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ВЛИЯНИЕ РАДИОЧАСТОТНОГО ОБЛУЧЕНИЯ

НА ДИНАМИКУ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ С ПОВЕРХНОСТИ

ПОЛИМЕРНОЙ МЕМБРАНЫ ПРИ УФ-ВОЗБУЖДЕНИИ

В ВОДНЫХ СУСПЕНЗИЯХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ

СУБМИКРОННЫХ ЧАСТИЦ
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В работе изучена временная динамика интенсивности люминес-

ценции в спектральном максимуме с поверхности полимерной

мембраны Нафиона. Люминесценция возбуждалась непрерывным

диодным лазером с длиной волны λ = 369 нм. Полимерная мембрана

набухала в деионизованной воде с содержанием дейтерия 157 ppm,

а также в воде, обедненной по дейтерию (содержание дейтерия

3 ppm). В экспериментах по фотолюминесцентной спектроско-

пии полимерная мембрана Нафиона облучалась радиочастотной

электромагнитной волной на частоте 3 МГц. В жидкие образ-

цы добавлялись субмикронные частицы коллоидного золота. Ока-

залось, что при добавлении таких частиц в деионизованную воду

и при облучении радиочастотной волной появляются стохасти-

ческие скачки интенсивности люминесценции. Этот эффект от-

сутствует при добавлении субмикронных золотых частиц в обед-

ненную по дейтерию воду. Предложена качественная модель, свя-

зывающая скачки интенсивности люминесценции с эффектами по-

глощения радиочастотного излучения на металлических субмик-

ронных частицах и возникновением конвекционного противотока

вблизи мембраны за счет рэлеевской неустойчивости.
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Введение. В работе исследованы особенности взаимодействия полимерной мембраны
НафионаTM с водой в зависимости от ее изотопного состава. Интерес к таким исследо-
ваниям обусловлен тем, что Нафион используется в низкотемпературных водородных
топливных элементах [1]. При изучении взаимодействия Нафиона с водой необходимо
учитывать диссоциацию концевых сульфогрупп на границе полимер–вода в соответ-
ствии с формулой:

R− SO3H + H2O⇔ R− SO−3 + H3O+. (1)

Как следует из (1), полимерные волокна с сульфогруппами на концах могут быть ли-
бо нейтральными (в случае отсутствия реакции (1)), либо заряженными отрицательно.

Для исследования Нафиона широко используются методики люминесцентной спек-
троскопии, см. недавний обзор [2]. Как показано в работах [2, 3], центрами люминес-
ценции являются концевые сульфогруппы. В [2] получено, что при набухании полимера
полимерные волокна разматываются в объем жидкости, не отрываясь от поверхности
мембраны и формируя в объеме жидкости область, заполненную размотанными волок-
нами. Оказалось, что эффект разматывания проявляется при вымачивании мембраны
в деионизованной воде (содержание дейтерия 157 ppm [4]), но отсутствует при выма-
чивании в обедненной по дейтерию воде (deuterium depleted water, DDW, содержание
дейтерия 1 ppm).

В настоящей работе изучалось возбуждение люминесценции с поверхности Нафиона
при набухании в исследуемых жидкостях при одновременном облучении радиочастот-
ной электромагнитной волной, падающей нормально на поверхность полимера. Эти ис-
следования развивают начатые нами эксперименты по облучению поверхности Нафиона
двумя ультразвуковыми волнами, направленными навстречу друг другу поперек раз-
мотанных волокон [5]. Оказалось, что по мере набухания мембраны в деионизованной
воде возникают случайные скачки интенсивности люминесценции; этот эффект отсут-
ствовал при набухании в DDW. Эффект связывался с поглощением ультразвука в слое
размотанных волокон и генерацией встречных акустических течений, которые направ-
лены в центральную область мембраны. Эти течения приводят к турбулентным вихрям
в этой области мембраны, что вызывает скачки плотности концевых сульфогрупп (цен-
тров люминесценции). Поскольку именно в этой области возбуждается люминесценция,
было высказано предположение, что скачки плотности сульфогрупп вызывают скачки
интенсивности люминесценции. Возникает вопрос, можно ли возбудить стохастический
режим люминесценции при облучении мембраны электромагнитной волной? Следуя
модели [5], скачки интенсивности люминесценции связаны с турбулентным перемеши-
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ванием. Такое перемешивание может возникать за счет рэлеевской неустойчивости в
жидкости, обусловленной неоднородным нагревом внутри слоя размотанных волокон.
В этом случае положения сульфогрупп на размотанных полимерных волокнах могут
меняться за счет конвективного перемешивания, возбуждаемого при нагреве металли-
ческих частиц радиочастотным изучением. Такое излучение не поглощается в воде (см.
недавнюю работу [6]), но поглощается в металлах. Коэффициент поглощения пропорци-
онален волновому числу, то есть нагрев, обусловленный поглощением радиоизлучения,
не будет большим. В то же время, излучение в радиодиапазоне не попадает в полосу
используемого в нашем эксперименте спектрометра (180–1080 нм), то есть излучение в
радиодиапазоне не будет проявляться в спектре сигнала люминесценции.

Рис. 1: Схема экспериментальной установки: (1) непрерывный лазерный диод (λ =

369 нм); (2) и (5) многомодовые оптические волокна; (3) кювета; (4) пластинка На-
фиона; (6) спектрометр; (7) компьютер; (8) шаговый двигатель для юстировки пла-
стинки Нафиона.

Материалы и методы. Были исследованы пластинки Нафиона N117 толщиной
175 мкм и площадью 1×1 см2. Нафион вымачивался в деионизованной воде с удель-
ным сопротивлением 18 МΩ×см при температуре 25 ◦C, очищенной от ионной примеси
с помощью аппарата Milli-Q, а также в DDW. Экспериментальная установка по лю-
минесцентной спектроскопии показана на рис. 1. Излучение непрерывного лазерного
диода (1) с длиной волны λ = 369 нм и мощностью 1 мВт (накачка) направлялось
в оптическое волокно (2) с диаметром сердцевины 50 мкм, которое передает излуче-
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Рис. 2: Спектральная плотность сигнала люминесценции с поверхности Нафиона.

ние накачки в прозрачную для излучения в радиочастотном диапазоне тефлоновую
цилиндрическую кювету (3) (ее радиус 2 см), заполненную жидкостью и содержащую
вертикально ориентированную пластинку Нафиона (4). Накачка облучала поверхность
Нафиона в геометрии скользящего падения. Диаметр пучка накачки (с учетом расхо-
димости) составлял Ø ≈ 200 микрон. Оптическое волокно (5), аналогичное волокну
(2), передавало сигнал люминесценции на вход спектрометра (6) со спектральным диа-
пазоном 180–1080 нм и разрешением 2 нм. Канал, содержащий волокно (5), включал
рефокусатор и оптический фильтр (на рис. 1 не показаны) для отсечки интенсивно-
го излучения накачки от входа спектрометра. Спектр люминесценции в каждый мо-
мент времени обрабатывался с помощью персонального компьютера (7). Спектральная
плотность люминесценции с поверхности Нафиона, возбуждаемой излучением накачки,
приведена на рис. 2; регистрируемая мощность сигнала люминесценции ∼10−2 мВт.

Нафион также облучался радиочастотной электромагнитной волной на частоте
100 МГц. Мы использовали генератор сигналов N5183AMXG и штыревую антенну
Antenna 100 MHz. Для измерения мощности излучения был использован спектрометр
R&SrFSV30. Ширина линии излучения на уровне полувысоты спектрального макси-
мума ∼1.25 МГц. Интенсивность радиоволны на поверхности полимера ∼50 мВт/см2.
Как упоминалось в предыдущем разделе, в эксперименте мы пытались реализо-
вать конвективное перемешивание. Для этого в исследуемую жидкость добавлялись
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Рис. 3: Субмикронные частицы коллоидного золота.

субмикронные частицы коллоидного золота, полученные лазерной абляцией твер-
дых мишеней в жидкости, см. [7–9] и охарактеризованные с помощью туннельного
электронного микроскопа Libra 200 FEHR (рис. 3). Для определения объемной доли
субмикронных золотых частиц эти частицы растворялись в воде объемом 50 мл.
Полученная суспензия заливалась в кварцевую кювету и просвечивалась излучением
на длине волны λ = 532 нм (длина оптического пути 10 см). Объемная доля частиц
уменьшалась путем разбавления до достижения оптической плотности D = 0.01.
Затем суспензия заливалась в кювету (элемент (3) на рис. 1) для экспериментов по
фотолюминесцентной спектроскопии.

Экспериментальные результаты. На рис. 4 представлена временная зависимость
интенсивности люминесценции I(t) в спектральном максимуме (λ = 506 нм, см. рис. 2)
при облучении суспензии радиочастотной волной. Здесь t – время набухания полимер-
ной мембраны; момент t = 0 соответствует погружению Нафиона в воду и началу
облучения радиочастотной волной. Суспензии были приготовлены на основе деионизо-
ванной воды и DDW. Приведена зависимость I(t) для деионизованной воды без золотых
частиц. Видно, что для суспензий частиц в деионизованной воде в поведении I(t) на-
блюдаются случайные скачки, которые не повторялись в последующих измерениях. При
добавлении золотых частиц в DDW случайные скачки отсутствовали, а интенсивность
люминесценции уменьшалась экспоненциально, см. вставку. Наконец, если в жидкость
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Рис. 4: Зависимость I(t) в деионизованной воде и DDW, содержащих частицы колло-
идного золота, при облучении на частоте 100 МГц. Черная кривая: частицы коллоид-
ного золота в деионизованной воде. Красная кривая: те же частицы в DDW. Зеленая
кривая: деионизованная вода без частиц.

(неважно, деионизованная вода или DDW) не добавлялись золотые частицы, то скачки
I(t) также не наблюдались. В отсутствие скачков зависимости I(t) аппроксимировались
экспонентами, см. вставку на рис. 4.

Обсуждение. Приведенные на рис. 3 цилиндрические частицы аппроксимировались
сферами с радиусом r0 = 500 нм (получено из условия равенства объемов цилиндра и
сферы). Нетрудно убедиться, что для золотых частиц субмикронного размера можно
пренебречь их оседанием на дно кюветы в течение всего эксперимента, т. е. взаимодей-
ствие радиочастотной волны с такими частицами является стационарным процессом.
В рамках модели, применяемой для сферических частиц в жидкости (размер частиц
много меньше длины волны излучения), коэффициент поглощения на частоте ω опре-
деляется выражением (см., напр., монографию [10]):

α(ω) = 9
fωε(ω)3/2

c

ε2(ω)

(ε1(ω) + 2ε(ω))2 + (ε2(ω))2 , (2)
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где ε = ε1 + iε2, ε1 = ε′∞ −
ω2
p

ω2 + ω2
τ

, ε2 =
ω2
pωτ

ω3 + ωω2
τ

, ε′∞ ≈ 1 – диэлектрическая прони-

цаемость металла при ω → ∞, f – объемная доля металлических частиц. Здесь ωp –

плазменная частота, ωp =

(
4πNe2

m∗ε′∞

)1/2

(N и m∗ – объемная плотность и эффективная

масса электрона в металле), ωτ – частота столкновения электронов в металле, ωτ = 1/τ ,
где τ – время затухания колебаний электронов в плазме. Воспользовавшись данными
[11], имеем для золота ωp = 7.2 ·104 cм−1, ωτ = 2.16 ·102 cм−1, и для излучения на длине
волны λ = 532 нм α(532 нм) = 4.8 · 104 fсм−1. Оценим объемную долю f золотых ча-
стиц из данных эксперимента по поглощению излучения на длине волны λ = 532 нм в
суспензии таких частиц в кювете объемом 50 мл. Для оптической плотности суспензии
D = 10−2 (см. выше) получаем α(λ = 532 нм) = 2 · 10−3 см−1, т. е. f ≈ 0.4 · 10−7. Таким
образом, в исходном объеме 50 мл растворены золотые частицы с радиусом r0 = 500 нм
(объем одной частицы ∼5.2 · 10−13 см3) и общим объемом 2 · 10−6 см3. Полное число
частиц в исходной суспензии (объемом 50 мл) N = 4 · 106 и их числовая концентрация

n = 8 · 104 см−3. Среднее расстояние между частицами l =
1
3
√
n
≈ 0.2 мм.

Рис. 5: Зависимость I(t) в деионизованной воде; воздух закачивали после 40 мин на-
бухания.
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Оценки α(ω) для золота при f = 1 на частоте ω = 100 МГц и на длине волны
λ = 369 нм дают α(ω = 100 МГц) = 190 см−1 и α(λ = 369 нм) = 3.6 · 104 см−1, т. е.
нагрев частиц более эффективен при облучении в видимом/ближнем УФ-диапазоне.
Однако, при облучении в ближнем УФ-диапазоне и при необходимой для нагрева мощ-
ности ∼1 мВт мы не сможем зарегистрировать сигнал люминесценции, спектр которого
изображен на рис. 2, поскольку люминесценция будет слабее УФ-излучения. Именно по-
этому мы использовали излучение в радиодиапазоне; это излучение не поглощается в
воде и в стенках тефлоновой кюветы и не попадает в спектральную полосу спектромет-
ра. Оценим нагрев сферической частицы золота за секунду без учета теплоотвода в воду
на частоте 100 МГц при интенсивности 50 ·10−3 Вт/см2. В этом случае поглощенная ин-
тенсивность 100 · 10−5 Вт/см2 и нагрев за секунду dT/dt = 20 K/сек. Рассчитаем далее
максимальный нагрев ∆Tmax излучением на длине волны λ = 369 нм. Принципиальное
отличие от нагрева радиочастотным излучением заключается в том, что радиоволна
облучает весь жидкий объем, в то время как излучение на длине волны λ = 369 нм
облучает объем жидкости в пределах диаметра пучка накачки Ø ≈ 200 микрон, см.

комментарий к рис. 1. Полагая скорость частицы золота v
√
kT

m
, где T = 300 К, полу-

чаем v ≈ 0.6 мм/сек, т. е. такая частица пересечет пучок накачки за ∼300 мсек. При
интенсивности накачки 1 мВт/см2 получаем ∆Tmax ≈ 600 K, т. е. в 30 раз больше, чем
при нагреве на частоте 100 МГц за секунду. Однако уже через минуту нагрев на частоте
100 МГц превысит ∆Tmax. Поскольку скачки I(t) возникают на 4 минуте (см. рис. 3),
можно далее не учитывать нагрев излучением накачки.

Рассмотрим две частицы золота со средним расстоянием между ними l = 0.2 мм, ко-
торые нагреваются радиочастотным излучением. При этом на расстоянии l0 = 0.1 мм
температура жидкости между этими частицами минимальна, т. е. в пределах l0 воз-

никает градиент температуры. Для оценки скорости числа Рэлея (см. [12])
dRa

dt
=

gβ(dT/dt)l30ρ

ηχ
, связанного с этим градиентом, необходимо совместно решить уравнения

теплопроводности и Навье–Стокса для заданного пространственного распределения зо-
лотых частиц. Здесь g – ускорение свободного падения, β – коэффициент теплового
расширения воды, ρ – ее плотность, η – динамическая вязкость, χ – температуропро-
водность. Приближенное решение может быть найдено в пренебрежении теплоотво-
дом в окружающую жидкость и уменьшением вязкости с ростом температуры η ∼

C exp

(
E

kT

)
, см. [12]. В итоге получаем dRa/dt = 117 сек−1, т. е. рэлеевская неустойчи-

вость (превышение числа Рэлея над критическим значением Racrit = 1100− 1700) реа-
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лизуется только через определенное время нагрева. Как следует из графика на рис. 2,
особенности в поведении I(t) начинают проявляться при ∆t = 240 сек; при этом число
Рэлея Ra = 28 · 103 ≈ 16.5Racrit. Известно [12], что при Ra > 11.01Racrit конвекция
становится турбулентной, т. е. оценки dRa/dt согласуются с экспериментальными ре-
зультатами. Для подтверждения гипотезы о влиянии гидродинамических возбуждений
на зависимость I(t) был сделан эксперимент, в котором пластинка Нафиона вымачи-
валась в деионизованной воде, а золотые частицы не добавлялись. В кювету (элемент
(3) на рис. 1) вставляли капилляр радиусом 0.5 мм (не показан на рис. 1), через ко-
торый спустя 40 мин после начала вымачивания полимера накачивался атмосферный
воздух. Это сопровождалось генерацией всплывающих пузырьков; при этом возника-
ла генерация поверхностных капиллярных волн и конвекция в объеме жидкости. На
рис. 4 показана зависимость I(t) для этого случая. Видно, что до начала прокачки воз-
духа через капилляр кривая I(t) не содержит никаких особенностей. Как только воздух
начинал прокачиваться через капилляр, появлялись скачки I(t). Можно сказать, что
режим люминесценции в слое размотанных в объем жидкости полимерных волокон
очень чувствителен к медленным гидродинамическим возмущениям.

Как показано на вставках на рис. 3 (см. также [2]), интенсивность I(t) в отсутствие
скачков может быть аппроксимирована формулой

I(t) = I0 exp(−i/τ0). (3)

Здесь t – время набухания мембраны, τ0 – время уменьшения плотности сульфо-
групп в приповерхностном слое за счет проникновения молекул воды внутрь этого слоя
при набухании. Предполагается, что расстояние x0 между сульфогруппами, локализо-
ванными на концах соседних полимерных волокон, размотанных в объем жидкости,
остается неизменным. Представим, что расстояние x0 столь мало, что становится воз-
можен перенос электрона с одной сульфогруппы (донор) на соседнюю сульфогруппу
(акцептор). Перенос электрона с донора на акцептор является общепринятой моделью
химических реакций, см. обзор [13]. Мы впервые рассматриваем перенос электрона от
донора к акцептору применительно к соседним центрам люминесценции. Гармониче-
ские потенциалы донора Ud и акцептора Ua имеют вид

Ud =
mω2

2
x2 + U0, Ua =

mω2

2
(x− x0)2 + U0. (4)

Пусть пересечение потенциалов донора и акцептора происходит в точке x′ < x0:
Ud(x

′) = Ua(x
′). Если энергия электрона, поглотившего квант накачки, превышает энер-
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гию активации EA = Ud(x
′)− Ud(0), то электрон переходит на уровень акцептора. Сле-

дуя [13],

EA =
1

4

(
1

ε∞
− 1

ε0

)
e2

(
1

2ra
+

1

2rd
− 1

x0

)
. (5)

Здесь ε∞ = 1.77 – диэлектрическая проницаемость воды в оптическом диапазоне,
ε0 = 81 – статическая диэлектрическая проницаемость воды, rd и ra – радиусы донора
и акцептора (в нашем случае можно считать rd ≈ ra). Как следует из (5), величина EA
снижается при уменьшении x0. Переход электрона от одного центра люминесценции к
другому может приводить к тушению люминесценции, см. монографию [14].

Заключение. Обнаружены случайные скачки интенсивности фотолюминесценции с
поверхности Нафиона в процессе набухания в природной деионизованной воде (содер-
жание дейтерия 157 ppm) при добавлении в воду золотых субмикронных частиц и при
одновременном облучении жидкости электромагнитной волной в радиочастотном диа-
пазоне. Скачки не наблюдаются при набухании полимера в DDW. Эффект связан с
разматыванием полимерных волокон в объем природной деионизованной воды и воз-
буждением рэлеевской неустойчивости, обусловленной нагревом частиц золота радио-
частотной волной. При набухании Нафиона в DDW полимерные волокна не разматы-
ваются в объем жидкости, чем и объясняется отсутствие эффекта в этом случае.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ (грант № 22-22-00649).
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