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Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ ãëîáó-
ëÿðíûõ ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ, â ïîðû êîòîðûõ ââîäèò-
ñÿ ìîëåêóëÿðíîå ñîåäèíåíèå, ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí
âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûé ñåíñîð ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð.
Ðàçâèâàåìàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ñïåêòðàëü-
íûé àíàëèç îòäåëüíûõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ïîðàõ ôî-
òîííîãî êðèñòàëëà. Â ÷àñòíîñòè, âûïîëíåííûå ýêñïåðè-
ìåíòû ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü îáíàðóæåíèÿ ïðåäåëüíî
ìàëûõ êîëè÷åñòâ ìîëåêóë òèïà Rhodamine-6G, ðàñòâî-
ðåííûõ â âîäíîé ñðåäå, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ∼10−7 ã/ñì3

(∼10−10 ìîëü/ìë).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîííûé êðèñòàëë, ìîëåêóëÿðíûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç, ôîòî-
ëþìèíåñöåíöèÿ, ñòîï-çîíà, Rhodamine-6G, ñïåêòð, ïîðà, ÷óâñòâèòåëüíîñòü, èçëó÷åíèå.

Ââåäåíèå. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìåòîäîâ îáíàðóæåíèÿ è èäåíòèôèêàöèè ñëîæíûõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñðåäè íèõ âûäåëÿþòñÿ ìåòîäû îáíàðóæåíèÿ ñîåäèíåíèé ïî
èõ ìîëåêóëÿðíûì ñïåêòðàì. Ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ïî ñïåêòðàì
ôîòîëþìèíåñöåíöèè è êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [1]. Ïðåèìóùåñòâî ìåòîäîâ ñïåê-
òðàëüíîãî àíàëèçà ïåðåä äðóãèìè ìåòîäàìè � ñðàâíèòåëüíàÿ ïðîñòîòà è íàäåæíîñòü,
÷òî ñâÿçàíî ñî ñïåöèôè÷íîñòüþ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ. Îäíàêî ó ýòèõ ìåòîäîâ åñòü è ñóùåñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ íåîáõîäè-
ìîñòüþ îáíàðóæåíèÿ ñëàáîãî ñèãíàëà ëþìèíåñöåíöèè èëè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ
íà ôîíå ñïåêòðà èñòî÷íèêà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Â ýòèõ ìåòîäàõ íåîáõîäèìî
îñóùåñòâèòü êîíöåíòðàöèþ ñâåòà íà èçó÷àåìîì îáúåêòå è ýôôåêòèâíóþ ôèëüòðàöèþ
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþòñÿ ñëîæíûå îïòè÷åñêèå óñòàíîâêè è
ñïåêòðîìåòðû áîëüøîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

ÔÈÀÍ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, 53; e-mail: gorelik@sci.lebedev.ru; a33z@yandex.ru.
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Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ ýòèõ ìåòîäîâ â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ â êà÷åñòâå ñåíñîðà
ìîëåêóëÿðíîãî ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàòü ãëîáóëÿðíûé ôîòîííûé êðèñòàëë, â ïîðû êî-
òîðîãî ââîäèòñÿ èññëåäóåìîå âåùåñòâî. Â äàííîé ðàáîòå ñòàâèëàñü çàäà÷à èññëåäîâàíèÿ
îñîáåííîñòåé ñïåêòðîâ ôîòîëþìèíåñöåíöèè â ôîòîííûõ êðèñòàëëàõ, â ïîðàõ êîòîðûõ
ïðèñóòñòâîâàëè ëþìèíåñöèðóþùèå ìîëåêóëû.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Â ðàáîòå èññëåäîâàëîñü âòîðè÷íîå èçëó÷åíèå ãëîáóëÿð-
íûõ ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ â âèäå ñèíòåòè÷åñêèõ îïàëîâ. Îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè ãëî-
áóëÿðíûõ ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ ãëîáóëû àìîðôíîãî êâàðöà, îáðàçóþùèå
ïðàâèëüíóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ ðåøåòêó. Îïàëû íàñûùàëèñü ðàñòâî-
ðîì êðàñèòåëÿ Rhodamine-6G (C28H31ClN2O3) â àöåòîíå. Êîíöåíòðàöèÿ Rhodamine-6G
â ðàñòâîðå âàðüèðîâàëàñü îò 10−7 äî 10−4 ã/ñì3. Âîçáóæäåíèå âòîðè÷íîãî èçëó÷åíèÿ
ôîòîííîãî êðèñòàëëà îñóùåñòâëÿëîñü ñâåòîäèîäàìè, èçëó÷àþùèìè ñâåò ñ äëèíàìè âîëí
640, 527, 453 è 410 íì, à òàêæå ãàëîãåííîé ëàìïîé ñ øèðîêîïîëîñíûì ñïåêòðîì èçëó-
÷åíèÿ. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ðèñ. 1: Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ âòîðè÷íîãî èçëó÷å-
íèÿ èñêóññòâåííûõ îïàëîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ñîñòîÿëà èç äâóõ ñâåòîâûõ èñòî÷íèêîâ, âêëþ÷àåìûõ
íåçàâèñèìî: ñâåòîäèîäà 1 è ãàëîãåííîé ëàìïû 2; ÷åòûðåõ êâàðöåâûõ ñâåòîâîäîâ 3, 4 è
10, 11; íàïðàâëÿþùèõ íàñàäîê 5, 9; êþâåòû 6 ñ æèäêîñòüþ 8; ôîòîííîãî êðèñòàëëà 7;
ìèíèñïåêòðîìåòðà 12 (FSD-8); êîìïüþòåðà 13 (ñì. ðèñ. 1).

Âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå ñâåòîäèîäà 1 èëè ãàëîãåííîé ëàìïû 2 ñ ïîìîùüþ êâàð-
öåâîãî ñâåòîâîäà 3 èëè 4 íàïðàâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ íàñàäêè 5 ïî íîðìàëè ê íèæíåé
ïîâåðõíîñòè ôîòîííîãî êðèñòàëëà 7 ñ âíåäðåííûì â íåãî êðàñèòåëåì, ïîãðóæåííîãî â
êþâåòó 6 c âîäîé 8. Äàëåå îòðàæåííîå îò íèæíåé ïîâåðõíîñòè èëè ïðîøåäøåå ñêâîçü
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îáðàçåö èçëó÷åíèå ñ ïîìîùüþ íàñàäîê 5 èëè 9 è ñâåòîâîäîâ 10 èëè 11 ïîäàâàëîñü íà
âõîä ìèíèñïåêòðîìåòðà 12. Îöèôðîâàííûå äàííûå î ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ, ïîäàííîãî íà
âõîä ìèíèñïåêòðîìåòðà FSD-8, ÷åðåç USB-ïîðò ïåðåäàâàëèñü â êîìïüþòåð 13. Íà îñíî-
âå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñòðîèëèñü íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïðîøåäøåãî è îòðàæåííîãî
èçëó÷åíèÿ.

Ðèñ. 2: 1 � ñïåêòð èçëó÷åíèÿ, îòðàæåííîãî îò îïàëà, ïðîïèòàííîãî âîäîé, ïðè âîç-
áóæäåíèè ãàëîãåííîé ëàìïîé (ìàêñèìóì ïðè λ = 527 íì); 2 � ñïåêòð ãàëîãåííîé
ëàìïû.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è èõ îáñóæäåíèå. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû íîðìèðî-
âàííûé ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ãàëîãåííîé ëàìïû, îòðàæåííîãî îò ïîâåðõíîñòè ñ êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèì èíäåêñîì Ìèëëåðà (111) èñõîäíîãî èñêóññòâåííîãî îïàëà (êðèâàÿ 1), â
ïîðàõ êîòîðîãî íàõîäèëàñü âîäà, è ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ãàëîãåííîé ëàìïû, îòðàæåííîãî
îò àëþìèíèåâîé ôîëüãè (êðèâàÿ 2). Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ îïà-
ëà ïðèñóòñòâóåò ðåçêèé ïèê ñ ìàêñèìóìîì íà äëèíå âîëíû 527 íì, ñîîòâåòñòâóþùèé
ïðîÿâëåíèþ ñòîï-çîíû [2, 3]. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [4], â êîòîðîé èññëåäîâàëàñü
çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ ñòîï-çîíû îò äèàìåòðà ãëîáóë, ñëåäóåò ñäåëàòü
âûâîä î òîì, ÷òî äèàìåòð ãëîáóë â äàííîì ñëó÷àå ðàâåí 230 íì.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäà ñ λ = 527 íì, ïðî-
øåäøåãî ÷åðåç ðàñòâîðû Rhodamine-6G â àöåòîíå, íî áåç ôîòîííîãî êðèñòàëëà. Êîíöåí-
òðàöèÿ Rhodamine-6G â àöåòîíå ìåíÿëàñü îò 10−7 äî 10−4 ã/ñì3. Èç âèäà ýòèõ ñïåêòðîâ
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ, ìåíüøèõ 10−5 ã/ñì3, ñïåêòð ïðîøåäøå-
ãî èçëó÷åíèÿ ñîâïàäàåò ñ èñõîäíûì ñïåêòðîì äèîäà, à ïðè êîíöåíòðàöèÿõ, áîëüøèõ

25



Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ íîìåð 7, 2012 ã.

Ðèñ. 3: 1 � ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäà ñ λ = 527 íì; 2 � ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ñâåòîäè-
îäà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ÷èñòûé àöåòîí; 3, 4, 5, 6, 7 � ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäà,
ïðîøåäøåãî ÷åðåç ðàñòâîð Rhodamine-6G â àöåòîíå ñ êîíöåíòðàöèåé 10−7, 10−6, 10−5,
5 · 10−5, 10−4 ã/ñì3 ñîîòâåòñòâåííî.

10−5 ã/ñì3, èñõîäíîå èçëó÷åíèå ïîëíîñòüþ ïîãëîùàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå íà âûõîäå èç êþ-
âåòû íàáëþäàåòñÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ Rhodamine-6G.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ãëîáóëÿðíîãî ôîòîííîãî
êðèñòàëëà, çàïîëíåííîãî âîäíûì ðàñòâîðîì Rhodamine-6G, ïðè íåñêîëüêèõ çíà÷åíèÿõ
êîíöåíòðàöèè ìîëåêóëÿðíîãî ñîåäèíåíèÿ â ðàñòâîðå. Îïàë îáëó÷àëñÿ äèîäîì ñ äëèíîé
âîëíû λ = 453 íì, ìåíüøåé ÷åì äëèíà âîëíû ñòîï-çîíû. Ñïåêòð ïðîøåäøåãî èçëó÷å-
íèÿ ñîñòîÿë èç ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè Rhodamine-6G â îïàëå, íàëîæåííîãî íà ñïåêòð
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè Rhodamine-6G â ðàñòâîðå,
ïðîïèòûâàþùåì îïàë, äîëÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ â èçëó÷åíèè, ïðîøåäøåì ÷åðåç
îïàë, âîçðàñòàåò. Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè Rhodamine-6G â îïàëå îáíàðóæèâàåòñÿ óæå
ïðè êîíöåíòðàöèè 10−6 ã/ñì3 (1 ìîëåêóëà/ïîðà), ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì ïðåäåë
îáíàðóæåíèÿ Rhodamine-6G â ðàñòâîðå àöåòîíà (áåç îïàëà). Ñ óìåíüøåíèåì êîíöåí-
òðàöèè Rhodamine-6G â âîäíîì ðàñòâîðå, ïðîïèòûâàþùåì îïàë, äî 10−7 ã/ñì3 ñïåêòðû
èñõîäíîãî è ïðîøåäøåãî ñêâîçü îïàë èçëó÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ôîòîííîãî êðèñòàëëà, ïðî-
ïèòàííîãî âîäíûì ðàñòâîðîì Rhodamine-6G. Îïàë îáëó÷àëñÿ ñâåòîì äèîäà ñ äëèíîé
âîëíû λ = 527 íì, ñîâïàäàþùåé ñ äëèíîé âîëíû ñòîï-çîíû. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåí òàêæå
ñïåêòð îòðàæåíèÿ îò ñòîï-çîíû èñõîäíîãî îïàëà, ïðîïèòàííîãî âîäîé (ìàêñèìóì èí-
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Ðèñ. 4: 1 � ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäà ñ λ = 453 íì; 2, 3, 4, 5 � ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ
ñâåòîäèîäà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç îïàë, íàñûùåííûé âîäíûì ðàñòâîðîì Rhodamine-6G ñ
êîíöåíòðàöèåé 5 · 10−5, 10−5, 10−6, 10−7 ã/ñì3 ñîîòâåòñòâåííî; 6 � ñïåêòð îòðàæåí-
íîãî èçëó÷åíèÿ îò èñõîäíîãî îïàëà (ìàêñèìóì ïðè λ = 527 íì).

Ðèñ. 5: 1 � ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ñâåòîäèîäà ñ λ = 527 íì; 2 � ñïåêòð îòðàæåííîãî èçëó÷å-
íèÿ îò èñõîäíîãî îïàëà (ìàêñèìóì ïðè λ = 527 íì); 3, 4, 5, 6, 7 � ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ
ñâåòîäèîäà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç îïàë, íàñûùåííûé âîäíûì ðàñòâîðîì Rhodamine-6G ñ
êîíöåíòðàöèåé 10−4, 5 · 10−5, 10−5, 10−6, 10−7 ã/ñì3 ñîîòâåòñòâåííî.
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òåíñèâíîñòè îòðàæ¼ííîãî èçëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóåò λ = 527 íì). Èç ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî
ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ êîíöåíòðàöèÿõ Rhodamine-6G â ñïåêòðå ïðîïóñêàíèÿ ïðèñóò-
ñòâóþò ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðè ýòîì âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå
íå ïðîõîäèò ñêâîçü îïàë. Ñïåêòð ôîòîëþìèíåñöåíöèè Rhodamine-6G îáíàðóæèâàåòñÿ
ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 10−7 − 10−4 ã/ñì3. Òàêèì îáðàçîì, ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñåíñîðà ïðè
ââåäåíèè Rhodamine-6G â îïàë âîçðàñòàåò íà äâà ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì
(áåç îïàëà).

Ïîíèæåíèå ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ Rhodamine-6G ïðè îáëó÷åíèè îïàëà èçëó÷åíèåì ñ
äëèíîé âîëíû, ñîâïàäàþùåé ñ äëèíîé âîëíû ñòîï-çîíû, îáúÿñíÿåòñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè.
Âî-ïåðâûõ, èñõîäíîå èçëó÷åíèå íå ïðîõîäèò ñêâîçü ôîòîííûé êðèñòàëë [2]. Âî-âòîðûõ,
âîçðàñòàíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà âáëèçè ñòîï-çîí ôîòîí-
íîãî êðèñòàëëà [5] óâåëè÷èâàåò ïîãëîùåíèå Rhodamine-6G èñõîäíîãî âîçáóæäàþùåãî
èçëó÷åíèÿ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, óñèëèâàåò ëþìèíåñöåíöèþ. Äîïîëíèòåëüíûì ôàêòî-
ðîì ïîâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè íàáëþäàåìîé ôîòîëþìèíåñöåíöèè ìîæåò áûòü ýôôåêò,
àíàëîãè÷íûé áîçå�ýéíøòåéíîâñêîé êîíäåíñàöèè â îïòè÷åñêîì ìèêðîðåçîíàòîðå, çàïîë-
íåííîì êðàñèòåëåì Rhodamine-6G [6].

Çàêëþ÷åíèå. Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â ïîðû ãëîáó-
ëÿðíîãî ôîòîííîãî êðèñòàëëà âîäíîãî ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ Rhodamine-6G ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü îáíàðóæåíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ
âîäíûì ðàñòâîðîì Rhodamine-6G áåç îïàëà. Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè âîç-
ìîæíîñòü îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé â âîäíîé ñðåäå ïðè ìàëûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ ∼10−7 ã/ñì3 (∼10−10 ìîëü/ìë).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëü-
íûõ ñåíñîðîâ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð íà îñíîâå àíàëèçà ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðîâ
âòîðè÷íîãî èçëó÷åíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè ÐÔ (ãîñóäàðñòâåííûé êîíòðàêò
� 16.513.11.3116), Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 22, à òàêæå ÐÔÔÈ (ãðàíòû �� 10-
02-00293, 10-02-90042, 10-02-90404, 11-02-00164 è 11-02-12092).
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