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Усиление поглощения видимого света органическими хромофорами, обусловленное их взаимодей-
ствием с металлическими наночастицами, представляет большой интерес как способ повышения
эффективности фотовольтаических элементов и фотокатализаторов. Поскольку в качестве органи-
ческого компонента часто используют хромофоры, склонные к ароматическому стекингу, изучение
условий усиления оптического поглощения в системах на их основе имеет принципиальное значе-
ние. В работе исследованы ультратонкие слоистые системы на основе изопентилдиимида перилен-
3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты и двумерных плазмонных ансамблей различного строения из на-
ночастиц золота. Показано, что для системы, содержащей одиночные (неагрегированные) наноча-
стицы, наблюдается аддитивное спектральное поведение, несмотря на совпадение спектров погло-
щения компонентов. В то же время усиление оптического поглощения на 35% реализуется в систе-
ме на основе ансамблей агрегатов наночастиц при отсутствии совпадения спектральных
характеристик плазмонного и органического компонентов. Полученные результаты открывают но-
вые возможности управления взаимодействием света с ультратонкими пленками красителей-хро-
мофоров, использующихся для создания устройств органической оптики и оптоэлектроники.
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ВВЕДЕНИЕ
Плазмонные ансамбли (ПА) на твердых по-

верхностях представляют собой латерально орга-
низованные наноструктуры, состоящие из плаз-
монных наночастиц, в большинстве случаев, зо-
лота и серебра [1–3]. Эти системы являются
основой для целого ряда практических приложе-
ний, связанных с усилением оптических свойств
за счет плазмонного резонанса, таких как усилен-
ные поверхностью спектроскопия комбинацион-
ного рассеяния (SERS) [4–6] и инфракрасная
спектроскопия [7, 8], флуоресценция и абсорб-
ция, усиленные плазмоном [9–13], и ряда других.

ПА, интегрированные с тонкими органиче-
скими пленками, имеют особое значение для раз-
вития новых технологий, связанных со сборкой
слоистых структур способом “снизу вверх”. Эта
стратегия широко применяется в конструирова-
нии органических солнечных батарей, фотоволь-
таических и оптоэлектронных устройств [14–17].
В органических преобразователях солнечного
света плазмонные частицы вводятся в слои поли-
меров или красителей для увеличения эффектив-

ности поглощения видимого света [18–23]. Как
правило, конструкция этих элементов следует
принципу максимально полного перекрывания
спектров поглощения органических слоев и плаз-
монных наночастиц для достижения резонансно-
го усиления поглощения светового излучения [11,
24–26]. В таких системах управление поглощени-
ем путем настройки характеристик коллективно-
го плазмона в организованных агрегатах наноча-
стиц [1, 27] используется значительно реже, чем
настройка оптических характеристик системы
путем варьирования размера или формы частиц
[28–32]. Наиболее сложным аспектом использо-
вания агрегированных ансамблей частиц для реа-
лизации плазмонного усиления оптического по-
глощения в тонких органических слоях является
управление их свойствами с высокой точностью
без привлечения дорогостоящих литографиче-
ских методов. Поскольку количество методов са-
мосборки частиц в ансамбли с управляемой лате-
ральной структурой весьма ограничено, взаимо-
действие плазмонных частиц с веществом на
границах между слоями с различной диэлектри-
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ческой проницаемостью остается в значительной
степени неисследованным. В то же время, знания
о взаимодействии поля плазмона, создаваемого
организованными протяженными ансамблями
наночастиц, с тонкослойными органическими
структурами, необходимы для разработки новых
подходов к миниатюризации органических пре-
образователей солнечного света без потери ими
эффективности. Влияние таких взаимодействий
на оптические характеристики особенно суще-
ственно для систем, в которых агрегацию плаз-
монных частиц при их введении в органические
слои невозможно надежно контролировать.

Ранее нами был предложен новый способ
управляемой сборки двумерных ПА за счет кон-
тролируемой латеральной агрегации наночастиц
золота в смешанном монослое ионогенных ПАВ
на межфазной границе [33, 34]. Такие ансамбли
были использованы для изучения усиленного
плазмонным резонансом оптического поглоще-
ния (plasmon resonance enhanced absorption,
PREA) в ультратонких слоях ряда органических
хромофоров [35]. Настройка оптических характе-
ристик ПА осуществляется непосредственно при
его сборке в слое ПАВ на поверхности гидрозоля
золота, затем ансамбль с фиксированным спек-
тральным положением полосы поглощения плаз-
мона переносят на твердую подложку с предвари-
тельно нанесенным слоем органического хромо-
фора. Поскольку положение полосы поглощения
коллективного плазмона ансамбля может быть
задано с точностью до нескольких нанометров в
диапазоне 525–620 нм, метод позволяет обеспе-
чить максимально полное перекрывание спек-
тров поглощения хромофора и ПА для достиже-
ния эффекта резонансного усиления.

Было показано, что в органических пленках со
сравнительно слабыми взаимодействиями между
молекулами хромофоров достигается максималь-
ный эффект усиления оптического поглощения,
более чем на 200%, при максимальном перекры-
тии спектров ПА и слоев органических красите-
лей. В то же время, это эмпирическое правило
спектрального перекрывания как условие резо-
нансного усиления оптических свойств, по-види-
мому, не распространяется на слои J-агрегатов и
кристаллитов периленовых и порфириновых кра-
сителей. Было установлено, что системы на осно-
ве тонких слоев таких агрегатов с сильными меж-
молекулярными взаимодействиями за счет аро-
матического стекинга, интегрированных с ПА с
соответствующими спектральными характери-
стиками, проявляют только аддитивное оптиче-
ское поведение. Анализ систем со слабым межмо-
лекулярным взаимодействием с помощью мето-
дов компьютерного моделирования показал, что
поле плазмона индивидуальной частицы, создаю-
щее эффект усиления, может распространяться
внутри органического слоя только в том случае,

если обеспечено ее погружение в органическую
пленку. В том случае, когда частица находится на
поверхности пленки, поле плазмона распростра-
няется в фазе с меньшим показателем преломле-
ния (вакуум или воздух).

Эти данные позволяют выдвинуть гипотезу о
том, что для инициирования эффекта плазмон-
ного резонансного усиления оптического погло-
щения на границе фаз взаимное пространствен-
ное расположение компонентов системы не ме-
нее важно, чем совпадение их спектральных
характеристик. Следовательно, существует веро-
ятность того, что PREA-эффект может прояв-
ляться и при минимальном перекрытии спектров
поглощения компонентов в таких слоях при усло-
вии, что поле плазмона проникает в органиче-
ский слой. Это условие потенциально может вы-
полняться для агрегированных плазмонных
структур, так как известно, что пространственное
распределение поля коллективных плазмонов от-
личается от такового для одиночных частиц. Это
различие было выявлено для плазмонных частиц
и ансамблей в вакууме и объемных фазах [36, 37],
в то время как для межфазных систем оно не было
подтверждено ни модельными расчетами, ни экс-
периментальными данными.

Для экспериментальной проверки этой гипо-
тезы, в данной работе была создана двухслойная
система слой хромофора/ПА, с заданным различ-
ным положением максимумов оптического погло-
щения компонентов. Ультратонкая пленка состоя-
ла из слоя агрегатов хромофора – изопентилдиими-
да перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты,
интегрированного со стабилизированной ПАВ дву-
мерной сеткой агрегированных плазмонных частиц
золота. Оптическое поведение такой структуры бы-
ло изучено в сравнении с системой на основе тех же
компонентов, в которой положения максимумов
поглощения слоя хромофора и ПА совпадают.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали изопентилдиимид перилен-

3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты (EP-PDI, см.
рис. 1а), стеариновую кислоту (СК), октадецил-
амин (ОДА), золотохлористоводородную кислоту
и цитрат натрия (все – от Sigma-Aldrich). Хлоро-
форм (Химмед, Россия), перегоняли над CaCl2 и
фильтровали через Al2O3. Деионизированную во-
ду с сопротивлением 16 MОм получали с помо-
щью системы Водолей. Гидрозоль золота с разме-
ром частиц 18 ± 1 нм синтезировали по методу
Туркевича [38].

Для формирования монослоев EP-PDI 530 мкл
раствора в хлороформе с концентрацией 1.4 ×
× 10–4 M наносили на поверхность деионизиро-
ванной воды площадью 243 см2. Изотермы сжа-
тия монослоев получали с помощью автоматизи-
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Рис. 1. Схема получения ультратонкой гибридной системы на основе хромофора и наночастиц золота, в которой реа-
лизуется нерезонансное усиление поглощения. (а) Структура EP-PDI. (б) Получение монослоя EP-PDI на межфазной
границе воздух/вода. (в) Перенос плотноупакованного монослоя EP-PDI на твердую подложку. (г) Формирование ги-
бридной системы: твердая подложка с осажденным слоем EP-PDI погружается в гидрозоль золота, на поверхность ко-
торого наносится смесь ПАВ. После формирования ПА с требуемыми спектральными характеристиками он перено-
сится на подложку.
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рованных поверхностных весов Ленгмюра (KSV
Minitrough, KSV Instrument Ltd.). Очистку барье-
ров из полиацеталя осуществляли последователь-
ной промывкой этиловым спиртом, дистиллиро-
ванной и деионизованной водой. Тефлоновую
ванну Ленгмюра очищали путем последователь-
ной промывки ацетоном, хлороформом, дистил-
лированной и деионизованной водой. Платино-
вую пластинку Вильгельми обрабатывали хлоро-
формом и прокаливали на газовой горелке.
Монослои выдерживали 20 мин до полного испа-
рения растворителя и сжимали со скоростью
5 мм/мин при температуре 23 ± 2°C. Монослои
переносили на кварцевые подложки при поверх-
ностном давлении 18 мН/м со скоростью
3 мм/мин.

Для получения ПА из наночастиц золота на
поверхность гидрозоля золота, налитого в стек-
лянный стакан, наносили 26 мкл смешанного
раствора СК и ОДА в хлороформе (соотношение
1 : 1) с концентрацией 1 × 10–3 M. Нанесенный
объем смеси содержал 1.66 × 1016 молекул и соот-
ветствовал расчетному количеству вещества, не-
обходимому для формирования на поверхности
субфазы в стакане диаметром 6.5 см плотноупа-
кованного монослоя ПАВ (с площадью на моле-
кулу 20 Å2). Формирование структуры плазмон-
ной сетки отслеживали с помощью оптоволокон-
ной спектроскопии поглощения/отражения.
Систему оставляли на 36 или 60 мин до достиже-
ния необходимых спектральных характеристик и
переносили на кварцевую или слюдяную подлож-
ку, извлекаемую вертикально из субфазы со ско-
ростью 2 мм/мин.

Для стабилизации ПА с максимумом экстинк-
ции при длине волны <550 нм, состоящего из от-
дельных наночастиц Au, температуру системы
снижали до 12 ± 2°C. Для этого стакан помещали
в ледяную баню, в результате чего органический
слой переходил в твердое состояние и фиксиро-
вал положение наночастиц золота.

Формирование ПА на поверхности гидрозоля
золота отслеживали с помощью оптоволоконного
UV-vis спектрометра AvaSpec-2048 (Нидерлан-
ды), регистрируя изменения во времени интен-
сивности полос поглощения в спектре смешан-
ного монослоя ПАВ. Спектры записывали каж-
дые 2 мин, начиная с момента нанесения
раствора ПАВ на поверхность субфазы.

Электронные спектры поглощения раствора
EP-PDI (в кювете с длиной оптического пути
10 мм) и кварцевых подложек со сформирован-
ными монослоем EP-PDI и гибридными систе-
мами EP-PDI/ПА различного строения регистри-
ровали с помощью спектрофотометра Shimadzu
UV 2450 PC в диапазоне длин волн 190−800 нм.

Морфологию монослоев EP-PDI и гибридных
систем EP-PDI/ПА исследовали в атомно-сило-

вом микроскопе (АСМ) Nanoscope V (Veeco In-
struments). Изображения были получены на воз-
духе в полуконтактном режиме с использованием
высокоразрешающих кремниевых кантилеверов
NSG01 (Tipsnano) с радиусом кривизны острия
<6 нм Обработку изображений проводили с по-
мощью программного обеспечения Gwyddion.

РУЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения покрытий на основе EP-PDI на
твердой поверхности раствор хромофора в хлоро-
форме предварительно наносили на водную суб-
фазу для формирования монослоев Ленгмюра,
которые сжимали до образования максимально
плотного слоя (рис. 1б).

Плотность упаковки молекул в монослое EP-
PDI определяли по изотерме сжатия (рис. 2а).
Оптические свойства монослоя на поверхности
воды регистрировали с помощью оптоволокон-
ной спектроскопии поглощения (рис. 2б). Срав-
нение спектров поглощения, записанных в про-
цессе сжатия монослоя EP-PDI, со спектром по-
глощения его раствора в хлороформе (рис. 2в)
показывает, что EP-PDI образует агрегаты сразу
после нанесения раствора на поверхность воды.
Это связано с высокой гидрофобностью хромо-
фора и его склонностью к ароматическому сте-
кингу. В спектрах поглощения монослоя EP-PDI
присутствуют две полосы с максимумами вблизи
500 и 548 нм, что соответствуют спектру J-агрега-
тов EP-PDI (рис. 2б) [39].

После сжатия монослой, состоящий из агрега-
тов EP-PDI, переносили на кварцевую или слю-
дяную подложку (рис. 1в). Спектр поглощения
полученного покрытия совпадает со спектрами
поглощения монослоя на поверхности воды. Это
свидетельствует об отсутствии структурных изме-
нений, вызванных межмолекулярными взаимо-
действиями, в процессе переноса монослоя с
межфазной границы на твердую подложку. По
данным АСМ монослои EP-PDI состоят из агре-
гатов с латеральным размером около 1 мкм и вы-
сотой от 10 до 20 нм, образующих разреженную
упаковку (рис. 3).

Чтобы интегрировать слой EP-PDI с ПА из на-
ночастиц золота размером 18 ± 1 нм в единую си-
стему, ПА с заданными спектральными свойства-
ми переносили с межфазной границы воздух/вода
на твердую подложку, предварительно покрытую
монослоем агрегатов EP-PDI (рис. 1г). Для сравни-
тельного анализа были сформированы два типа
таких гибридных систем, различающихся упаков-
кой наночастиц Au в ПА. В системе первого типа
ПА представляет собой монослой, в основном,
одиночных (неагрегированных) наночастиц с не-
большим количеством димеров. В системе второ-
го типа наночастицы в ПА образуют протяжен-
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ные цепочки и разветвленные агрегаты, состоя-
щие, в основном, из 10 и более частиц. На рис. 4
представлены спектры экстинкции ПА на по-
верхности гидрозоля золота, записанные с мо-
мента нанесения ПАВ до переноса на подложку.

Спектры на рис. 4а соответствуют ПА, состоя-
щему из отдельных наночастиц золота, равномер-
но распределенных по поверхности (см. АСМ-
изображение на рис. 5а). Такая структура ПА
определяет положение максимума экстинкции,
точно совпадающее с положением характеристи-
ческой полосы 548 нм для агрегатов EP-PDI
(рис. 5в, кривые 1 и 2). Второй системе соответ-
ствуют спектры на рис. 4б. Постепенная агрега-
ция наночастиц в цепочки (рис. 5б) приводит к
сдвигу максимума экстинкции плазмонной
структуры на 40 нм в длинноволновую область
(до 590 нм) относительно максимума полосы по-
глощения слоя EP-PDI (рис. 5г, кривые 1 и 2).

В данной работе для стабилизации ПА из от-
дельных наночастиц Au, равномерно распреде-
ленных в органическом слое ПАВ, с максимумом
экстинкции при длине волны <550 нм был при-
менен метод охлаждения вместо использованно-
го ранее метода введения в гидрозоль золота на-
ночастиц оксида церия размером 3 нм, которые
выполняли функцию матрицы, стабилизирую-
щей ПА [33]. При достижении необходимых
спектральных характеристик ПА температуру си-
стемы понижали до 12 ± 2°C. Этот метод позволя-
ет избежать влияния каких-либо дополнительных
факторов, помимо упаковки наночастиц в ПА, на

Рис. 2. (а) Изотерма сжатия монослоя EP-PDI на по-
верхности воды (скорость сжатия 5 Å2/(молекула
мин). (б) Электронные спектры поглощения моно-
слоя EP-PDI, записанные в процессе сжатия в диапа-
зоне значений поверхностного давления Π =
= 0‒18 мН/м с интервалом 3 мН/м, (в) Электронный
спектр поглощения раствора EP-PDI в хлороформе с
концентрацией 1 × 10–4 M
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Рис. 3. АСМ-изображение и соответствующий про-
филь поверхности слоя EP-PDI, перенесенного с
водной субфазы при Π = 18 мН/м на поверхность
слюды.
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распространение поля плазмона в органическом
слое.

Как следует из рис. 5в, система, в которой
спектры органического слоя и ПА совпадают, де-
монстрирует аддитивное оптическое поведение
компонентов, поскольку во всем исследуемом
диапазоне длин волн не происходит усиления по-
глощения. Согласно данным АСМ, наночастицы
золота в такой системе иммобилизованы как на
поверхности кристаллов EP-PDI, так и на сво-
бодной от агрегатов хромофора поверхности под-
ложки. Тем не менее, в такой системе прямой
контакт между наночастицами золота и органи-

ческим материалом не приводит к возникнове-
нию резонансного усиления поглощения. Этот
результат подтверждает сделанный нами ранее
вывод о том, что поле плазмона одиночной ме-
таллической наночастицы, находящейся на меж-
фазной границе воздух/органический слой, не про-
никает в агрегированную органическую фазу, если
частица не погружена в органический слой [35].

В то же время, в случае гибридной системы, в
которой максимумы экстинкции компонентов
находятся далеко друг от друга, спектральная кар-
тина кардинально отличается от наблюдаемой
для системы с одиночными наночастицами
(рис. 5г). Система на основе агрегатов EP-PDI и
ПА из цепочек наночастиц Au демонстрирует
усиление экстинкции в диапазоне от 520 до 650
нм. Коэффициент усиления, рассчитанный как
интегральное отношение экспериментального
спектра (кривая 3) к модельному (кривая 4), со-
ставил 1.35. АСМ-изображение структуры ПА,
перенесенного на поверхность слоя EP-PDI,
представлена на рис. 5б. Видно, что наночастицы
золота, находящиеся в контакте с хромофором,
упакованы значительно плотнее, чем в описан-
ной выше системе с совпадающим положением
максимумов экстинкции компонентов. В то же
время, увеличением числа наночастиц, контакти-
рующих с хромофором, нельзя объяснить неадди-
тивное усиление поглощения в системе с несов-
падающими максимумами поглощения компо-
нентов. Наблюдаемое усиление оптического
поглощения в такой системе подтверждает пред-
положение о зависимости эффекта усиления оп-
тического поглощения от взаимодействия поля
плазмона с органическим веществом на границе
фаз и указывает на то, что агрегированная орга-
ническая фаза является проницаемой для элек-
трического поля коллективного плазмона, гене-
рируемого непрерывной протяженной двумер-
ной сеткой наночастиц золота.

ВЫВОДЫ
В работе на примере наночастиц золота и про-

изводного перилена экспериментально проде-
монстрированы условия возникновения эффекта
усиления поглощения видимого света в ультра-
тонких гибридных системах на основе металличе-
ских наночастиц и органического красителя, обра-
зующего J-агрегаты за счет ароматического стекин-
га. Установлено, что для усиления поглощения
необходимо не только перекрывание спектров по-
глощения компонентов, но и создание такой упа-
ковки наночастиц в ПА, которая обеспечивает про-
никновение поля плазмона в слой агрегирован-
ных органических молекул. Полученные
результаты позволяют сделать вывод о том, что в
планарной системе, состоящей из двумерного
ПА, иммобилизованного на поверхности слоя аг-

Рис. 4. Зависимость спектра экстинкции ПА на по-
верхности гидрозоля золота от времени; спектры за-
писывали с интервалом 2 мин, общее время форми-
рования ансамбля 36 (а) и 60 мин (б).
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регатов производных перилена, проникновение
поля коллективного плазмона в слой возможно
только в случае образования наночастицами протя-
женных агрегатов. Понимание закономерностей
возникновения усиленных полем плазмона эффек-
тов в гибридных системах на основе органических
красителей и металлических наночастиц открывает
возможность для управления оптическими свой-
ствами таких ультратонких гибридных систем пу-
тем регулирования упаковки ПА.
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