңілдетілген эквивалентті электр схемасы қолданылды.

Біз тек жартылайөткізгіш TiO2 қабыршағында және нанокомпозиттерде болатын процестерге қызығушылық танытатындықтан, жалпы эквиваленттік схема келесі түрде болады:
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20-сурет – Эквивалентті электр схемасы [114]
Осылайша, бұл жағдайда, 20-суретте TiO2/электролит бөлігінің шекарасында болатын, процестерге жауап беретін, бір ғана жартылай шеңбер көрсетілген.

3 ИНДОПОЛИКАРБОЦИАНИНДІ БОЯҒЫШТАРДЫҢ ФОТОНИКАСЫНА ПЛАЗМОНДЫҚ ЭФФЕКТІСІ МЕН ЭНЕРГИЯНЫ ТАСЫМАЛДАУДЫҢ БӘСЕКЕЛЕСТІК ӘСЕРІ

Плазмондық HБ бетіне жақын өтетін, органикалық бояғыштар мен молекулалық ансамблдердегі фотофизикалық процестерді зерттеу, қазіргі оптикалық спектроскопия мен люминесценцияның маңызды міндеттерінің бірі болып табылады. Металл НБ бетіне жақын орналасқан, органикалық бояғыштардың молекулалары, локализацияланған электромагниттік өрістерге ұшырайды. Алайда, бұл эффектілердің практикалық маңыздылығына және олардың әртүрлі бояғыштар түрлерінде байқалғанына қарамастан, қазіргі уақытқа дейін металл HБ плазмондарының құрылымына байланысты бояғыштардың спектрлік-люминесценттік қасиеттеріне әсер ету заңдылықтары зерттелмеген.
Осы мақсатта полиметин бояғыштары таңдалды. ПБ фотофизикалық қасиеттерінің олардың химиялық құрылымына және молекулааралық өзара әсерлесуіне тәуелділігін оңай байқауға болатын модельдік қосылыстар болып табылады [12]. ПБ органикалық фотовольтаикада [12, 103], лазерлік техникада [8], сызықты емес оптикада [10, 79, 108, 116], ақпараттық технологияларда [13, 117], биология мен медицинада [118] кеңінен қолданылады.

Сонымен қатар, бояғыштардың бұл класы фотовольтаикада кеңінен қолданылады. Әдетте, DSSC ұяшықтарында жартылайөткізгіш қабатты сенсибилизациялау үшін металл кешендері қолданылады. Мысалы, Ru полипиридинді бояғыштар. Олар жоғары абсорбциялық сипаттамаларға және химиялық тұрақтылыққа ие, олардың негізінде DSSC ПӘК 7-12% аралығында өзгереді [119-121]. Сонымен қатар, порфирин кешендері де белсенді қолданылады және оларға негізделген ұяшықтардың максималды тиімділігі 13% жетуі мүмкін, ал әдетте олардың негізіндегі DSSC шамамен 3-5% тиімділікке ие [122-123].

Металл кешендерінің барлық артықшылықтарына қарамастан, олардың синтезі өте ауыр және қымбат процесс. Құрамында металдар жоқ органикалық донор-акцепторлық бояғыштар аз экономикалық шығындармен және қалыптасқан синтез әдістеріне сәйкес дайындалуы мүмкін. Құрамында металл иондары жоқ бояғыштардың басты артықшылығы – олардың қайта жұтылуы және электрохимиялық сапасы, оған сәйкес бояғышты синтездеу стратегиясымен қол жеткізуге болады.

Қазіргі уақытта DSSC ұяшықтарында металсыз бояғыштарды қолдану жиі байқалады. Мысалы, [124] жұмыста DSSC ұяшығының екі функционалды карбазолды олиготиофендерімен бірге синбилизациялау кезінде күн ұяшығының  ПӘК 14,3% жететіні көрсетілген. Бірден екі бояғышты қолдану нәтижесінде DSSC спектрлік сезімталдығы спектрдің көрінетін аймағында жоғарылады. [125] жұмыстың авторлары органикалық күн ұяшықтарында хлор алмастырылған графдиинді (chlorine-substituted graphdiyne) қолданған кезде, 17,3%-ға тең ұяшық түрлендірудің тиімділігіне қол жеткізді.

Осыған ұқсас тәсіл [126, 127] жұмыстарында да жүзеге асырылды, онда күн ұяшығының жарық жинауын жақсарту, сондай-ақ заряд тасушылардың фотогенерациясының тиімділігін арттыру үшін Ферстер энергиясын тасымалдау қолданылды.

Осылайша, металсыз бояғыштар металл кешендеріне жақсы балама болып табылады, себебі олар арзан, экологиялық таза, синтезделуге оңай, сонымен қатар химиялық модификацияның кең мүмкіндіктеріне ие.

Мысалы, фотовольтаика үшін ПБ барлық көрінетін және жақын инфрақызыл аймақта жоғары экстинкция коэффициенттері мен қайта құрылатын жұтылу спектріне ие болғандықтан өте перспективті объектілер болып табылады [12, 17, 18]. Осы кластағы бояғыштар негізіндегі күн ұяшықтарының ПӘК 21 мА/см2 астам ток тығыздығы кезінде 0,5% - дан 3% - ға дейінгі шекте болады [19]. Сонымен қатар, жартылайөткізгіштің бетіне бояғыштың тиімді адсорбциясына ықпал ететін функционалды топтары бар бояғыштар (–SO3, –COOH, –OH) ең жоғары көрсеткіштерге ие [102, 103]. 

3.1 Плазмондық күміс нанобөлшектерінің әртүрлі ұзындықтағы полиметинді тізбектегі бояғыштардың спектрлік-флуоресценттік қасиеттеріне әсері
НБ жақын өрісінде органикалық молекулалардың жұтылуы мен сәулеленуіне металл НБ плазмондық эффектісінің тиімділігі HБ пен флуорофорлардың жұтылу және флуоресценция спектрлері арасындағы қабаттасу интегралымен анықталады. Сонымен қатар, бояғыш молекулаларынан метал НБ энергия тасымалдау қарқындылығы (FRET) флуоресценция мен бөлшектердің жұтылу спектрлері арасындағы қабаттасу дәрежесіне де байланысты екенін ескеру қажет. Осы параграфта полиметин тізбегінің ұзындығына байланысты ПБ спектрлік-флуоресценттік қасиеттеріне ЛПР мен FRET бәсекелестік әсерін зерттеу нәтижелері берілген. Нәтижелері [128, 129] еңбектерінде жарияланған. 
Зерттеу нысаны ретінде құрылымдық формулалары 10-суретте көрсетілген, катионды симметриялық индополикарбоцианиндердің 1 – 3 (ПБ1 – ПБ3) винилологиялық қатары таңдалды [130]. Мұндай ПБ үшін электронды құрылымның ерекшеліктеріне байланысты жұтылу мен флуоресценция жолақтарының батохромды тұрақты ығысуы байқалатыны белгілі. Бұл Ag НБ жолағымен бояғыш спектрлерінің қабаттасуының төмендеуіне әкеледі деп күтілді, бұл өз кезегінде бояғыш молекуласының ұзаруымен плазмон эффектісінің төмендеуінде көрінуі мүмкін.

Зерттеу үшін плазмондық НБ қосқан және қоспаған кезде бояғыштардың ерітінділері дайындалды. Еріткіш ретінде спирт қышқылынан құрғатылған (бояғыштардың жіктеуін тудыратын негізгі қоспаларды жою үшін) және тазартылған 96% этанол қолданылады. Ондағы 1 –3 ПБ концентрациясы 10-5 моль/л құрады, ал бояғыш ерітінділердегі Ag HБ 6·10-14 -тен 3·10-12 моль/л аралығында өзгерді.

Ag НБ этанолдағы күміс нысанасының абляциясы арқылы қатты күйдегі Nd:YAG лазерінің екінші гармоникасымен алынған [131]. Mira 3MLU (Tuscan) электронды микроскопының мәліметтері бойынша олар сфералық пішінге ие. Жұмыс ерітіндісіндегі Ag НБ концентрациясы СAg = 6,5·10−12моль/л құрады. HБ орташа диаметрі Nanosizer 90S (Malvern) анализаторының көмегі арқылы жарықтың динамикалық шашырау әдісімен анықталады және ол 30±9 нм-ге тең. Ag НБ зета-потенциалы Zetasizer Nano ZS (Malvern) анализаторында өлшенді және -32,72 мВ-қа тең.
Жабдықтардың көмегімен және 2-тарауда келтірілген әдістемелер бойынша, спектрлік-люминесценттік қасиеттерді зерттеу, өмір сүру уақыты мен флуоресценцияның кванттық шығуын бағалау жүргізілді.
ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының жұтылу жолақтары 500 – 800 нм аймағында орналасқан (1-кесте, 21-сурет). Олар органикалық бояғыштарға тән әмбебап пішінге ие [106], атап айтқанда қысқа толқын жиегінде жұмсақ көтерілуі және тербелмелі максимумы бар асимметриялы. ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының флуоресценция спектрлері олардың жұтылу спектріне іс жүзінде симметриялы айна болып табылады. Полиметинді тізбектің ұзаруы кезіндегі жұтылу қарқындылығы, ε экстинкция мәндерінен көрініп тұрғандай, артады (1-кесте). ПБ2-ден ПБ3-ке ауысқан кезде оның өсуі айтарлықтай баяулайды.
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21-сурет – Ag нанобөлшегінің (1) және ПБ1  (2, 3), ПБ2  (4, 5), ПБ3  (6, 7) бояғыштарының жұтылу (1, 2, 4, 6) және флуоресценция (3, 5, 7) спектрлері
1-кесте – Этанол ерітінділеріндегі ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының спектрлік-флуоресценттік сипаттамалары

	Бояғыш


	aλ1 max, нм
	aλ2 max, нм
	ε 10-4,
л/моль см
	fλ max, нм
	fλ max, нм
	τf, нс

	ПБ1
	545
	512
	13,4
	560
	595
	0,37

	ПБ2
	638
	600
	21,3
	655
	715
	0,97

	ПБ3
	743
	685
	23,2
	775
	860
	1,10


Этанолдағы Ag НБ жұтылу жолағы ең көбі 401 нм көлемін құрайды. 24-суреттен Ag НБ жұтылу спектрі ПБ1 жұтылу және флуоресценция спектрлерімен едәуір қабаттасатынын көруге болады. Қабаттасу дәрежесі 1 – 3 ПБ қатарында айтарлықтай төмендейді.

Бояғыштардың максимум жолағындағы оптикалық тығыздығы мен флуоресценция қарқындылығының өзгеруінің Ag НБ концентрациясына тәуелділігі 22-суретте көрсетілген. Өлшеулер ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының ерітінділеріне Ag НБ қосқан кезде, жұтылу және флуоресценция жолақтарының жарты енінің және пішінінің өзгеруіне әкелмейтінін көрсетті.

ПБ1 бояғышы үшін ерітіндінің оптикалық тығыздығының 5% – ға шамалы өзгеруі Ag НБ концентрациясы шамамен 3·10-12 моль/л-ге тең болғанда тіркелді. Бұл ретте флуоресценция қарқындылығының 10% – ға барынша артуына, НБ неғұрлым төмен концентрациясы 6·10-13 моль/л кезінде қол жеткізілді. 
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22-сурет – Оптикалық тығыздығының D (1 – 3) және флуоресценция қарқындылығының I (4 – 6) ПБ үшін Ag НБ концентрациясына тәуелділігі: 

1 – 1, 4; 2 – 2, 5; 3 – 3, 6

ПБ2 және ПБ3 бояғыштары үшін ұқсас мәліметтер алынды. Ag НБ қосқан кезде, оптикалық тығыздық 3% – дан аспайды, ал флуоресценция қарқындылығы сәйкесінше ПБ2 және ПБ3 үшін 15 және 35% – ға өсті. Демек, полиметин тізбегінің ұзаруы кезінде Ag НБ жұтылу қарқындылығы өзгермеген кезде, 1 – 3 ПБ қатарында флуоресценцияның тұрақты өсуін тудырады.

Зерттелетін бояғыштардың флуоресценциясының өшу кинетикасы моноэкспоненциалды теңдеумен сипатталады. Тіркелген флуоресценция кинетикасынан анықталған өмір сүру уақыты τfl, сәйкесінше 1 – 3 ПБ қатарында 0,37, 0,97 және 1,10 нс болды. Плазмондық HБ қосқан кезде, өмір сүру уақыты τfl ПБ1 және ПБ2 үшін 3% шегінде төмендеді. ПБ3 осы параметрде маңызды өзгерістер тіркелген жоқ.

Осылайша, алынған эксперименттік мәліметтер «бояғыш–Ag НБ» жүйелерінде бояғыштардың флуоресценциясының жоғарылауы 1 – 3 ПБ қатарында болатындығын көрсетеді.

Флуорофорлар плазмондық металл нанобөлшектердің бетіне жақын орналасқан кезде молекулалардың флуоресценциясының күшеюі де, сөндірілуі де байқалады [1, 15, 24, 27, 132]. 
Флуоресценцияны сөндіру, әдетте, электронды қозу энергиясын (FRET) бояғыш молекулалардан плазмондық нанобөлшектерге сәуле шығарусыз тасымалдаумен байланысты және оның тиімділігі металл HБ жұтылу спектрімен бояғыштың флуоресценттік спектрінің қабаттасу интегралына байланысты [8, 26, 133]. Ag НБ жұтылу спектрлері үшін қабаттасу интегралдарының мәні және ПБ флуоресценциясы 1 – 3 ПБ қатарында азаяды және сәйкесінше 13,2, 11,32 және 7,81 салыстырмалы бірлікке тең. Бұдан шығатыны, FRET тиімділігі көрсетілген бояғыштар тізбегінде төмендеуі керек. Бұл экспериментте байқалатын 1 – 3 ПБ қатарындағы бояғыштардың флуоресценциясын сөндірудің әлсіреуімен бірге жүреді. Сонымен қатар, FRET кезінде донордың жарқырау қарқындылығының төмендеуі, әдетте, оның флуоресценциясының ұзақтығының төмендеуімен бірге жүреді. Алайда, өлшемдер көрсеткендей, Ag HБ әртүрлі концентрациясында 1 – 3 ПБ үшін τf іс жүзінде өзгермейді.

FRET қозған S1 күйінің өмір сүру уақытынан әлдеқайда аз уақытта жүзеге асырылатындығына байланысты деп болжауға болады. Сонымен қатар, плазмондық нанобөлшектерден бояғыштардың молекулаларына кері энергияны тасымалдауы мүмкін, бұл бояғыштардың флуоресценциясының созылуына әкеледі [27]. Бұл процесс FRET арқылы бояғыштардың флуоресценциясының өмір сүру уақытының төмендеуін өтей алады. Энергияның кері тасымалдану ағымы шарттарының бірі бояғыштар мен плазмондық НБ молекулаларының жұтылу жолақтарының спектрлік қабаттасуы болып табылады. Бұл жағдай «ПБ1– Ag НБ» жұбына сәйкес келеді.

3.2 Металл нанобөлшектерінің жақын өрісіндегі флуорофорлардың қозған электрондық күйінің дезактивациясына локализацияланған плазмонды резонанс әсерінің математикалық моделі

Плазмондық Ag НБ полиметин бояғыштарының флуоресценциясына әсерін түсіндіру үшін, төменде келтірілген математикалық модельді қолданамыз [128, 134, 135]. Бұл модельде радиусы R сфералық плазмондық нанобөлшектерінің нанобөлшектерден r қашықтықта орналасқан p дипольдік өту моменті бар ПБ молекуласымен өзара әрекеттесуі қарастырылады (23-сурет).


[image: image106]
23-сурет – Молекуланың өтпелі диполь моменті векторының еркін ориентациясы кезіндегі сфералық нанобөлшекке жақын бояғыш молекуласы
Жақын аумақта плазмондық нанобөлшектің бояғыш молекулалары болған кезде, флуоресценция жылдамдығы плазмонға тәуелді болады. Біртекті немесе композитті нанобөлшектерді молекуланың жақын маңына енгізу, молекулалық диполь өрісіндегі нанобөлшектің поляризациялануына және онда индукцияланған дипольдік моменттің 
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 пайда болуына әкеледі, оны полярланған нанобөлшектің үлесі бар, «нанобөлшек – молекула» жүйесінің жалпы өтпелі диполь моментін 
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 енгізу арқылы ескеруге болады. 

Мұнда 
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 Гриннің диадикалық функциясындағы диполь көзінің квазистатикалық өрісі. Ол сфералық координаттар жүйесінде келесі түрді көрсетеді:
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Сонда нанобөлшектің центрінен r қашықтықта орналасқан бояғыш молекуласының спонтанды эмиссия жылдамдығының 
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 өрнегін келесі түрде жазуға болады
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немесе
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Сфералық HБ жағдайында диполь поляризациясы 
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 скалярлық шаманы білдіреді және ол тең 
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мұндағы:

R – Ag HБ радиусы;

ε(ω) – ω жиіліктегі Ag НБ диэлектрлік өтімділігі;
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 – өту жиілігіндегі 
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ортаның диэлектрлік өтімділігі.

(20) – өрнектегі бірінші қосылғыш нанобөлшек жоқ  кезде бояғыш молекуласының радиациялық ыдырау жылдамдығына, екіншісі – нанобөлшектен шағылысқан өрістің ыдырауына қосқан үлесіне («нанобөлшектің сәулеленуіне») сәйкес келеді. Үшінші қосылғыш екі аталған ыдырау арналарының интерференциясының нәтижесі болып табылады және осы арналар арқылы ыдырау жылдамдығы арасындағы фазалық байланысқа байланысты кез-келген «+» немесе «-» белгісі болуы мүмкін.

Зерттелген бояғыштар қатарында полиметин хромофорының ұзындығының артуы, бір жағынан, ондағы электрондардың қозғалғыштығының жоғарылауына, екінші жағынан, хромофордағы оң және теріс зарядтардың таралуындағы біркелкіліктің бұзылуына әкеледі [84, 136]. Біріншісі молекуланың поляризациялануын, ал соңғысы оның полярлығын арттырады. Бұл диполь-диполдың өзара әрекеттесуінің күшеюіне және сәйкесінше, ПБ және металл HБ молекулалары арасындағы плазмондық тиімділікке әкелуі керек [26, 137].

Спектрлік мәліметтер мен бояғыш молекуласының негізгі және қозған күйлері арасындағы өту осцилляторының күші негізінде [138], ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының өтпелі диполь моменттерін біз келесі формула бойынша есептелді [139]:
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мұндағы:

 f – осциллятордың күші; 

mе – электронның массасы; 

ħ – Планк тұрақтысы; 

e – электронның заряды; 

ω – негізгі күйден бірінші қозған күйге өту жиілігі; 

p – негізгі күйден қозған S1–күйге өтудің электронды дипольдік моменті.

Есептелген p мәндері 1 – 3 ПБ қатарында артады және сәйкесінше 11,7; 13,6 және 15,9 Д-ға тең (2-кесте).

2-кесте – f – осциллятор күшінің мәні, p – өтпелі диполь моменті, I/I0 –флуоресценция қарқындылығының арту коэффициенті, wsp – бояғыш молекулаларының флуоресценция жылдамдығы, U(ω, r) – ПБ-тан Ag НБ-ке дейінгі FRET жылдамдығы, Ag НБ қосқан кезде ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының флуоресценциясының кванттық шығуы η(ω) және Ag НБ жоқ кездегі ПБ үшін эксперименттік параметрлерді қолдана отырып есептелген шығару жылдамдығының тұрақтысы kf
	Боя-ғыш
	f [132]
	p, Д
	I/I0*
	wsp0, c-1
	wsp, c-1
	wsp/wsp0
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, c-1
	kf, c-1
	η(ω)

	ПБ1
	1,13
	11,7
	1,10
	2,3∙108
	3,5∙109
	14,9
	1,60∙109
	1,35∙108
	0,37

	ПБ2
	1,33
	13,6
	1,15
	2,1∙108
	2,7∙109
	12,8
	1,43∙109
	1,30∙108
	0,48

	ПБ3
	1,56
	15,9
	1,35
	1,8∙108
	2,1∙109
	11,6
	1,38∙109
	1,00∙108
	0,43


*СAg=6∙10-13 моль/л кезінде

Бояғыш молекуласының спонтанды эмиссия жылдамдығын есептеу (20)-формуласы бойынша жүргізілді. Есептеу кезінде (21)-формула бойынша есептелген өтпелі диполь моментінің p мәндері пайдаланылды. Есептеу кезінде бояғыш молекулалар нанобөлшектің бетінде орналасады деп болжалды. Есептеу кезінде Ag үшін Друде параметрлері қолданылды (ωpl – плазмондық жиілік және τ – электронды релаксация уақыты) [28, 140]. Бояғыш молекуласының өтпелі диполь моменті р молекула мен r векторының ұзын осі бойымен, яғни θ=0 бұрышы бойымен бағытталған. Ag НБ жанындағы ПБ молекулаларындағы фотофизикалық процестердің жылдамдығын wsp есептеу бояғыш молекуланың 0-0 өту жиілігінде орындалды.

Есептеулер металл HБ қоспаған кезде, ПБ молекулаларының флуоресценция жылдамдығы wsp0 ПБ1 – ПБ3 бояғыштар қатарында төмендейтінін көрсетті. Ag HБ қосқан кезде бояғыш молекулалардың сәулелену ыдырау жылдамдығы 10 еседен астам артады. Сонымен қатар, метин тізбегінің қысқа ұзындығы бар молекулалар үшін, бұл параметрдің жоғарылауы көбірек. Бұл молекуланың қоздырылған күйден негізгі күйіне өту жиілігі 1 ПБ-тан 3 ПБ-қа дейін төмендейтіндігіне байланысты болуы мүмкін (1 молекула үшін ω тең 3,32∙1015, 2 – 2,88∙1015, 3 – 2,48∙1015 рад/с). (20) формуладан wsp жылдамдығы үшінші дәрежелі өту жиілігіне тура пропорционал екенін көруге болады. Зерттелетін молекулалардың өтпелі диполь моменттері жақын мәндерге ие болғандықтан, жиілік осы параметрге айтарлықтай үлес қоса алады. Алайда, барлық үш бояғыштың жылдамдығы wsp0 жақын мәндерге ие екенін атап өткен жөн.

Модель арқылы алынған флуоресценция жылдамдығының мәндері эксперименттік өлшенген параметрлердің көмегімен есептелген kf шығару жылдамдығының тұрақты мәндеріне жақсы сәйкес келеді [141]:
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мұндағы: 

τf – ПБ флуоресценциясының өмір сүру уақыты; 

ηf – флуоресценцияның кванттық шығуы. 

Концентрациясы 10-5 моль/л кезінде, өлшенген флуоресценцияның кванттық шығуы, сәйкесінше ПБ1 – ПБ3 бояғыштары үшін 0,05, 0,13 және 0,11-ге тең. Сонымен қатар, kf  (2 – кесте) wsp0 сияқты ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының қатарында азаяды. Бұл ұсынылған модельдің дұрыстығын растайды.

Металл НБ әсері молекуладағы спонтанды өтулердің күшейтілуімен ғана шектелмейді. Сондай-ақ, ПБ молекуласынан бастап нанобөлшектің плазмондық модтарына дейінгі FRET және осы модтардың кейіннен өшуін ескеру қажет [26]. Мұндай процестің U жылдамдығы тензор түрінде болады:
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ал шарлық изотропты нанобөлшек үшін ол скалярлық полярлықтың жорамал бөлігіне пропорционалды:
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мұндағы: 
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 өту жиілігіндегі ортаның диэлектрлік тұрақтысы, ал 
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Бұрынғыдай, r векторының радиусы нанобөлшектің ортасында пайда болады. 
[image: image130.wmf]q

 бұрышы – (19)-формуладағы r және p векторлары арасындағы бұрыш.

 (24)-формула бойынша есептеу нәтижелері 2-кестеде келтірілген. 
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 алынған мәндер wsp жылдамдығымен салыстырылады. Яғни, FRET бұл флуоресценцияға қатысты бәсекелес процесс болып табылады. ПБ1 бояғышының 
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 жылдамдығы қалған екеуіне қарағанда жоғары болғандықтан, экспериментте байқалған күшеюдің аз коэффициенті FRET салдары болып табылады деп болжауға болады.

ПБ молекулаларының қозған күйін дезактивациялау көрсетілген екі арнасының бәсекелестік дәрежесін бағалау үшін, біз «молекула-НБ» жүйесінің кванттық жарқырауын қолданамыз.

Молекуланың нанобөлшексіз жарқырауының кванттық шығуы 
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 өрнектерімен анықталатыны белгілі, мұндағы K – бояғыш молекуласындағы сәуле шығарусыз өтулердің жылдамдық тұрақтысы. Зерттелетін бояғыштар үшін, К сәйкесінше 1 – 3 молекулалар қатарында 4,37·109, 1,40·109 және 1,46·109 с-1 мәндерін қабылдайды.

«Бояғыш–Ag НБ» жүйесінің жарқырау кванттық шығуы келесі өрнекпен анықталады:
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(25)

Ag HБ қосқан кезде, (25)-формула бойынша алынған ПБ молекулаларының жарқырауының кванттық шығуы едәуір өсті және сәйкесінше, 1 – 3 бояғыштар үшін 0,37, 0,48 және 0,43-ке тең. 
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 үлкейту 1 бояғыш үшін (шамамен 7 есе) және 2 бояғыш үшін ең аз. Бұл [1, 137-138] жұмыстардың қорытындыларына сәйкес келеді, онда авторлар плазмондық күшейту тиімділігі төмен фотопроцестер үшін көбірек болатындығын айтады.

Осылайша, плазмондық Ag НБ полиметин тізбегінің ұзындығына байланысты катиондық индополикарбоцианиндердің спектрлік-люминесценттік қасиеттеріне әсері зерттелді. Олардың ерітінділеріне Ag HБ қосылса, жұтылу қарқындылығының тұрақтылығы кезінде бояғыштардың флуоресцентті қабілетінің күшеюі байқалады. Бұл ретте плазмондық НБ қосқан ерітінділердегі ПБ I/I0 флуоресценция қарқындылығының ұлғаю коэффициенті ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының винилді қатарында өседі.

Эксперименттік нәтижелер бояғыш молекуланың плазмондық нанобөлшекпен әрекеттесуін ескеретін математикалық модель негізінде қарастырылады. Ag HБ жақын өрістегі бояғыштардың флуоресценция жылдамдығын бағалау, оның ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының қатарында жоғарылағанын көрсетті. Металл НБ әсері тек молекуладағы спонтанды өтулердің күшеюімен ғана шектелмейтіндігі, сонымен қатар ПБ молекуласынан Ag НБ дейінгі FRET-ті ескеру қажет. Бұл жағдайда энергияны беру жылдамдығын 
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 жылдамдығымен wsp салыстыруға болады [128].
Осы уақытқа дейін полиметин тізбегінің ұзаруы практикалық маңызды терең түсті бояғыштарды алудың негізгі факторы болып табылады [106]. Мұның жанама әсері S1 мен S0 күйлерінің арасындағы энергия алшақтығының төмендеуіне байланысты ішкі конверсияның жоғарылауы, бұл ПБ флуоресценттік қабілетінің әлсіреуіне әкеледі. Флуоресценцияның кванттық шығуы 750 – 800 нм жұтылу аймағынан асқан кезде күрт төмендейді [81, 106]. Молекуланың құрылымын оңтайландыру осы спектрлік диапазонда ηf мөлшерін едәуір арттыруға мүмкіндік бермейді. Сондықтан, спектрдің көрінетін аймағынан жақын ИҚ аймағына жылжу кезінде Ag НБ бар бояғыштардың флуоресценция қарқындылығының жоғарылау тиімділігі өте маңызды практикалық мәнге ие болуы керек.

3-бөлім бойынша қорытынды:
1.  Плазмондық Ag НБ полиметин тізбегінің ұзындығына байланысты катиондық индополикарбоцианиндердің спектрлік-люминесценттік қасиеттеріне әсері зерттелді. Олардың ерітінділеріне Ag HБ қосу арқылы жұтылу қарқындылығының тұрақтылығымен ПБ1 – ПБ3 бояғыштарының винилдік қатарында флуоресценттік қабілеттің жоғарылауы байқалады. Металл НБ әсері тек молекуладағы спонтанды өтулердің күшеюімен ғана шектелмейтіндігі, сонымен қатар ПБ молекуласынан Ag НБ дейінгі FRET-ті ескеру қажет. Бұл жағдайда 
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энергияны беру жылдамдығын wsp жылдамдығымен салыстыруға болады.
2. Эксперименттік нәтижелер бояғыш молекуланың плазмондық нанобөлшекпен әрекеттесуін ескеретін математикалық модель негізінде қарастырылады. Ag HБ жақын өрістегі бояғыштардың флуоресценция жылдамдығын бағалау, оның ПБ1 – ПБ3 бояғыштар қатарында жоғарылағанын көрсетті. Металл НБ әсері тек молекуладағы спонтанды өтулердің күшеюімен ғана шектелмейтіндігі, сонымен қатар ПБ молекуласынан Ag НБ дейінгі FRET-ті ескеру қажет. Бұл жағдайда энергияны беру жылдамдығын 
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 жылдамдығымен wsp салыстыруға болады.

4 ФУНКЦИОНАЛДЫ ПОЛИМЕТИН БОЯҒЫШТАРЫНЫҢ СПЕКТРЛІК-ЛЮМИНЕСЦЕНТТІК ЖӘНЕ ФОТОВОЛЬТАИКАЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІНЕ КҮМІС НАНОБӨЛШЕКТЕРІНІҢ ӘСЕРІ

Бояғышпен сенсибилизацияланған күн элементтері (DSSC) 20 жыл бұрын жасалған және әлі де мамандардың назарын өзіне аударады. Оларға қызығушылық басқа фотовольтаикалық элементтермен салыстырғанда өндіріс шығындарының төмендігімен, тұрақтылығымен, мөлдірлігімен және икемділігімен байланысты. 

Күн ұяшықтарының тиімділігін арттыру үшін, металл НБ ЛПР құбылысын және оның бояғыш молекулалардың ішіндегі фотопроцестерге әсерін [1] және жартылайөткізгіштің электрофизикалық параметрлерін жақсарту үшін қолдануға болады [20]. 

Атап айтқанда, металл HБ және наноқұрылымдарды күн ұяшығының шоғырлануын және жарық жинауын арттыру үшін, сонымен қатар металл HБ жарықтың шашырау эффектісін пайдалану үшін, жұмыс электродының ішіне де, сыртына да орналастыруға болады [21, 22]. Сонымен қатар, металл НБ ЛПР құбылысы күн ұяшықтарының спектрлік сезімталдығының жақсаруына әкеледі, сондай-ақ инжекция мен жартылайөткізгіш ішіндегі заряд тасушыларды тасымалдау тиімділігіне әсер етеді. TiO2 қабыршағына плазмондық нанобөлшектерді енгізу, жартылайөткізгіштегі заряд тасушылардың қозғалғыштығының артуына әкелетіні [23] жұмыста көрсетілді. Бұл жағдайда күн ұяшықтарының басқа жұмыс компоненттеріне кері эффектісін ескермеуге болады.

Сонымен бірге, металл НБ ЛПР шарттарға байланысты, DSSC ұяшық сенсибилизаторы молекулаларының люминесценциясын күшейтеді де, әлсіретеде алады [1, 24-26]. Мысалы, флуоресценцияны сөндіру, әдетте, металл НБ локализацияланған беттік плазмонының жолағы бояғыштың жарқырау жолағымен едәуір қабаттасқан кезде байқалады [1, 27]. Бұл қозу энергиясын бояғыш молекуладан НБ беруге көмектеседі. Металл-күшейтілген люминесценцияны алу үшін, қоздыру аймағындағы спектрлік қабаттасуды, бояғыш пен НБ электрлік дипольдерінің кеңістіктік орналасуын және өзара әрекеттесетін компоненттер арасында фотоиндукцияланған заряд тасымалдауының болмауын қамтитын, «металл НБ–бояғыш» жүйесінде қатаң талаптарды орындау қажет.

Бұл бөлімнің мақсаты ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының фотовольтаикалық қасиеттеріне Ag НБ әсерін зерттеу болды.

4.1 Ерітінділердегі функционалды полиметин бояғыштарының молекулаларындағы плазмондық эффект
Органикалық бояғыштардың люминесценциясына плазмон эффектісінің әсерін зерттеуге арналған көптеген жұмыстарға қарамастан, оның функционалды топтары бар полиметиндерге әсері туралы аз қарастырылған.
Бұл параграфта ерітінділердегі ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының спектрлік және люминесценттік қасиеттеріне Ag НБ плазмондық эффектісінің әсерін зерттеу нәтижелері ұсынылған [129, 142]. 
Жоғарыда аталған ПБ құрылымдық формулалары 2-тараудағы 11-суретте көрсетілген. Айта кету керек, ПБ4 және ПБ5 бояғыштарында «якорь» топтары бар, олар [104, 143] еңбектерінде көрсетілгендей, TiO2 нанобөлшектеріне бояғышты тиімді адсорбциялауға және бояғыш молекулаларының электрондонорлық қасиеттерін жақсартуға мүмкіндік береді. Сонымен қатар, – SO3- функционалды топтары бар, бояғыштар ең жоғары көрсеткіштерге ие. Бояғыштардың барлық қасиеттері аналық бояғыш ПБ2 салыстырылды.

Ерітінділердегі ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының спектрлік-люминесценттік қасиеттері зерттелді. Ол үшін этанолдағы концентрациясы 10-5 моль/л бояғыш ерітінділері дайындалды.

Өлшеулер бояғыштардың жұтылу жолақтары 500 – 700 нм аймағында орналасқанын көрсетті. ПБ4 және ПБ5 жұтылу спектрлері қызыл аймаққа ығысады, сәйкесінше 650 және 658 нм құрайды және ПБ2 жұтылу спектрінен пішіні бойынша өзгеше емес. Бояғыштардың флуоресценттік спектрлері жұтылу спектрлерінің айнадағы кескіні болып табылады. Бояғыштардың спектрлік-люминесценттік өлшемдерінің мәндері 3-кестеде көрсетілген.

3-кесте – Этанол ерітіндісіндегі ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының спектрлік параметрлері

	Боя-ғыш
	a λ1 max,

нм
	a λ2 max,

нм
	Δλа1/2, нм
	ε* 104, л/моль см
	f λ max, нм
	f λ max, нм
	Δλf1/2,

нм
	τf,

нс
	φf

	ПБ4
	658
	612
	46
	6,9
	674
	730
	32
	1,9
	0,25

	ПБ5
	650
	604
	42
	0,9
	670
	730
	35
	2,2
	0,15


Плазмондық эффектіні зерттеу үшін, тұрақты концентрациясы 10-5 моль/л болатын этанолдағы бояғыш ерітінділер дайындалды. Ag HБ концентрациясы 10-10 -нен 10-4 моль/л-ге дейін өзгерді. Этанолдағы Ag НБ қатты күйдегі Nd:YAG лазерінің екінші гармоникасымен Ag нысанамен абляция арқылы алынды (SOLAR LQ 215, λген=532 нм, Еимп=90 мДж, τ=10 нс). Ag НБ концентрациясы абляцияға дейін және одан кейінгі нысана массасының өзгеруімен анықталды және 6·10-11 моль/л (10 минуттағы абляция) құрады.

Ag НБ орташа мөлшері Zetasizer Nano ZS анализаторында жарықтың динамикалық шашырау әдісімен анықталды. Өлшеулер ерітіндідегі Ag HБ орташа диаметрі шамамен 90 нм болатындығын көрсетті. 
Этанолдағы Ag HБ жұтылу спектрі шамамен максимум 405 нм болатын кең жолақ болып табылады (24-сурет). 
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24-сурет –Ag  НБ (1), ПБ4 (2), ПБ5 (4) жұтылу және ПБ4 (3), ПБ5 (5) бояғыштарының флуоресценциялар спектрлері
Алынған мәліметтерден көріп отырғанымыздай, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін, люминофор мен плазмон НБ жұтылу спектрінің қабаттасу интегралы ПБ2 қарағанда аз. ПБ спектрлерінің Ag НБ жұтылу спектрімен қабаттасу интегралдарының мәндері (Int) 4-кестеде келтірілген.

4-кесте – ПБ спектрлерімен қабаттасқан металл HБ жұтылу спектрлерінің қабаттасу интегралдарының мәндері

	Int
	ПБ2
	ПБ4
	ПБ5

	Ag НБ
	38,7
	32,80
	30,8


Әрі қарай, Ag НБ қоспаған және қосқан кездегі ерітінділердегі полиметиндердің спектрлік-люминесценттік параметрлері зерттелді.
Ag НБ қосқан кезде ПБ2 үшін, 3.1-тармақта қарастырылған. ПБ4 және ПБ5 бояғыштарына металл НБ қосқан кезде, бояғыштың жұтылу және флуоресценция жолақтарының айтарлықтай ығысуы немесе деформациясы тіркелмеген. Алайда оптикалық параметрлердің айтарлықтай өзгеруі байқалды.

Әрі қарай, люминофор мен металл нанобөлшектерінің жұтылу спектрлерінің қабаттасу интегралы аз болған бояғыштар зерттелді (5-кесте). Эксперименттік нәтижелер көрсеткендей, бояғыш ПБ4 үшін, Ag HБ оңтайлы концентрациясы, сәйкесінше, 3·10-13 және 1,5·10-12  моль/л-ге тең концентрациялар болып табылады. Бұл жағдайда ПБ4 қарқындылығының артуы 5,8 есе, ал Ag флуоресценцияны тек 2,5 есе арттырды.

Ag HБ қосқан кезде, СAg=3·10-13 моль/л оңтайлы концентрациясында функционалды ПБ Iфл мәні шамамен 2 есе артты. ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының оптикалық тығыздығы іс жүзінде өзгеріссіз қалды (3% шегінде).
5-кесте – Этанол ерітіндісіндегі Ag НБ әртүрлі концентрацияларындағы ПБ4, ПБ5 бояғыштарының спектрлік параметрлері

	Ag НБ концентрациясы, моль/л
	λж мах,

нм
	D
	λф мах,
нм
	I, 

сал.бір.
	τфл, 

нс
	I/I0
	τ/τ0

	ПБ4

	0 
	644
	0,3
	656
	35
	0,91
	–
	–

	3·10-14
	644
	0,32
	656
	67
	0,84
	1,91
	0,92

	3·10-13
	644
	0,33
	656
	89
	0,83
	2,54
	0,95

	1,5·10-12
	644
	0,33
	656
	87
	0,81
	2,48
	0,89

	3·10-12
	644
	0,33
	656
	30
	0,77
	0,86
	0,85

	ПБ5

	0 
	644
	0,31
	662
	4,2
	1,68
	-
	

	3·10-14
	644
	0,3
	662
	4,7
	1,63
	1,12
	0,97

	3·10-13
	644
	0,32
	662
	8,2
	1,53
	1,95
	0,91

	1,5·10-12
	644
	0,32
	662
	6,6
	1,33
	1,6
	0,79

	3·10-12
	644
	0,32
	662
	5,9
	1,31
	1,4
	0,78


Бояғыштың флуоресценциясының күшеюінің және оның өмір сүру уақытының азаюының себебі, қоздырылған плазмондары бар металдар НБ жақын өрісінде орналасқан бояғыш молекулаларындағы электронды өту жылдамдығының артуымен байланысты болуы мүмкін [144, 145], бұл ПБ флуоресценциясының өмір сүру уақытының төмендеуімен расталды. Барлық жағдайларда ПБ қозған күйінің өмір сүру уақытын барынша сөндіру металл НБ ең жоғары концентрациясында байқалды, бұл энергияны бояғыштан нанобөлшекке беру процесі арқылы сөндіруге байланысты болуы мүмкін [144].
Сонымен, өлшеулер көрсеткендей, плазмондық металл НБ болған кезде полиметин бояғышының жұтылуы да, сәуле шығарғыштығы да артады. Ag НБ үшін, ЛПР әсері ПБ4–ПБ5–ПБ2 қатарында төмендейді. Бұл жағдайда, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін, I/I0 күшейту факторы жақын мәндерге ие. Алынған мәліметтерге сүйене отырып, функционалды бояғыштар плазмон НБ көбірек әсер етеді деп қорытынды жасауға болады.
4.2 Кеуекті TiO2 қабыршақтарындағы катиондық полиметин бояғыштарының фотоникасына күміс нанобөлшектерінің әсері 

Бояғыштармен сенсибилизацияланған күн ұяшықтарында жұмыс электроды кеуекті TiO2 қабыршағы болғандықтан, жартылайөткізгіш қабыршақтағы функционалды ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының спектрлік-люминесцентті сипаттамалары өлшенді. Зерттеу нәтижелері [146-149] еңбектерінде жарияланған.
Спектрлік-люминесценттік қасиеттерін өлшеу үшін, концентрациясы 0, 0,5, 1 және 2 мас%  Ag/TiO2 «ядро/қабықша» НҚ қосқан және қоспаған кезде, TiO2 кеуекті қабыршақтарының бетіне, концентрациясы 10-4 моль/л этанол ерітіндісіндегі ПБ сорбцияланды. Бұл наноқұрылымдар ядро – Ag нанобөлшектерінен (диаметрі 20 нм) және қалыңдығы шамамен 6 нм болатын, TiO2 қабықшасынан тұрады. Толық синтез әдісі мен олардың физика-химиялық қасиеттері [20, 150] жұмыстарда сипатталған.
Ag НБ өлшемі синтезден кейін және жартылайөткізгіш қабықша пайда болғаннан кейін Zetasizer 90S (Malvern) көмегімен жарықтың динамикалық шашырау әдісімен және сканерлеуші электронды микроскопия (SEM, Tescan Mira) арқылы алынған мәліметтер бойынша бағаланды (25-сурет). Ag/TiO2 НҚ синтездеудің толық әдістемесі және олардың физика-химиялық қасиеттері [20] жұмыста баяндалған.
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25-сурет – TiO2 қабықшасының синтезге дейінгі (a, б) және кейінгі (в) Ag НБ өлшемдері бойынша таралуы (a) және СЭМ суреті (б) 

Жартылайөткізгіш қабыршақтар доктор–блейдинг әдісімен люминесцентті емес кварцтан жасалған төсеніштерге дайындалды. Қабыршақтарды дайындау үшін, нанобөлшектерінің өлшемі 25 нм болатын TiO2 (Sigma–Aldrich) қолданылды. Өлшеу алдында қабыршақты кептіру шкафында 80°С температурада кемінде 1 сағат ұсталды. Зерттелетін ПБ фотоникасында плазмондық эффектінің үлесін бағалау үшін, ПБ спектрлік-люминесценттік сипаттамаларын өлшеу, SiO2 (Silufol v254) диэлектриктің бетіндегі ПБ үшін алынған параметрлермен салыстырылды.
Синтезделген «ядро/қабықша» НҚ жұтылу спектрін өлшеу кезінде расталған ЛПР жолағы бар (26-сурет). Суреттен Ag HБ жұтылу жолағының максимумы шамамен 412 нм-де және спектрдің жартылай ені 75 нм-де орналасқанын көруге болады. Жартылайөткізгіш қабықшаның синтезінен кейін HБ жұтылу жолағының максимумының айтарлықтай ығысуы байқалады, ал титан диоксидінің жұтылу жолағының шегі шамамен 380 нм пайда болады.
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26-сурет – Ag және Ag/TiO2 жұтылу спектрі

СЭМ-суреттерге сәйкес, дайындалған TiO2 қабыршақтар кеуекті беттік-дамыған құрылымға ие. ЭҚК талдауы ядросы/қабықша НБ бар кездеүлгілерде Ti, O, Ag бар екенін көрсетті. Элементтердің таралу карталарынан қабыршақта Ag біркелкі орналасқанын көруге болады (27-сурет).
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27-сурет –TiO2 үлгісіндегі элементтердің таралу картасы, 

Ag/TiO2=1 мас%
Өлшеулер қабыршақтардың кеуекті бетінде, ПБ жұтылу және флуоресценция спектрлерінің батохромды ығысуы байқалғанын көрсетті (7-кесте). Бұл жағдайда жұтылу спектрлерінің ығысуы функционалды бояғыштар үшін көбірек болады. TiO2 бетіне сорбциялау кезінде, этанолдағы ПБ спектрінде төмен қарқынды иық түрінде көрінетін, барлық үш бояғыштың спектрінің қысқа толқындық максимумының қарқындылығы артады (29-сурет).
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29-сурет – (а) SiO2 (3) және TiO2 (4, 5) бетіндегі, этанолдағы (1, 2) ПБ4 бояғышының нормаланған жұтылу (1, 4) және флуоресценция (2, 3, 5) спектрлері; (б) ПБ2 (пунктир), ПБ4 (тұтас сызық) және ПБ

5 (нүктелі сызық) үшін, TiO2 қабыршағындағы Ag/TiO2 НҚ концентрациясынан D (1 – 3), Iфл (4 – 6) және φфл (7 – 9) тәуелділік қисықтары

Адсорбцияланған күйдегі бояғыштардың флуоресценция спектрлері де ерітіндідегі ПБ жарқырау жолақтарына қатысты қызыл түске ығысады. 6-кестедегі берілгендер бойынша, SiO2 бетінде бояғыштың флуоресценциясының қарқындылығы TiO2 қарағанда жоғары екенін көруге болады. Сонымен қатар, флуоресценцияның ұзақтығы (τфл), сондай-ақ жарқыраудың кванттық шығуының мөлшері де осылай әрекет етеді. Аталған сипаттамалардың азаюы, ПБ қабыршақтары жартылайөткізгіштің бетінде сәулеленген кезде, электронды тасымалдаудың фотоиндукцияланған процесі жүзеге асырылатындығын көрсетеді [103, 151-152]. Айта кету керек, сульфотоптары бар молекулалар үшін, титан диоксидінің бетіндегі өмір сүру уақытын сөндіру, сәйкесінше, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін, 2,8 және 2,9 есе, ал ПБ2 үшін 2,5 есені құрайды.

6-кесте – Кеуекті қабыршақтардың бетіндегі ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының спектрлік-люминесценттік қасиеттері 
	Үлгі
	λж мах,
нм
	D
	λф мах,
нм
	Δλ1/2 fl,
нм
	I, сал.бір.
	I/I0
	τфл, 

нс
	φfl

	ПБ2

	SiO2 
	*
	*
	667
	84
	884
	–
	1,01
	0,034

	Ag/TiO2 0%
	648
	0,67
	663
	101
	53
	–
	0,40
	0,019

	Ag/TiO2 0,5%
	648
	0,69
	660
	100
	84
	1,59
	0,40
	0,036

	Ag/TiO2 1%
	648
	0,87
	657
	105
	75
	1,41
	0,50
	0,031

	Ag/TiO2 2%
	648
	0,9
	663
	100
	54
	1,02
	0,63
	0,025

	ПБ 4

	SiO2
	*
	*
	676
	81
	842
	–
	1,8
	0,06

	Ag/TiO2 0%
	655
	1,03
	668
	105
	23
	–
	0,62
	0,009

	Ag/TiO2 0,5%
	655
	1,09
	670
	108
	58
	2,5
	0,74
	0,034

	Ag/TiO2 1%
	655
	1,04
	671
	105
	42
	1,82
	0,70
	0,034

	Ag/TiO2 2%
	655
	1
	674
	105
	30
	1,30
	0,7
	0,032

	ПБ 5

	SiO2
	*
	*
	667
	54
	800
	–
	1,6
	0,064

	Ag/TiO2 0%
	660
	0,70
	667
	64
	63
	–
	0,68
	0,009

	Ag/TiO2 0,5%
	660
	0,72
	667
	68
	82
	1,30
	0,70
	0,033

	Ag/TiO2 1%
	660
	0,72
	667
	64
	120
	1,90
	0,78
	0,035

	Ag/TiO2 2%
	660
	0,71
	667
	66
	93
	1,47
	0,68
	0,032


*SiO2 бойынша ПБ қабыршақтарының оптикалық тығыздығы туралы мәліметтер берілмейді, себебі кремний қабаты фольгаланған бетіке жағылады және мөлдір емес

Флуоресценцияның кванттық шығуы дәл осындай шарттарда ПБ2 үшін 2 есе, ал ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін 7 есе азайды. Алынған мәндерді ПБ4 және ПБ5 бояғыштарының құрылымында якорь сульфотоптарының болуына байланысты, олардың молекулалары титан диоксидінің нанобөлшектерімен тығыз байланыста болуымен түсіндіруге болады, бұл бояғыштан жартылайөткізгішке берілетін заряд тасушыларының санын көбейтеді.
TiO2 қабыршағына плазмондық нанобөлшектерді қосқан кезде, ПБ жарқырау қарқындылығы артады. Бұл ретте, ПБ2 және ПБ4 бояғыштары үшін, қарқындылықтың ең жоғары өсімі концентрациясы 0,5 мас%-ға тең Ag/TiO2 НҚ кезінде тіркелді. ПБ5 бояғыш – СAg/TiO2=1 мас% кезінде, жақсы флуоресценциялайды. Флуоресценция қарқындылығының плазмондық күшеюінің жоғарлауы, ПБ2–ПБ5–ПБ4 бояғыштарының қатарында артады. Атап айтқанда, көрсетілген бояғыштар тізбегі үшін өсім 60, 90 және 150% құрады. Сонымен қатар, якорь топтары бар бояғыштар үшін, оптикалық тығыздықтың айтарлықтай өзгеруі тіркелген жоқ (ПБ4 және ПБ5 – 3-5%). ПБ2 бояғыш үшін, Ag/TiO2 HҚ жоғары концентрациясы бойынша оптикалық тығыздық артты (30%-ға). Плазмон-күшейтілген максималды флуоресценция кезінде, оптикалық тығыздық басқа бояғыштар сияқты өзгеріссіз қалды.
Бояғыштардың флуоресценция қарқындылығының жоғарылауы бояғыш молекулаларының S1-ден S0-ге күйге сәулелік өту жылдамдығының жоғарылауымен байланысты болуы мүмкін. Бұл жағдайда молекулалардың қозу жылдамдығы өзгеріссіз қалады, себебі молекулалардың оптикалық тығыздығы аздап өсті.

Флуоресценцияның жылдамдық константасының жоғарылауы S1 қозған күйінің өмір сүру уақытының азаюына әкелуі керек еді. Бірақ, өлшеулер көрсеткендей, Ag/TiO2 HҚ әртүрлі концентрациясында бояғыштардың τфл артады. Бұл екі жағдайда мүмкін. Біріншісінде – егер металл HБ қосқан кезде, ыдыраудың сәулелену каналының тиімділігінің артуымен қатар, S1 күйінің сәуле шығарусыз дезактивациясы әлсірейді [24]. Бұл сонымен қатар, Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, флуоресценцияның кванттық шығуының өзгеруі туралы шамаларымен расталды. Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, ПБ флуоресценция қарқындылығының өзгеру динамикасы, сол шарттарда зерттелетін бояғыштардың флуоресценция кванттық шығуының өзгеру шамаларымен байланысты екенін 7-кестеден көруге болады. Бұл плазмондық наноқұрылымдарды қосқан кезде, бояғыш молекуласының қозған күйінің радиациялық ыдырау жылдамдығының жоғарылағанын көрсетеді [24, 153- 154]. Сонымен қатар, функционалды молекулалар үшін бұл эффект көбірек.
Бояғыш флуоресценциясының өмір сүру уақытының ұлғаюының екінші себебі, [27] жұмыста көрсетілгендей, Ag/TiO2 НҚ-нан бояғыш молекуласына энергияны кері тасымалдауы болуы мүмкін. Авторлар бояғыш пен плазмондық нанобөлшектердің жақын орналасуымен, Ag/TiO2 НҚ энергияны тасымалдау арқылы бояғыштың флуоресценциясын сөндірумен қатар, кері кешіктірілген процесс мүмкін болатындығын көрсетті, бұл бояғыштың флуоресценциясының ұзақ өмір сүруіне әкеледі. Біз алған нәтижелерден Ag/TiO2 концентрациясы 2 мас%-дан жоғары болған кезде, ПБ қарқындылығын сөндіруді де, сонымен қатар бояғыштар флуоресценциясының өмір сүру уақытының өсуін де байқаймыз. 
Айта кету керек, ПБ2 бояғыш үшін бұл құбылыс анағұрлым айқын. Мүмкін, бұл көлемді сульфотоптарының болмауына байланысты, ПБ2 молекуласы металл НБ-не жақын қашықтыққа жақындай алады, бұл ПБ2 мен Ag HБ арасындағы энергияны тікелей және кері тасымалдау үшін қажет.
4.3 Күміс нанобөлшектерінің функционалды полиметин бояғыштарының фотовольтаикалық қасиеттеріне әсері
Металл НБ плазмондық резонансының эффектісін күн ұяшықтарының тиімділігін арттыру үшін қолдануға болатындығын әртүрлі авторлар көрсетті. Бұл жағдайда металл НБ локализацияланған плазмондық резонанс құбылысы және оның бояғыш молекулаларының ішіндегі фотопроцестерге әсері [1], сондай-ақ жартылайөткізгіштің электрофизикалық параметрлерін жақсарту үшін қолданылуы мүмкін [20]. Жұмыстың бұл бөлімінде Ag/TiO2  НҚ плазмондық резонансының ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғышиарымен сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының фотовольтаикалық параметрлеріне әсері зерттеледі.
Зерттелетін ПБ сенсибилизациялаған күн ұяшықтарының фотовольтаикалық және электрфизикалық параметрлерін дайындау және зерттеу 2-тарауда сипатталған әдістемеге сәйкес жүргізілді.
ПБ сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының вольт-амперлік сипаттамалары, «ядро/қабықша» НҚ қосқан және қоспаған кезде өлшенді. Зерттеу нәтижелері [144-147] еңбектерінде жарияланған. Өлшеу нәтижелері 7-кестеде келтірілген. 

Өлшеулер көрсеткендей, ПБ2 бояғышы бар ұяшықтың тиімділігі төмен, бұл ұяшықтың қысқа тұйықталу тогының төмен мәніне байланысты. Алайда, Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, ұяшық жұмысының тиімділігінің шамамен 2 есе артуы байқалады. Кестеден көріп отырғанымыздай, бұл ең алдымен Isc мәндерінің артуына байланысты.

ПБ4 бояғышпен сенсибилизацияланған күн ұяшықтары үшін, ұяшықтардың тиімділігі жоғары болды. Сонымен қатар, ПБ4 бояғыш үшін максималды ПӘК тіркелді.
ПБ5 бояғышы бар ұяшықтар үшін, келесі фотовольтаикалық параметрлер тіркелді: Jsc=3,3 мА/cм2, Voc=406 мВ, FF=0,16, тиімділігі – 2,14%. 1 мас% Ag/TiO2  НҚ қосу, күн ұяшықтарының ПӘК мәндерін 20%-ға артуына әкеледі, бұл Jsc мәндерінің 4,13 мА/см2 дейін жоғарлауына байланысты. Ag/TiO2 НҚ концентрациясының қалған бөлігі күн ұяшығының түсетін сәулеленуінің фототүрлендіру тиімділігіне аз әсер етеді.
7-кесте – Ag/TiO2 НҚ әртүрлі концентрацияларында, ПБ сенсибилизацияланған  күн ұяшықтарының фотовольтаикалық параметрлері
	Үлгі
	Isc, 

мA/см2
	Uoc, 

мВ
	FF
	η, %

	ПБ2

	Ag/TiO2 0 мас%
	0,11
	375
	0,15
	0,06

	Ag/TiO2 0,5 мас%
	0,18
	416
	0,20
	0,15

	Ag/TiO2 1 мас%
	0,11
	375
	0,16
	0,07

	Ag/TiO2 2 мас%
	0,11
	304
	0,15
	0,05

	ПБ4

	Ag/TiO2 0 мас%
	3,56
	350
	0,14
	1,74

	Ag/TiO2 0,5 мас%
	3,94
	354
	0,15
	2,09

	Ag/TiO2 1 мас%
	3,30
	349
	0,15
	1,72

	Ag/TiO2 2 мас%
	3,00
	349
	0,14
	1,47

	ПБ5

	Ag/TiO2 0 мас%
	3.3
	406
	0.16
	2.14

	Ag/TiO2 0,5 мас%
	3.5
	395
	0.18
	2.48

	Ag/TiO2 1 мас%
	4.13
	395
	0.155
	2.6

	Ag/TiO2 2 мас%
	3.8
	395
	0.15
	2.5


Бояғыш құрылымындағы функционалды топтардың заряд тасушыларын генерациялау тиімділігіне әсерін салыстыра отырып, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары бар күн ұяшықтарының тиімділігі ПБ2 қарағанда жоғары екенін атап өтуге болады. Бұл ретте зерттелетін ПБ бар ұяшық тиімділігі, сәйкесінше, ПБ2, ПБ4 және ПБ5 үшін 2,5; 1,2 және 1,15 есе артады. ПБ2 аналық бояғышқа плазмондық НБ ең үлкен әсері, аз кванттық тиімділігі бар процестер үшін плазмондық әсер көбірек болатындығы белгілі [155]. 

Алайда, TiO2 қабыршағына 0,5 – 1 мас% Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, функционалды ПБ сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының тиімділік мәндерінің 15-20% өсуіне әкеледі, бұл Isc мәндерінің жоғарылауымен байланысты. TiO2/Ag HҚ концентрациясының жоғарылауы күн ұяшығының түсетін сәулеленудің фототүрлендіруінің тиімділігіне аз әсер етеді.

Isc өзгеруі осы көрсеткішті құрайтын, күн ұяшығындағы заряд тасушылар санының артуын тікелей көрсетеді. Бұл TiO2/Ag НҚ қосқан кезде, күн ұяшықтарының спектрлік сезімталдығының кеңеюіне байланысты болуы мүмкін.

Плазмондық «ядро/қабықша» HҚ қосқан кезде TiO2 қабыршақтарын ПБ сенсибилизациялаудың тиімділігі ПӘК-нің түскен сәулеленудің толқын ұзындығына тәуелділік қисықтарын құру кезінде зерттелді. Ол үшін Хe шамынан кейін орналасқан, оптикалық сүзгілер қолданылды. Толқын ұзындығының әр диапазоны үшін жарықтың қарқындылығы максималды өткізгіштік үшін нормаланды.

Өлшеулер көрсеткендей ПБ2 бояғышы бар күн ұяшығының толқын ұзындығы 600-ден 700 нм-ге дейінгі диапазонда фотосәулелеуге сезімтал (29, а-сурет). Бұл жағдайда спектрлік сезімталдықтың максимумы 660-670 нм құрайды. Алынған қисықты TiO2 бетіндегі ПБ2 бояғышының жұтылу спектрімен салыстырған кезде, олардың пішіні сәйкес келетіні байқалады.

Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, TiO2 қабыршағының көлеміне бояғыштың жұтылу жолағында күн ұяшығының спектрлік сезімталдығының артуына әкеледі. Сонымен қатар, 400-450 нм аймағында Ag НБ қоспаған кезде ПБ2 жұтылу және сезімталдық спектрінде жоқ жолақ тіркелді. Көрсетілген қысқа толқындық жолақтың максимумы 420 нм-ге келеді, бұл плазмондық Ag HБ жұтылу жолағына сәйкес келеді.

Функционалды бояғыш ПБ4 сенсибилизацияланған, жартылайөткізгіш қабыршақтар үшін ұқсас мәліметтер алынды (29, б-сурет, 8-кесте).
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29-сурет – ПБ2 (а) және ПБ4 (б) бояғыштармен сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының спектрлік сезімталдығының TiO2/Ag НҚ концентрациясына тәуелділігі, мас %: 2 – 0; 3 – 0,5; 4 – 1; 5 – 2. 

1-қисық – TiO2 бетіндегі ПБ нормаланған жұтылу қисығы 

8-кесте – Ag/TiO2 НҚ қосқан және қоспаған кездегі, ПБ сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының спектрлік сезімталдығы
	Бояғыш, үлгі
	Спектрлік сезімталдық, сал.бір.×10-4

	
	420 нм
	670 нм
	580 нм

	2ПБ + TiO2
	9,5
	20
	–

	2ПБ + Ag/TiO2, 0,5 мас%
	20
	26
	–

	5ПБ + TiO2
	7,87
	19,9
	–

	5ПБ + Ag/TiO2, 1,0 мас%
	21
	30,1
	–

	4ПБ + TiO2
	7,0
	17
	–

	4ПБ + Ag/TiO2, 0,5 мас%
	23
	33
	–


Айта кету керек, ПБ4 бояғышы үшін спектрлік сезімталдық, сондай-ақ әртүрлі толқын ұзындығындағы ПӘК мәні, ПБ2 бояғышқа қарағанда шамамен 15% жоғары. Бұл бояғыш құрылымында сульфотоптарының болуына байланысты TiO2 бетіндегі  ПБ4 молекулаларының көбірек болуының нәтижесі. Бояғыштар жарықты жақын спектрлік диапазондарда жұтатындықтан, ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін спектрлік сезімталдық қисықтары ұқсас.

Сонымен қатар, зерттелетін ПБ-пен DSSC жұмысының тиімділігінің артуы, «ядро/қабықша» плазмондық наноқұрылымдарын қосу кезінде жартылайөткізгіш қабыршақтардың заряд-тасымалдау сипаттамаларының өсуінің нәтижесі болып табылады (30-сурет).
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30-сурет – Ag/TiO2 НҚ қосқан (2,4) және қоспаған  кездегі (1,3),  ПБ2 (1,2) және ПБ4 (3,4) бояғыштарымен сенсибилизацияланған, Найквист күн ұяшықтарының координаттарындағы импеданс-спектрлері

9-кесте – ПБ сенсибилизацияланған күн ұяшықтарының электртасымалдау параметрлері

	Бояғыш, үлгі
	Rk, Ом
	Rw, Ом
	τeff, мс

	2ПБ + TiO2
	13346
	294,2
	0,37

	2ПБ + Ag/TiO2, 0,5 мас%
	1635
	419
	2,68

	4ПБ + TiO2
	18392
	11,4
	0,1

	4ПБ + Ag/TiO2, 0,5 мас%
	821
	66
	1,93

	5ПБ + TiO2
	8000
	97
	0,01

	5ПБ + Ag/TiO2, 0,5 мас%
	1250
	85
	0,02


Плазмондық HБ қосқан кезде, электронның рекомбинациясына және Rk кемтігіне байланысты, зарядтың тасымалдау кедергісінің мәні айтарлықтай төмендейді. Сонымен, ПБ2 бояғыш үшін бұл параметр 8,2 есе, ПБ4 бояғыш үшін – 22,4 есе азайды. Бұл жартылайөткізгіш қабыршақтардың заряд-тасымалдау сипаттамаларының жоғарылауына әкеледі, оны шығарып алу электродына жететін, заряд тасушылардың артуымен білдіруге болады. Бұл сондай-ақ τeff өсуін көрсетеді. Осыған байланысты, заряд тасушылардың концентрациясы қақпандарды дезактивациялау және шығарып алу электродына жететін фотоэлектрондардың үлесінің өсуіне байланысты жоғарлайды [20, 156]. 

Зерттелетін ПБ жұтылу және флуоресценция жолақтары шамамен бір спектрлік диапазонда (500 – 800 нм), жұтылу үшін максимумы шамамен 640–650 нм және флуоресценция үшін 655-660 нм орналасқан. Зерттелетін бояғыштардың спектрлерінің ұқсас пішіні, олардың бірдей хромофорға ие болуының салдары болып табылады.

Титан диоксиді бетіндегі бояғыш молекулалардың адсорбциясында ұзын толқындық ығысуы (~10 нм-ге) (long-wave shift, red shift) және жұтылу жолақтарының едәуір кеңеюі, сонымен қатар ПБ2 және ПБ4 бояғыштарының қозған күйін сөндіру байқалады. Бұл жағдайда электронды жартылайөткізгішке тасымалдау тиімділігі функционалды топтары бар бояғышта әлдеқайда жоғары. Сонымен, TiO2 бетіндегі ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін τфл ерітіндідегі τфл -мен салыстырғанда 3 есе азайды. Онда, бұл жағдайда ПБ2 үшін τфл 2,75 есе азайды. Мұны ПБ4 және ПБ5 құрылымында якорьдің болуына, сонымен қатар оның молекулалары титан диоксидінің нанобөлшектерімен тығыз байланыста болуымен түсіндіруге болады, бұл бояғыштан жартылайөткізгішке берілетін заряд тасушылар санының өсуімен көрінеді.

TiO2 қабыршағында концентрациясы 0,5 мас% Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, бояғыштардың жарқырау қарқындылығының 60 – 90% - ға өсуі байқалады. Сонымен қатар, функционалды бояғыш үшін бұл эффект көбірек. Бояғыштардың флуоресценция қарқындылығының жоғарылауы бояғыш молекулаларының S1-ден S0-ге күйге сәулеленіп өту жылдамдығының жоғарылауымен байланысты болуы мүмкін. Бұл жағдайда молекулалардың қозу жылдамдығы өзгеріссіз қалады, себебі молекулалардың оптикалық тығыздығы аздап өсті (3 – 5 %). Демек, флуоресценция қарқындылығының артуы Ag/TiO2 НҚ-нан бояғыш молекуласына энергияны кері тасымалдау процесі есебінен бояғыш молекулалардың радиациялық ыдырау жылдамдық тұрақтысының жоғарылауымен байланысты болуы мүмкін, бұл ПБ τфл мәні туралы мәліметтермен расталады. Атап айтқанда, Ag НБ қосқан кезде τфл ПБ2 бояғыш үшін – 1,6 есе, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін ~1,15-1,2 есе төмендеді. Сонымен қатар, S1 күйінің сәулеленбейтін дезактивациясының әлсіреуі мүмкін, бірақ бұл процесс ең аз үлес қосады.

Бояғыш құрылымындағы функционалды топтардың күн ұяшығындағы заряд тасушылардың генерацияның тиімділігіне әсерін салыстыра отырып, бояғышы бар күн ұяшықтарының жұмыс істеу тиімділігі  ПБ2 бояғышына қарағанда ПБ4 және ПБ5 бояғыштарында жоғары екенін атап өтуге болады. Барлық ұяшықтар үшін қолданылатын бояғыштың мөлшері бірдей болғанын ескере отырып, бояғыш молекуласында сульфотоптардың болуы, жартылайөткізгіш бөлшектермен тығыз байланыста болғандықтан, күн ұяшықтарының тиімділігінің артуына ықпал етеді деп айтуға болады. Айта кету керек, «ядро/қабықша» НҚ люминесценттік және фотовольтаикалық сипаттамаларына плазмондық әсер ПБ4 бояғышы үшін көбірек. Бұл ПБ4 бояғышының молекулаларында  сульфотобының бутиралды «тізбегі» жалғанғанның салдары болуы мүмкін. Бұл өз кезегінде плазмондық НБ және хромофор молекуласы арасындағы оңтайлы қашықтықты қамтамасыз етеді, бұл ПБ4 бояғыштан Ag НБ дейінгі FRET тиімділігін азайтады. Сондай-ақ, бұл ПБ4 бояғышы үшін плазмон-күшейтілген флуоресценция жылдамдығының жоғарылауына әкеледі.
ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін күн ұяшықтарының тиімділігі 2,5 және 1,2 есе артуы, сәйкесінше, плазмондық наноқұрылымдар болған кезде 600 – 700 нм диапазонында ұяшықтардың спектрлік сезімталдығының артуының және оның қысқа толқын ұзындығы аймағында 400 – 450 нм дейін кеңеюінің нәтижесі болуы мүмкін. Сонымен қатар, флуоресценцияның плазмондық күшеюі және жартылайөткізгіштің сенсибилизациясы функционалды бояғыш үшін тиімдірек болады. Сонымен қатар, зерттелетін ПБ DSSC жұмысының тиімділігінің артуы «ядро/қабықша» плазмондық наноқұрылымдарын қосқан кезде, жартылайөткізгіш қабыршақтардың заряд-тасымалдау сипаттамаларының өсуінің нәтижесі болып табылады. ПБ2 бояғыш үшін зарядты тасымалдау кедергісінің мәні 8,2 есе, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін – 22,4 есе азайды. Бұл шығарып алу электродына жететін заряд тасушылар санының көбеюіне әкеледі. Бұл сонымен қатар, Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде TiO2 қабыршақтарындағы тепе-тең емес заряд тасушылардың өмір сүру уақытының, сәйкесінше, ПБ2, ПБ4 және ПБ5 бояғыштары үшін 7 және 19 рет өсуін көрсетеді.

4-бөлім бойынша қорытынды: 

1. Ерітінділердегі функционалды ПБ молекулаларындағы плазмондық эффект зерттелді. Плазмондық металл НБ қосқан кезде, ПБ сәуле шығарғыштық қабілеттілігі артады. Функционалды бояғыштарға плазмондық НБ әсері көбірек және бұл эффект сульфотоптары бутирал қалдықтарында орналасқан және негізгі хромофордан алшақ орналасқан ПБ4 үшін айқынырақ байқалады.

2. TiO2 қабыршақтарындағы функционалды ПБ спектрлік-люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттеріне «ядро/қабықша» НҚ әсері зерттелді. Титан диоксиді бетіндегі бояғыш молекулалардың адсорбциясы кезінде, ПБ молекулаларының қозған күйін шамамен 2,75 – 3 есе сөндіру байқалады. Флуоресценцияның өмір сүру уақыты аналық бояғышқа қарағанда, функционалды топтары бар молекулалар үшін азаяды. Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, TiO2 қабыршағында бояғыштардың жарқырау қарқындылығының 60 – 90% өсуі байқалады. Плазмондық НБ әсер ету механизмі ұсынылған. Плазмондық наноқұрылымдарды қосқан кезде, күн ұяшықтары тиімділігінің 1,2 – 2 есе өсуі, 400–450 нм және 600–700 нм аумағындағы ұяшықтардың спектрлік сезімталдығының артуымен де, TiO2 қабыршақтарының электрофизикалық параметрлерінің өзгеруімен де байланысты. Бұл жартылайөткізгіш–бояғыштың бөліну шекарасында кедергінің төмендеуінен көрінеді.
5 Полиметин бояғышЫНЫҢ МӘЖБҮРЛЕНГЕН СӘУЛЕЛЕНУІНЕ ЛОКАЛИЗАЦИЯЛАНҒАН Плазмондық эффектіСІнің әсері
Полиметин бояғыштары белсенді және белсенді емес лазерлік орта ретінде кеңінен қолданылады [11, 78], себебі олар органикалық бояғыштар арасында спектрлік-люминесценттік және сызықты емес-оптикалық қасиеттердің өзгеруінің ең үлкен диапазонына ие [106]. Алайда, бұл қолданыстар негізінен катионды бояғыштарға қатысты [11, 78]. Солар арқылы өте қысқа жарық импульстары және спектрдің рекордты ұзын толқындық аймағында генерация алынды [13, 78]. Сондай-ақ, асыл металдардың НБ локализацияланған плазмондық резонансын пайдалану арқылы шекті төмендетуге және катиондық полиметиндердің лазерлік сәулеленуінің сапасын жақсартуға болатындығы анықталды [8]. Полиметиндердің бейтарап өкілдерінің фотофизикалық қасиеттеріне — мероцианин бояғыштарға [14] – HБ де айтарлықтай әсер етуі мүмкін екендігі көрсетілді [15, 157]. Алайда, осыған қарамастан, мероцианиндер HБ қосқан кезде белсенді лазерлік орта ретінде зерттелмеген.

Соңғы уақыттарда ПБ молекулаларымен енгізілген наноқұрылымды қатты күйдегі матрицалар негізінде белсенді ортаны құру қызығушылық тудырды. Осындай орталардың бірі анодталған алюминий оксидінің қабыршақтары болып табылады. Олар жоғары меншікті бетке және жылу өткізгіштікке ие, сонымен қатар оптикалық мөлдір материалдар болып табылады. Бұл жағдайда бірқатар ПБ үшін кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарында мәжбүрленген сәулелену генерациясы алынды. Металл нанобөлшектерін қолдану генерациялау шегінің төмендеуіне және мәжбүрленген сәулеленуінің қарқындылығының жоғарылауына әкелетіндігі көрсетілген [2, 9, 68]. Спектрдің жақын инфрақызыл аймағында белсенді ортаны пайдалану үшін металл НБ енгізілген, кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарында полиметин бояғыштарының мәжбүрленген сәулеленуін алу перспективті болып табылады.

5.1 Күміс нанобөлшектерін қосқан кездегі мероцианин бояғышы ерітінділерінің генерациялық қасиеттері
Ag НБ этанолдағы оң сольватохромды мероцианин бояғышы (11-сурет) ерітінділерінің спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне әсері зерттелді [86, 131].

Бұл бояғышты таңдаудың басты себебі: ол жоғары фотохимиялық төзімділікке ие, еріткіштердің полярлығының кең диапазонында ериді және айқын сольватохромияға [107] және сызықты емес-оптикалық қасиеттерге ие болуымен байланысты [108].

Этанол ерітіндісіндегі Ag нанобөлшектері қатты күйдегі Nd:YAG лазерінің (λген = 532 нм, τ = 10 нс, Е = 90 мДж) екінші гармоникасымен Ag нысанасы абляция арқылы алынады. HБ дайындау және ерітіндідегі концентрацияны анықтау әдістері жұмыста толығымен көрсетілген [8, 15]. Коллоидтық ерітінділердегі HБ мөлшері Zetasizer Nano ZS (Malvern) субмикронды бөлшектерінің өлшемін анализаторда жарықтың динамикалық шашырауы әдісімен анықталды. Ag бөлшектерінің орташа өлшемі 21 нм, стандартты ауытқу 5 нм тең. Жұмыс ерітіндісіндегі Ag HБ концентрациясы СAg = 2·10−10 моль/л, ал мероцианин бояғыш тұрақты және 10-4 моль/л теңесті. Жұтылу спектрлерін тіркеу Cary 300 (Agilent) спектрофотометрінде, флуоресценция Eclipse (Agilent) спектрофлуориметрінде жүзеге асырылды.

Флуоресценцияның өмір сүру уақытын өлшеу диодты лазермен (λген = 532 нм, τ=150 пс) (Becker&Hickl GmbH) үлгілерді қоздыру кезіндегі  фотондарды уақыт-корреляцияланған есептеу әдісімен жүргізілді [158]. Флуоресценцияның кванттық шығуы Фf [15, 159] еңбектерде келтірілген әдістемеге сәйкес абсолютті әдіспен өлшенеді. Өлшеу үшін AvaSphere 30-REFL интегралдау сферасы және AvaSpec-ULS2048 спектрометрі қолданылды. Монохроматикалық жарық көзі ретінде LCS–DTL–374QT лазері (λген=532 нм, τ= 7 нс, Е = 20 мкДж) қолданылды. 

Мәжбүрленген сәулеленудің қасиеттерін өлшеу 2-тарауда және [8] жұмыста сипатталған қондырғыда жүргізілді. Кварц кюветасындағы белсенді ортаның ұзындығы 1 см болды.  Толтыру қуатының тығыздығы бейтарап сүзгілердің көмегімен өзгерді және 15–35 МВт/см2 құрды.

Мероцианин бояғышының жұтылу спектрінде хромофордың ұзын осі бойымен поляризацияланған ұзын толқындық ππ* өтуіне байланысты 575 нм тербеліс иілісі бар максимум 610 нм кезінде кең жолағы байқалады (32-сурет, 2-қисық). Жұтылу спектрінің жарты ені 3100 см-1 құрайды. Максимумы 664 нм және жарты ені 980 см-1 болатын флуоресценция жолағы 1330 см-1 стокстық ығысуға ие.
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32-сурет – Этанол ерітіндісіндегі Ag НБ (1) және мероцианин бояғышының (2) нормаланған жұтылу спектрлері, оның флуоресценциясының (2') спектрі

Негізгі жағдайда мероцианин бояғыш бейтарап полиен құрылымының елеулі үлесімен сипатталады. Ол полиметиндік тізбектегі қарапайым және қос байланыстардың күшті өзгеруімен сипатталады. Флуоресцентті күйде бұл байланыстар едәуір дәрежеде теңестіріледі, соның салдарынан мероцианин бояғыш идеалды полиметин құрылымына жақындайды [160]. Нәтижесінде жұтылу кезіндегі ұзын толқынды электрондық өту флуоресценцияға қарағанда байланыс реттіліктерінің үлкен өзгеруімен бірге жүреді. Сондықтан жұтылу жолақтары флуоресценция жолақтарына қарағанда кеңірек. Мероцианин бояғышы негізгі және қозған күйлерінің электрондық құрылымындағы сипатталған айырмашылық оның үлкен стокстық ығысуын анықтайды.

Максимумы 400 нм спирттегі Ag HБ жұтылу спектрі мероцианин бояғышының жұтылу спектрімен сәйкес келеді, бұл нанобөлшектің бояғышқа резонанстық энергияны тасымалдау мүмкіндігін көрсетеді. Ag НБ қоспалары бар этанол ерітіндісіндегі мероцианин бояғышының негізгі спектрлік-люминесценттік қасиеттері 10-кестеде келтірілген.

10-кесте – Ag НБ әртүрлі концентрацияларындағы мероцианин бояғышының спектрлік-люминесценттік сипаттамалары

	Ag НБ концентрациясы, моль/л
	λж мах, нм
	Δλ1/2, нм
	λф мах, нм
	Δλ1/2, нм
	D/D0
	I/I0
	τ, нс

	0,0
	610
	116
	664
	43
	1,00
	1,00
	0,37

	3·10−13
	610
	115
	665
	44
	1,10
	1,19
	0,40

	6·10−13
	610
	115
	665
	45
	1,21
	1,55
	0,41

	10−12
	610
	115
	665
	45
	1,25
	1,75
	0,40

	1,5·10−12
	611
	115
	665
	44
	1,51
	1,45
	0,40

	3·10−12
	612
	115
	665
	44
	1,87
	1,39
	0,40

	4,5·10−12
	612
	115
	665
	44
	1,38
	1,12
	0,40


Спирт ерітіндісіндегі мероцианин бояғышқа Ag нанобөлшектері бар кездекезде, оның жұтылу және флуоресценция жолақтарының, сонымен қатар олардың жарты ендері өзгеріссіз қалады. Бұл бояғыш молекулада агрегациясының жоқтығын және ерітінділерде нанобөлшек–бояғыш кешендерінің пайда болмауын көрсетеді.

32-суреттен мероцианин бояғышының оптикалық тығыздығы  D  ерітіндідегі HБ концентрациясына монотонды емес тәуелді екенін көруге болады. НБ төмен концентрацияларында D шамасының өсуі байқалады. НБ 3·10−12 моль/л концентрациясында оптикалық тығыздық 1,87 есе артады. Нанобөлшектер концентрациясының одан әрі артуы оптикалық тығыздықтың төмендеуіне әкеледі. Мероцианин бояғышының жұтылуының өсуі металдың НБ бетіне жақын локализацияланған өріс кернеулігінің әсерінен жұтылу қимасының ұлғаюымен байланысты [157]. Мероцианин бояғышы молекулаларының айналасындағы HБ санының жоғарылауы кезінде жұтылудың күшею әсері өсуі керек және қанығу керек. Алайда, HБ концентрациясының жоғарылауы мероцианин бояғышы ерітіндісінің оптикалық тығыздығының төмендеуіне әкеледі, бұл кюветаға түсетін жарықтың шашырау актілерінің көбеюіне байланысты болуы мүмкін [8].
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32-сурет – Ag НБ концентрациясының мероцианин бояғышының оптикалық тығыздығына (1), ерітіндідегі флуоресценция қарқындылығына (2) әсері
Мероцианин бояғышының флуоресценциясының қарқындылығы HБ СAg = 10−12 моль/л концентрациясына дейін артады және HБ жоқ  кезде бояғыш ерітіндісімен салыстырғанда 1,75 есе артады. Осы концентрация аралығында флуоресценция қарқындылығының жоғарылауы мероцианин бояғышын жұту кезінде байқалған артумен салыстырғанда жоғары. СAg одан әрі өсуі жарқырауды сөндіруге әкеледі. СAg=4,5·10−12 моль/л концентрациясында флуоресценцияның қарқындылығы нанобөлшек қоспаған кезде бояғыш ерітіндісі үшін байқалатын мәндерге дейін төмендейді (32-сурет, 2-қисық).

Мероцианин бояғышының флуоресценция қарқындылығының артуы S1 синглетті қоздырылған молекулалар санының өсуімен де, металл НБ жақын өрісіндегі флуоресценцияның кванттық шығуының (Фf) өсуімен де байланысты болуы мүмкін [8].

Мероцианин бояғышы флуоресценциясының өшу қисықтарын талдау оның τфл = 0,37  нс экспонент арқылы болатындығын көрсетті. Ерітіндіге НБ бар кездефлуоресценцияның ұзақтығы аздап артады (33-сурет). 

Максималды өмір сүру уақыты τфл = 0,41 нс кезінде, нанобөлшектің концентрациясы 6·10−13 моль/л сәйкес келеді (11-кесте), ол үшін мероцианин бояғышы жарқырауының кванттық шығуының жоғарлауы байқалады және нанобөлшектің концентрациясы 10-12 моль/л-ге жақын болғанда флуоресценция қарқындылығының максималды өсуі байқалады.
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33-сурет – Ag нанобөлшектерін қосқан және қоспаған кезде мероцианин бояғышы  флуоресценциясының ыдырау кинетикасы: 

1– 0 моль/л; 2 – 10-12 моль/л

Мероцианин бояғышы ерітіндісінің еріксіз сәулелену қасиеттері Ag HБ қосқан кезде зерттелді. Бояғыш ерітінділерінің сәулелену спектрлерін өлшеу, Ag нанобөлшектерін қоспаған кезде, Сбоя= 10−4 моль/л болғанда, бояғыш молекулаларының мәжбүрленген сәулеленуінің генерациясы байқалмағанын көрсетті (34-сурет, 1-қисық). 
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34-сурет – Этанол ерітіндісіндегі мероцианин бояғышының мәжбүрленген сәулелену спектрлері: 

1) Сбоя = 10−4 моль/л, НБ қоспаған  кезде, P = 33,5 МВт/см2; 

2) Сбоя = 10−4 моль/л, НБ қосқан кезде, P = 33,5 МВт/см2; 

3) Сбоя = 2,5·10-4 моль/л, НБ қоспаған  кезде, P = 28 МВт/см2
Мұны концентрациялық өшу арқылы флуоресценцияның кванттық шығуының айтарлықтай төмендеуімен түсіндіруге болады. Бұл концентрациядағы Фf  мәні 0.013, ал 10-6 моль/л — 0.061 [108]. Генерация алу үшін жоғары концентрацияны қолдану толқын ұзындығының жоғары оптикалық тығыздығын қамтамасыз ету қажеттілігінен туындайды. Мероцианин бояғышының ерітіндісіне концентрациясы 10-12 моль/л НБ қосу, лазерлік сәулеленудің пайда болуына әкеледі (34-сурет, 2-қисық). 
НБ қосқан кезде мероцианин бояғышы ерітіндісінің сәулелену спектрлері 35-суретте көрсетілген. Ag НБ ынталандырушы рөлі, жоғарыда айтылғандай, толтырудың толқын ұзындығына бояғыштың жұтылу қарқындылығының және оның флуоресценттік қабілетінің жоғарылауымен байланысты.
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35-сурет – Толтыру қуатының әртүрлі тығыздығында, СAg = 10−12 моль/л НБ бар этанолдағы  мероцианин бояғышының (Сбоя = 10−4 моль/л) сәулелену спектрлері: 

1 – P = 15,75 МВт/см2; 2 – P = 25,25 МВт/см2; 3 – P = 28,75 МВт/см2
Толтыру көзінің қуат тығыздығы 15 МВт/см2-ден төмен болғанда, FWHM=34 нм мероцианин бояғышының спонтанды флуоресценциясы байқалады (37-сурет, 1-қисық). Сорғы көзінің қуаты шамамен 29 МВт/см2 жеткен кезде лазерлік индукцияланған флуоресценция спектрінің аясында толқын ұзындығы 673 нм болатын (37-сурет, 3-қисық) тар жолақ пайда болады, ол лазерлік сәулеленудің генерация жолағына жатады. НБ қосқан кездегі ерітіндідегі мероцианин бояғыш молекулаларының мәжбүрленген сәулеленуінің генерациясы флуоресценция жолағының максимумында алынады.

Толтыру көзінің қуат тығыздығының одан әрі артуы генерация жолағының қарқындылығының артуына және оның жарты енінің азаюына әкеледі (36-сурет). Қозу қарқындылығының өсуімен сәулелену жолағының тарылуы мәжбүрленген сәулеленудің спонтанды сәулеленуден басым екендігін, яғни жүйенің генерация режиміне өтуін көрсетеді. Алынған мәліметтер мәжбүрленген сәулеленудің генерация шегін анықтауға мүмкіндік берді. λген=532 нм лазермен толтырған кезде, ол Ptr=28,3 МВт/см2 құрады. Генерация шегінің мәні мероцианин бояғышының сәулелену қарқындылығының өсу жылдамдығының күрт өзгеруімен анықталды (36-сурет). Мероцианин бояғышының ерітіндісі үшін бояғыштың шекті концентрациясы да анықталды, онда мәжбүрленген сәулеленудің пайда болуы байқалады. Ag НБ қосқан  кезде, мәжбүрленген сәулелену байқалатын мероцианин бояғышының ең төменгі концентрациясы 2,5·10−4 моль/л құрайды (34-сурет, 3-қисық).
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36-сурет – Жарқырау қарқындылығының (1) және жарқырау спектрінің жарты енінің (FWHW) (2) мероцианин бояғышы ерітіндісінің толтыру қуатының тығыздығына тәуелділігі

Мероцианин бояғышының ерітіндісіне Ag HБ қосқан кезде, оның жұтылу қимасының, флуоресценцияның қарқындылығының және өмір сүру уақытының артуына әкеледі. Бұл генерация шегін төмендетеді. Ерітіндіге Ag НБ қосу тіпті олар жоқ  жағдайда да, атап айтқанда, мероцианин бояғышының концентрациясы Сбоя=10−4 моль/л болған жағдайда да генерацияны алуға мүмкіндік берді.

5.2 Ерітінділердегі электронды-симметриялық емес полиметин бояғышының спектрлік-люминесценттік қасиеттеріне алтын нанобөлшектерінің әсері

ПБ белсенді орта ретінде [78, 81] және лазерлердің пассивті қосқыштары [78, 82] ретінде кеңінен қолданылады. Генерация үшін электронды-симметриялық емес полиметин бояғыштары ең қызықты. Бұл олардың тиісті симметриялы бояғыштармен салыстырғанда едәуір кең жұтылу жолақтары мен флуоресценция жолақтарының үлкен Стокс ығысуларына ие болуымен байланысты [83, 84]. Бірінші жағдай әртүрлі толтыру көздеріне арналған бояғыштар жиынтығының орнына бір бояғышты қолдануға мүмкіндік береді, ал екіншісі – неодим лазерінің екінші гармоника түрінің кең таралған толтыру көздерін пайдалану кезінде УК және көрінетін диапазонның сәулеленуін іс жүзінде маңызды ИҚ аймағына түрлендіру [78]. Дегенмен, оңтайлы электрондық симметрияға ие болған дұрыс (орташа деңгейге жақын). Жақын ИҚ диапазонында бұл өте маңызды болуы мүмкін, себебі онда органикалық бояғыштардың флуоресцентті қабілеті энергетикалық аралық заңына сәйкес ішкі конверсияның күшеюіне байланысты күрт төмендейді. 750 нм асатын спектрлік аймақта бұл өте маңызды, ол құрылымды оңтайландыру арқылы флуоресценцияның кванттық шығуының едәуір өсуін жояды [12]. Сондықтан бояғыштардың люминесцентті қабілетін арттырудың жаңа құрылымдық емес тәсілдерін зерттеу қызығушылық тудырады. Осындай тәсілдердің бірі асыл металдардың нанобөлшектері жасаған плазмондық эффектілері болуы мүмкін [51].

Жұмыстың осы бөлімінде Au НБ енгізілген, кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарында мәжбүрленген сәулелену генерациясын алу үшін электронды-симметриялық емес ПБ спектрлік-люминесценцттік қасиеттеріне алтын НБ ЛПР әсері зерттелді [161].

Этанол ерітіндісіндегі ПБ оптикалық қасиеттеріне Au НБ әсерін зерттеу үшін Au НБ дайындалды. Бөлшектер Nd:YAG қатты күйдегі LQ–215 лазерінің екінші гармоникасы арқылы алынды (λген=532 нм, τ=10 нс, Е=90 мДж). au НБ алу әдісі, олардың өлшемі мен концентрациясын анықтау, Ag НБ қолданған әдіске толығымен сәйкес келеді [8]. Au НБ электронды-микроскопиялық бейнесі және кеуекті алюминий қабыршақтарының морфологиясы мен құрылымы TESCAN MIRA 3 электронды микроскоптың көмегімен алынған. 
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a)
                                                             б)

37-сурет – Au НБ өлшемдерін өлшемдері бойынша бөлу (а) және олардың электронды микроскопиялық кескіні (б)

Алтынның орташа өлшемі 25 нм, стандартты ауытқу 5,6 нм құрады (37-сурет). Жұмыс ерітіндісіндегі Au НБ концентрациясы СAu=10−10 моль/л құрады. Ерітіндідегі бояғыштың концентрациясы тұрақты және 10-4 моль/л-ге тең болды.

au HБ (1-қисық), полиметин бояғышының (2-қисық) жұтылу спектрлері және оның флуоресценциясы (3-қисық) 38-суретте көрсетілген. Максимумы 525 нм спирттегі au HБ жұтылу спектрі ПБ жұтылу спектрімен қабаттасады, бұл ПБ пен Au HБ жұтылу спектрлері арасындағы резонанс шарттарының орындалуын көрсетеді.
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38-сурет – Au HБ (1), этанол ерітіндісіндегі полиметин бояғышының (2) жұтылу спектрлері және полиметин бояғышының флуоресценциясы (3)
ПБ спирт ерітіндісіне Au НБ қосқан кезде, жұтылу және флуоресценция жолақтарының орналасуы, сонымен қатар олардың жарты ені Au НБ барлық қолданылған концентрацияларында өзгеріссіз қалады. Бұл ПБ молекулаларының агрегациясының жоқтығын және ерітінділерде НБ–ПБ кешендерінің пайда болмауын көрсетеді.

au НБ концентрациясының этанол ерітіндісіндегі полиметин бояғыштың оптикалық тығыздық шамасына (1-қисық) және флуоресценция қарқындылығына (2-қисық) әсерін зерттеу нәтижелері 39-суретте келтірілген. 

Суреттен оптикалық тығыздық D монотонды емес, ерітіндідегі Au HБ концентрациясына тәуелді екенін көруге болады. Au HБ төмен концентрацияларында ПБ жұтылуы артады. Нанобөлшектің  концентрациясы 10-12 моль/л кезінде D 1,2 есе артады. Au HБ концентрациясының одан әрі өсуі оптикалық тығыздықтың аздап төмендеуіне әкеледі. ПБ жұтылуының өсу кезеңі, металл HБ бетіне жақын локализацияланған өріс кернеуінің әсерінен жұтылу қимасының ұлғаюымен байланысты. ПБ молекулаларының айналасындағы au НБ санының артуымен, жұтылуды күшейту эффектісі артады және қанықтылыққа жетуі керек. Плазмондық HБ концентрациясының жоғарылауымен өріс кернеуінің әлсіреуі де мүмкін, бұл ПБ жұтылу коэффициентінің төмендеуіне әкеледі.
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39-сурет – Au НБ концентрациясының спирттегі бояғыштың оптикалық тығыздығына (1) және флуоресценция қарқындылығына (2) әсері

ПБ флуоресценциясының қарқындылығы Au HБ 10-12 моль/л концентрациясына дейін артады, ал СAu одан әрі жоғарылауы жарқыраудың сөнуіне әкеледі. ПБ флуоресценциясының қарқындылығының максималды өсуі 1,6 есе болды. ПБ флуоресценция қарқындылығының артуы S1 синглетті- қоздырылған молекулалар санының артуымен де, сонымен қатар ПБ молекулаларына плазмондық резонанстың әсерінен флуоресценцияның кванттық шығуының (Фf) артуымен де байланысты. Au НБ қоспаған кезде ПБ ерітіндісі үшін Фf мәні 0,08 тең және концентрациясы 10-12 моль/л Au НБ үшін – Фf =0,145 болды. 

Флуоресценция кинетикасын өлшеу үлгілерді диод лазерімен (λген=488 нм, τ=150 пс) (Becker&Hickl GmbH) қоздыру кезінде, фотондардың уақыт-корреляцияланған есебі әдісімен жүргізілді. SPCImage бағдарламалық жасақтамасының көмегімен флуоресценцияның өшу қисықтарын талдау, ПБ жарқырауының өшуі τфл=1,09 нс экспонент арқылы жүретінін көрсетті. Ерітіндіге Au НБ қосқан кезде, флуоресценцияның ұзақтығы іс жүзінде өзгермейді τфл=1,04 нс (40-сурет).
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40-сурет – Au нанобөлшектерін қосқан және қоспаған  кездегі полиметин бояғышының флуоресценциясының ыдырау кинетикасы: 
1– 0 моль/л; 2 – 10-12 моль/л

Осылайша, этанол ерітіндісіндегі электронды-симметриялық емес ПБ спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне Au НБ әсері зерттелді. Бояғыш үлкен Стокс ығысуымен (3007 см-1) және φf = 0.08 кванттық шығуымен флуоресценциялайды. Au НБ қосқан кезде жұтылу қимасының артуы да, бояғыш молекулалардың флуоресценциясының кванттық шығуының жоғарылауы да байқалады. Бояғыштың флуоресценциясының ұзақтығы 1,09 нс құрайды және ерітіндіге Au НБ қосқан кезде іс жүзінде өзгермейді. 
5.3. Алтын нанобөлшектері енгізілген, кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарындағы электронды-симметриялық емес полиметин бояғышының генерациялық сипаттамалары
Практикада қолдану үшін жұқа қабыршақты лазерлік орта ерітінділерге қарағанда ыңғайлы. Соған байланысты Au мен ПБ6 бояғышы енгізілген КАО қабыршақтары дайындалды және оның генерациялық қасиеттері зерттелді [161]. КАО қабыршақтары күкірт қышқылы негізінде электролитте алынды. Күкірт қышқылында алынған КАО қабыршақтарын қолданудың себептерінің бірі, олардың қымыздық қышқылында алынған КАО қабыршақтарымен салыстырғанда спектрдің көрінетін диапазонындағы үлкен оптикалық мөлдірлігі болып табылады (41-сурет).
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Ішкі бөлігінде қабыршақтардың өткізу спектрі көрсетілген

41-сурет – Күкірт қышқылы (1) мен қымыздық қышқылы (2) негізіндегі электролиттерде алынған КАО қабыршақтарының жұтылу спектрлері 

Au НБ қосқан кезде КАО қабыршақтарының көлденең қимасының бейнесі 42-суретте көрсетілген. Суреттен КАО кеуектерінің қабырғаларында Au НБ бар екенін көруге болады. Алдын ала зерттеулер КАО кеуектеріндегі ПБ флуоресценциясының қарқындылығының ең жоғары ұлғаюы 0,002 М шамасына жақын Au НБ прекурсорының концентрациясында байқалатынын көрсетті. Сондықтан, С(HAuCl4)=0,002 М концентрациясына жақын прекурсор концентрациясы кезінде, ПБ енгізілген, КАО қабыршақтарының генерациялық қасиеттері зерттелді.
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42-сурет – Au НБ қосқан кездегі КАО көлденең қимасының 

СЭМ кескіні

КАО ПБ молекулаларының мәжбүрленген сәулелену спектрлері 43- суретте көрсетілген. Қабыршақтағы ПБ молекулалардың максималды индукцияланған сәулеленуі флуоресценция спектрінің максималды толқын ұзындығында байқалады.
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43-сурет –Au НБ қоспаған кезде КАО полиметин бояғышы молекулаларының генерация спектрлері: 

1 – Р = 3,06 МВт/см2; 2 – Р = 6,5 МВт/см2; 3 – Р = 18 МВт/см2
Толтыру көзінің қуатының тығыздығы 3 МВт/см2-ге дейін болған кезде, зерттелетін ПБ лазерлі-индукцияланған флуоресценциясының спектрі ғана байқалады (1-қисық). Толтыру көзінің қуаты шамамен 6,5 МВт/см2 жеткен кезде лазерлі-индукцияланған флуоресценция спектрінің аясында максимум толқын ұзындығы 756 нм (2-қисық) болатын тар жолақ пайда болады, бұл лазерлік сәулеленудің генерация жолағына жатады. Толтыру көзінің қуат тығыздығының одан әрі артуы флуоресценция спектрінің тарылуына және генерация жолағының дамуына әкеледі.

Au нанобөлшегінің КАО мәжбүрленген сәулелену генерациясының спектрлеріне әсері 44-суретте көрсетілген. Толтыру қуаты P=3,12 МВт/см2 болған кезде, HБ бар КАО-де  полиметин бояғышының спонтанды флуоресценциясының спектрі ғана байқалады (1-қисық). Толтыру қуаты тығыздығының мәні Р=4,05 МВт/см2 тең болғанда, Au НБ үлгілерінде бояғыштың мәжбүрленген сәулелену спектрі КАО байқалады (2-қисық).
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44-сурет – Au НБ қосқан кезде КАО полиметин бояғышы 

молекулаларының генерация спектрлері: 

1 – Р = 3,12 МВт/см2; 2 – Р = 4,05 МВт/см2; 3 – Р = 15,9 МВт/см2
Өлшенген сәулелену спектрлерінен генерация спектрінің жарты ені (FWHM) мен КАО мәжбүрленген сәулелену қарқындылығының толтыру қуатының тығыздығына тәуелділігі салынды және қабыршақты толтырудың шекті мәндері анықталды (45-сурет). Лазермен толтыру шегі λген=532 нм болған кезде, генерация HБ жоқ қабыршақтар үшін орташа есеппен 6 МВт/см2 және Au НБ бар қабыршақтары үшін 4 МВт/см2 құрайды. 


[image: image166]
1, 2' –Au НБ қоспаған кезде; 2, 1' –Au НБ қосқан кезде.

45-сурет – Кеуекті алюминий оксидінде ПБ жарқырау қарқындылығының 
(1', 2') және генерация сызығының жарты енінің (1, 2) толтыру қуатының тығыздығына тәуелділігі 

Алынған мәліметтер Au НБ қосқан кезде КАО генерациялау шегінің төмендейтінін көрсетеді. Au НБ қосқан кезде КАО үшін генерация шегі 30%-ға төмендейді. Au НБ қоспаған және қосқан кездегі қабыршақтар үшін резонатордың сапалылығы Q≥3·102 болады. КАО полиметин бояғышының мәжбүрленген сәулелену спектрлерінің параметрлері 11-кестеде келтірілген.

11-кесте – КАО қабыршақтарындағы полиметин бояғышының генерациялық сипаттамалары

	Бояғыш
	λж. мах, нм


	λф. мах, 
нм
	τфл, 
нс
	λген. мах, нм
	Δλген.1/2, нм
	Генерация шегі, МВт/см2

	ПБ
	593
	748
	0,584
	759 
	2,5
	6

	ПБ+ Au НБ
	589
	748
	0,925
	759 
	2
	4


Осылайша, жүргізілген зерттеулер Au НБ қосқан кезде ерітінділерде де, КАО қабыршақтарында да флуоресценция қарқындылығының артуына әкелетінін көрсетті. Ерітіндідегі бояғыштың флуоресценциясының қарқындылығы 60%-ға, ал КАО қабыршағында 2 есе артады. КАО қабыршақтарында Au НБ қосқан кезде бояғыштың мәжбүрленген сәулеленуінің генерациялау шегі 30%-ға азаяды. Алынған нәтижелер спектрдің жақын инфрақызыл аймағында қатты күйдегі белсенді лазерлік орта ретінде ПБ мен Au НБ енгізілген КАО қабыршақтарын қолдану перспективаларын көрсетеді.

5-бөлім бойынша қорытынды:

1. Этанол ерітіндісіндегі оң сольватохромды мероцианин бояғышының спектрлік–люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне Ag НБ әсері зерттелді. Ерітіндіге НБ қосқан кезде, мероцианин бояғышының флуоресценция ұзақтығы мен қарқындылығының, жұтылу қимасының артуы анықталды. Бұл мероцианин бояғышының генерация шегінің төмендеуіне әкеледі. Нәтижесінде, Ag НБ қосқан кезде (СAg=10−12 моль/л), ол мероцианин бояғышының бірдей концентрациясында (10-4 моль/л) алынды, оған олар жоқ  кезде қол жеткізілмеді. Лазерлік толтырудың қуат тығыздығы (28,3 МВт/см2) бірінші жағдайда соңғысына қарағанда аз болды (35 МВт/см2).
2. Этанол ерітіндісіндегі электронды-симметриялық емес ПБ спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне Au НБ әсері зерттелді. Au НБ қосқан кезде жұтылу қимасының артуы да, бояғыш молекулалардың флуоресценциясының кванттық шығуының жоғарылауы да байқалады. Бояғыштың флуоресценциясының ұзақтығы ерітіндіге Au НБ қосқан кезде өзгермейді. 

3. Кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарында электронды- симметриялық емес ПБ мәжбүрленген сәулеленуіне Au НБ әсері бойынша зерттеу жүргізілді. Зерттеу көрсеткендей, кеуекті алюминий оксидінің қабыршағындағы полиметин бояғыштарының мәжбүрленген сәулеленудің генерация шегі Au НБ қосқан кезде 30%-ға азаяды. Алынған нәтижелер спектрдің жақын инфрақызыл аймағында қатты күйдегі белсенді лазерлік орта ретінде Au мен ПБ енгізілген, кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарын қолдану перспективасын көрсетеді.
ҚОРЫТЫНДЫ
1.  Әртүрлі құрылымдағы индополикарбоцианин бояғыштарының молекулаларындағы плазмон-күшейтілген фотопроцестер зерттелді. Катионды симметриялық индополикарбоцианиндердің винилогиялық қатарының мысалында, олардың ерітінділеріне Ag НБ қосу, тұрақты жұтылу қарқындылығында бояғыштардың флуоресцентті қабілетін арттыратыны анықталды. Индополикарбоцианиндердің полиметиндік тізбегі ұзарған кезде, флуоресценция қарқындылығының күшейту коэффициенті артатыны көрсетілген, дегенмен Ag HБ мен ПБ арасындағы спектрлік қабаттасу төмендейді.

2. Индополикарбоцианин молекулаларының қозған күйін дезактивациялауға плазмондық HБ әсерін ескеретін, математикалық модель ұсынылған. Флуоресценция қарқындылығының өсуінің негізгі себебі, металл HБ қосқан кезде бояғыш молекулаларының флуоресценция жылдамдығының жоғарылауы екендігі көрсетілген. FRET бояғыш молекулалардан Ag НБ дейінгі индополикарбоцианиндердің флуоресценциясына да әсер ететіні анықталды. Бұл жағдайда энергияны тасымалдау флуоресценцияға қатысты бәсекелес процесс болып табылады. Есептеу FRET жылдамдығы қысқа молекулалар үшін үлкен екенін көрсетті. Бұл өз кезегінде флуоресценция арқылы ыдырайтын бояғыш молекулалар санының азаюына әкеледі. ПБ ұзын молекулалары үшін, бояғыштан Ag НБ энергияны беру жылдамдығы төмен мәндерге ие. Нәтижесінде флуоресцентті молекулалардың үлесі көбірек болады, бұл I/I0 флуоресценциясының күшею коэффициентінде көрінеді.

3. Ерітінділердегі функционалды ПБ молекулаларындағы плазмондық эффект зерттелді. Плазмондық металл НБ қосқан кезде, ПБ жұтылуы, сонымен бірге сәуле шығарғыштық қабілеттілігі де артады. Функционалды бояғыштарға плазмондық HБ көбірек әсер ететіндігі көрсетілген, бұл Ag НБ сульфотоптарымен кулондық әрекеттесуінің ерекшеліктеріне байланысты болуы мүмкін.

4. Ag/TiO2 «ядро/қабықша» НҚ функционалды полиметин бояғыштарының спектрлік-люминесценттік және фотовольтаикалық қасиеттеріне әсері зерттелді. Титан диоксиді бетіндегі бояғыш молекулалардың адсорбциясы кезінде, ПБ молекулаларының қозған күйін шамамен 2,75 – 3 есе сөндіру байқалады. Флуоресценцияның өмір сүру уақыты аналық бояғышқа қарағанда, функционалды топтары бар молекулалар үшін көбірек сөндіріледі. Ag/TiO2 НҚ қосқан кезде, TiO2 қабыршағында бояғыштардың жарқырау қарқындылығының 60 – 90% өсуі байқалады. Бояғыштардың қозған күйлерінің қасиеттеріне плазмондық нанобөлшектердің әсер ету механизмі ұсынылған. Плазмондық наноқұрылымдарды қосқан кезде, күн ұяшықтары тиімділігінің 1,2 – 2 есе өсуі, 400–450 нм және 600–700 нм аумағындағы ұяшықтардың спектрлік сезімталдығының артуымен де, TiO2 қабыршақтарының электрофизикалық параметрлерінің өзгеруімен де байланысты. Бұл жартылайөткізгіш–бояғыштың бөліну шекарасында кедергінің төмендеуінен көрінеді.

5. Этанол ерітіндісіндегі оң сольватохромды мероцианин бояғышының спектрлік-люминесценттік және генерациялық қасиеттеріне Ag НБ әсері зерттелді. Ерітіндіге НБ қосқан кезде, мероцианин бояғышының флуоресценция ұзақтығы мен қарқындылығының, жұтылу қимасының артуы анықталды. Бұл мероцианин бояғышының генерация шегінің төмендеуіне әкеледі. Нәтижесінде, Ag НБ қосқан кезде (СAg=10−12 моль/л), ол мероцианин бояғышының бірдей концентрациясында (10-4 моль/л) алынды, оған НБ қоспаған  кезде қол жеткізілмеді. 
6. Кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарында электронды- симметриялық емес ПБ мәжбүрленген сәулеленуіне Au нанобөлшектерінің әсерін зерттеу жүргізілді. Зерттеу көрсеткендей, кеуекті алюминий оксидінің қабыршағындағы ПБ мәжбүрленген сәулеленудің генерация шегі Au нанобөлшектерін қосқан кезде 30%-ға азаяды. Алынған нәтижелер спектрдің жақын инфрақызыл аймағында қатты күйдегі белсенді лазерлік орта ретінде Au мен ПБ енгізілген, кеуекті алюминий оксидінің қабыршақтарын қолдану перспективасын көрсетеді.
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