
18 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 5ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÏîëó÷åíèå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ìèêðîêàïñóë ñ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûìèè àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè �ëóîðåñöåèíà èçîòèîöèàíàòàè èõ ðàçðóøåíèå ïðè ëàçåðíûõ âîçäåéñòâèÿõÀ.Í. Áàðàíîâ1,a , Ò. Â. Áóêðååâà2,b , È. Â. Ìàð÷åíêî2,3, , �. Ñ. Ïëîòíèêîâ3,d ,À.Ì. Ñàëåöêèé1,eÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,1 êà�åäðà îáùåé �èçèêè; 3 êà�åäðà îáùåé �èçèêè è ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èìåíè À. Â. Øóáíèêîâà �ÀÍ.�îññèÿ, 119333, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, ä. 59.E-mail: a barnov�physis.msu.ru, b bukreeva�ns.rys.ras.ru,  iramarhenko85�mail.ru,d plot�vega.phys.msu.ru, e salzky�rambler.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 24.03.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 26.05.2011Ïîëó÷åíû ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû ñ âêëþ÷åííûìè â îáîëî÷êó ìîëåêóëàìè �ëóîðåñöåèíàèçîòèîöèàíàòà. Âêëþ÷åíèå â îáîëî÷êó êàïñóë ìîëåêóë êðàñèòåëÿ îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü�îòîñåíñèáèëèçèðîâàííîãî ðàçðóøåíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð. Èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèèêðàñèòåëÿ, íàõîäÿùåãîñÿ â îáîëî÷êå, ïîêàçàëî, ÷òî ïðîèñõîäèò ý��åêòèâíàÿ äèññèïàöèÿ ýíåðãèè�îòîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë îêðóæàþùåé îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöåé. Ñóñïåíçèþ êàïñóë îáëó÷àëèëàçåðîì â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë �ëóîðåñöåèí èçîòèîöèàíàòà. Èçìåðÿÿ ðàñïðåäåëåíèå êàïñóëïî ðàçìåðàì äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëàçåðîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå êàïñóë ïîääåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû, êðàñèòåëè, ëàçåðíîå èçëó÷åíèå.ÓÄÊ: 544.77:535. PACS: 78.66.Qn.ÂâåäåíèåÏîëèýëåêòðîëèòíûå ìèêðîêàïñóëû ìîãóò áûòü èñ-ïîëüçîâàíû äëÿ äîñòàâêè ëåêàðñòâ, çàêëþ÷åííûõ âíóò-ðè èõ îáîëî÷êè, â íóæíûå îáëàñòè æèâûõ îðãàíèçìîâ[1, 2℄, à òàêæå äëÿ ïàññèâàöèè ðåàãåíòîâ, ïîñëåäóþùå-ãî èõ òðàíñïîðòà â ðåàêöèîííîì îáúåìå è àêòèâèçàöèèíà íóæíîé ñòàäèè ñèíòåçà ïðè �îðìèðîâàíèè ñëîæíûõìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòèõ öåëåéíåîáõîäèìî óìåòü ñîçäàâàòü ìèêðîêàïñóëû ñ çàäàííû-ìè ñâîéñòâàìè è ðàçìåðàìè, à çàòåì êîíòðîëèðóåìîðàçðóøàòü äëÿ îñâîáîæäåíèÿ èõ ñîäåðæèìîãî.Â íàøèõ ðàáîòàõ èçó÷àëèñü ìèêðîêàïñóëû, ìîäè-�èöèðîâàííûå ìîëåêóëàìè îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé.Âíåäðåíèå â ñòðóêòóðó êàïñóë ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ïðè-âîäèò ê âîçìîæíîñòè �îòîñåíñèáèëèçèðîâàííîãî ðàç-ðóøåíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð. Îáëó÷åíèå êâàíòàìè ñâå-òà â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ âíåäðåííûõ ìîëåêóë ìîæåòïðèâîäèòü ê èõ ý��åêòèâíîìó âîçáóæäåíèþ è, ïðèîïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ, ê ïåðåíîñó ýíåðãèè â îáîëî÷êåêàïñóëû, ÷òî ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ åå ïåðåñòðîéêîéè äàæå ðàçâàëîì [3℄. Ý��åêòèâíîñòü äàííûõ ïðîöåññîâçàâèñèò îò ðÿäà �àêòîðîâ: 1) îò ñïîñîáà âíåäðåíèÿìîëåêóë êðàñèòåëåé â îáîëî÷êó êàïñóëû; 2) îò êîíöåí-òðàöèè è òèïà ìîëåêóë êðàñèòåëåé; 3) îò ìàòåðèàëà,èç êîòîðîãî èçãîòîâëåíû êàïñóëû; 4) îò êîíöåíòðàöèèñàìèõ êàïñóë è òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèòëàçåðíîå âîçäåéñòâèå. Âûÿñíåíèþ ðîëè ýòèõ �àêòîðîâè ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.Èññëåäîâàíèå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ìèêðîêàïñóë, ìî-äè�èöèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé,

èìååò êàê ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ � îïòèìèçèðîâàòüóñëîâèÿ ðàçðóøåíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð, òàê è íàó÷íûé àñ-ïåêò, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ìåõàíèçì ïåðå-íîñà è äèññèïàöèè ýíåðãèè �îòîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóëâ óïîðÿäî÷åíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìàòðèöàõ.Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâÂ ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå âåùåñòâà:ïîëèñòèðîëñóëü�îíàò íàòðèÿ (ÏÑÑ), ì. ì. 70 000; õëî-ðèä íàòðèÿ; õëîðèä êàëüöèÿ; êàðáîíàò íàòðèÿ (ArosOrganis, ÑØÀ); ïîëèàëëèëàìèí ãèäðîõëîðèä (ÏÀÀ),ì. ì. 70 000; �ëóîðåñöåèí èçîòèîöèàíàò; òðèíàòðèå-âàÿ ñîëü ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû (ÝÄÒÀ)(Sigma-Aldrih, �åðìàíèÿ).Â êà÷åñòâå ÿäåð êàïñóë áûëè âçÿòû ñ�åðè÷åñêèå÷àñòèöû êàðáîíàòà êàëüöèÿ. Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ìî-íîäèñïåðñíûõ ñ�åðè÷åñêèõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ÑàCO3ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [4℄. Àìîð�íûé îñàäîê ÑàÑÎ3 ,îáðàçóþùèéñÿ ïðè áûñòðîì ñìåøèâàíèè ðàñòâîðîâÑàÑl2 è Na2CO3 , â ðåçóëüòàòå êîëëîèäíîé àãðåãàöèèïåðåõîäèò â óïîðÿäî÷åííûå ñ�åðîëèòû ìèêðîííîãî ðàç-ìåðà. Âàðüèðóÿ óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (êîíöåí-òðàöèþ ðåàãåíòîâ, òåìïåðàòóðó, èíòåíñèâíîñòü ïåðåìå-øèâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè, åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü),ìîæíî ïîëó÷àòü ìèêðîñ�åðîëèòû ñî ñðåäíèì äèàìåò-ðîì îò 2 äî 15 ìêì ñ äîñòàòî÷íî óçêèì ðàñïðåäåëåíèåìïî ðàçìåðó. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåàêöèîííóþ ñìåñüïåðåìåøèâàëè ñî ñêîðîñòüþ 500 îá/ìèí â òå÷åíèå 30 ñïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 19ÑàÑl2 è Na2CO3 0.33 Ì), â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àÿ ñ�å-ðîëèòû ñ äèàìåòðîì 4.5� 0.5 ìêì. Ïîñëå çàâåðøåíèÿïðîöåññà ÷àñòèöû ÑàCO3 ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàí-íîé âîäîé è âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîì øêà�ó â òå÷åíèå1 ÷ ïðè 60ÆC.Äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíîé îáîëî÷êè èñ-ïîëüçîâàëè ìåòîäèêó, îïèñàííóþ â ðàáîòå [5℄. Ê 0.015 ãÿäåð äîáàâëÿëè 2 ìë ðàñòâîðà ÏÀÀ (êîíöåíòðàöèÿ2 ìã/ìë) â 0.5 Ì ðàñòâîðå NaCl. Ñóñïåíçèþ ïåðåìå-øèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí ñ ïîìîùüþ ìèíèøåéêåðà,çàòåì öåíòðè�óãèðîâàëè 1 ìèí ïðè 330g ïîñëå ÷åãîîòáèðàëè ñóáñòðàò, à ÷àñòèöû òðåõêðàòíî ïðîìûâàëèâîäîé (îñàæäåíèå öåíòðè�óãèðîâàíèåì ñî ñêîðîñòüþ330g , 1 ìèí). Çàòåì òàêóþ æå ïðîöåäóðó ïðîâîäèëè,èñïîëüçóÿ ðàñòâîð ÏÑÑ ñ êîíöåíòðàöèåé 2 ìã/ìëâ 0.5 Ì ðàñòâîðå NaCl. Äàëåå ìåòîäîì ïîî÷åðåäíîéàäñîðáöèè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ìàêðîìîëåêóëíà êîëëîèäíûõ ÷àñòèöàõ ïîëó÷àëè îáîëî÷êó, ñîñòîÿ-ùóþ èç 8 ñëîåâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Äëÿ ïðåäîòâðàùå-íèÿ àãðåãàöèè ÷àñòèö ïðè íàíåñåíèè ïåðâûõ äâóõ-òðåõñëîåâ ñóñïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì óëü-òðàçâóêà (ïðîáèðêè ñ ñóñïåíçèåé íà 10 ñ ïîìåùàëè âóëüòðàçâóêîâóþ âàííó, 35 ê�ö).Â õîäå ðàáîòû áûëè ïîëó÷åíû êàïñóëû áåç êðà-ñèòåëÿ, ñîñòîÿùèå èç âîñüìè ñëîåâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ(ÏÀÀ/ÏÑÑ)4 , è êàïñóëû ñ âêëþ÷åííûì â îáîëî÷êó�ëóîðåñöåèí èçîòèîöèàíàòîì (ÔÈÒÖ). ÔÈÒÖ âêëþ-÷àëè â îáîëî÷êó äâóìÿ ñïîñîáàìè. Â ïåðâîì ñëó÷àåáûë ïîëó÷åí ïîëèàëëèëàìèí ãèäðîõëîðèä, õèìè÷åñêèñâÿçàííûé ñ êðàñèòåëåì (ÔÈÒÖ�ÏÀÀ) ïî ìåòîäèêå,îïèñàííîé â ðàáîòå [6℄. Â ïðîöåññå �îðìèðîâàíèÿîáîëî÷êè ïðè íàíåñåíèè îäíîãî èç ñëîåâ ðàñòâîð ïî-ëèàëëèëàìèí ãèäðîõëîðèäà áûë çàìåíåí íà ðàñòâîðÔÈÒÖ-ÏÀÀ ñ êîíöåíòðàöèåé 2 ìã/ìë â 0.5 Ì ðàñ-òâîðå NaCl. Âî âòîðîì ñëó÷àå êðàñèòåëü áûë âêëþ÷åíñ ïîìîùüþ àäñîðáöèè íà îáîëî÷êó.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêè ñâÿçàííîãî êðàñèòåëÿðàñòâîð ÏÀÀ ñ êîíöåíòðàöèåé 6 ìã/ìë â 0.1 Ì âîäíîìðàñòâîðå ãèäðîêàðáîíàòà íàòðèÿ ïåðåìåøèâàëè â òå-÷åíèå 3 ÷ íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå ñ ðàñòâîðîì ÔÈÒÖâ äèìåòèë�îðìàìèäå ñ êîíöåíòðàöèåé 20 ìã/ìë (1 ìëïåðâîãî è 100 ìêë âòîðîãî ðàñòâîðà). Çàòåì ïîëó÷åííóþñìåñü îñàæäàëè àöåòîíîì è âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîìøêà�ó ïðè òåìïåðàòóðå 60ÆC. Ìîëåêóëà ÔÈÒÖ îá-ðàçóåò ñâÿçü ñ àìèíîãðóïïîé ÏÀÀ. Êîëè÷åñòâî ñâÿ-çàííîãî êðàñèòåëÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1 ìîëåêóëóêðàñèòåëÿ íà 125 ìîíîìåðîâ ÏÀÀ [7℄.Äëÿ àäñîðáöèè êðàñèòåëÿ ïîñëå íàíåñåíèÿ íà ïî-âåðõíîñòü ÿäåð ÑàCO3 ïÿòè ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ñëîåâ(ÏÀÀ/ÏÑÑ)2ÏÀÀ ýòè ÷àñòèöû áûëè ïîìåùåíû â âîä-íûé ðàñòâîð ÔÈÒÖ è ñóñïåíçèÿ ïåðåìåøèâàëàñü ñ ïî-ìîùüþ ìèíèøåéêåðà â òå÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì íàíîñèëèñëîé ÏÑÑ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èëè îáîëî÷êó ñ ñî-ñòàâîì (ÏÀÀ/ÏÑÑ)2ÏÀÀ/ÔÈÒÖ/ÏÑÑ/(ÏÀÀ/ÏÑÑ)2 .Àäñîðáöèÿ êðàñèòåëÿ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ ìåæìî-ëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ñ ïîëèýëåêòðîëèòàìèîáîëî÷êè (íàïðèìåð, ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíîé ñâÿçèìåæäó Ñ=0-ãðóïïîé ìîëåêóëû �ëóîðåñöåèíà èçîòèîöè-àíàòà è N�Í-ãðóïïàìè ìîëåêóëû ÏÀÀ [5℄).Ïîëó÷åíèå ïîëûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ îáîëî÷åê �ïðîíèöàåìûõ êàïñóë � îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ðàñòâîðå-íèÿ ÿäåð ÑàCO3 ïðè äîáàâëåíèè òðèíàòðèåâîé ñîëè

ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû (ÝÄÒÀ). Â ðå-çóëüòàòå ïðîèñõîäèò óäàëåíèå êàëüöèÿ èç êàïñóëû çàñ÷åò îáðàçîâàíèÿ óñòîé÷èâîãî êîìïëåêñà ýòîãî ìåòàëëàñ ÝÄÒÀ. �àñòâîð ÝÄTA ñ pH 7.5 ïðèëèâàëè ê ñóñ-ïåíçèè êàïñóë è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 20 ìèí,çàòåì ñóñïåíçèþ òðè ðàçà ïðîìûâàëè âîäîé (îñàæäåíèåöåíòðè�óãèðîâàíèåì, 220g , 8 ìèí).Âèçóàëèçàöèÿ ìèêðî÷àñòèö ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëü-çîâàíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà Nikon Elipse E200ñ óâåëè÷åíèåì 100 ñ �ëóîðåñöåíòíîé ïðèñòàâêîé.Óñòàíîâëåíèå ðàçìåðà ìèêðîêàïñóë îñóùåñòâëÿëîñüìåòîäîì êîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ðàññåÿííîãîñâåòà. Èñòî÷íèêîì ñâåòà ñëóæèë ïîëóïðîâîäíèêîâûéëàçåð (� = 650 íì) ìîùíîñòüþ äî 100 ìÂò. Äëÿóñòðàíåíèÿ ñîáñòâåííûõ øóìîâ ÔÝÓ ëó÷ ðàññåÿííîãîïîä óãëîì � ñâåòà ñ ïîìîùüþ äåëèòåëüíîé ïëàñòèíêèðàçäåëÿëñÿ è ïîïàäàë íà äâà ÔÝÓ Hamamatsu R6358P,ðàáîòàþùèõ â ðåæèìå ñ÷åòà �îòîíîâ. Ñèãíàëû ñ ÔÝÓïîñëå óñèëåíèÿ ïîñòóïàëè â îäíîïëàòíûé ëîãàðè�-ìèòè÷åñêèé 32-áèòíûé êîððåëÿòîð Photoor-FC, èçìå-ðÿþùèé �óíêöèþ âçàèìíîé êîððåëÿöèè â ðåàëüíîììàñøòàáå âðåìåíè ïðè ÷èñëå êàíàëîâ 288 è 10 íñ íàîäíó òî÷êó. Ïîñêîëüêó íà ÔÝÓ ïîïàäàåò ñâåò èç îäíîãîðàññåèâàþùåãî îáúåìà, ðàññåÿííûé ïîä îäíèì è òåìæå óãëîì, òî ïîëó÷åííàÿ �óíêöèÿ êîððåëÿöèè ýêâè-âàëåíòíà êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ñâåòà, ðàññåÿííîãîîáðàçöîì, òàê êàê ñîáñòâåííûå øóìû äâóõ ÔÝÓ íåêîððåëèðîâàííû.�èäðîäèíàìè÷åñêèé ðàäèóñ ìèêðîêàïñóë îïðåäåëÿë-ñÿ èç ñëåäóþùåãî óðàâíåíèÿ [9℄:�= kBT3�Rh � 8�n2�2 sin2 �2 ,ãäå ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ñðåäû n = 1.33; � == 632.8 íì; T = 295 K; âÿçêîñòü �= 0.89 � 10�2 ã/ñì �;� � óãîë ðàññåÿíèÿ, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;� � äè��óçèîííîå óøèðåíèå, õàðàêòåðèçóþùåå øè-ðèíó ñïåêòðàëüíîãî êîíòóðà, êîòîðîå îïðåäåëÿëîñü èçêîððåëÿöèîííîé �óíêöèèG(�) = 1Z0 E(t)E(t+ �)dt;E(t) � íàáîð äàííûõ, èçìåðÿåìûõ ñ øàãîì � .Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî â ðàñòâîðàõ ìîãóò íàõîäèòüñÿ îáú-åêòû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, èññëåäîâàííûå ðàñòâîðû ìèê-ðîêàïñóë ðàññìàòðèâàëèñü êàê ïîëèäèñïåðñíûå. Íàìèáûëî óñòàíîâëåíî èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì. Äëÿýòîãî áûëè ïîëó÷åíû ðàñïðåäåëåíèÿ A(�(Rh)) äè��ó-çèîííîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî êîíòóðà ðàññåÿííîãîñâåòà. �àñïðåäåëåíèå ÷èñëà êàïñóë ïî ðàçìåðàì N(Rh)îïðåäåëÿëîñü ïî �îðìóëå [9℄N(Rh) = A(�(Rh))R6h .Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÏîñëå óäàëåíèÿ ÿäåð èç ÑàÑÎ3 îáðàçîâàëèñü ïîëè-ýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû ïðàâèëüíîé ñ�åðè÷åñêîé �îð-ìû. Ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ ÔÈÒÖ, âíåäðåííûå â îáî-ëî÷êó êàïñóë, ïîçâîëèëè ý��åêòèâíî îñóùåñòâèòü èõâèçóàëèçàöèþ ñ ïîìîùüþ �ëóîðåñöåíòíîãî ìèêðîñêîïà(ðèñ. 1) è îöåíèòü ðàçìåðû îòäåëüíûõ êàïñóë, ðàäèóñ10 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 5
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�èñ. 1. Èçîáðàæåíèå â êîí�îêàëüíîì ìèêðîñêîïåêàïñóë ñ âêëþ÷åííûìè â îáîëî÷êó ìîëåêóëàìè ÔÈÒÖ:à � õèìè÷åñêè ñâÿçàííûé êðàñèòåëü; á � àäñîðáèðî-âàííûé êðàñèòåëü

�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êàïñóë ñ ÔÈÒÖ â îáî-ëî÷êå (ñ âû÷èòàíèåì ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ êàïñóë áåçêðàñèòåëÿ): 1 � õèìè÷åñêè ñâÿçàííûé êðàñèòåëü,2 � àäñîðáèðîâàííûé êðàñèòåëü. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíûìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ÔÈÒÖ â âîäíîì ðàñòâîðå (I)è äëèíà âîëíû, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèëî îáëó÷åíèå (II)êîòîðûõ ñîñòàâëÿë îêîëî 2 ìêì. Ìàêñèìóì â ñïåêòðàõïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ âíóòðèîáîëî÷êè êàïñóë, áûë ñäâèíóò â äëèííîâîëíîâóþ îá-ëàñòü îòíîñèòåëüíî ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñ-òâîðîâ êðàñèòåëÿ � ñòðåëêà I íà ðèñ. 2. Äëÿ àäñîðáè-ðîâàííûõ ìîëåêóë ÔÈÒÖ ñäâèã ìàêñèìóìà ñîñòàâëÿë30 íì, äëÿ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûõ � äî 42 íì.Ñïåêòðû �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, íàõîäÿ-ùèõñÿ â îáîëî÷êå êàïñóëû, êàê è â ñëó÷àå [3℄, ïî �îðìåïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àëèñü îò ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèèêðàñèòåëÿ, àäñîðáèðîâàííîãî íà íåéòðàëüíîé êâàðöåâîéïîäëîæêå.Ôîðìà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé �ëóîðåñöåíöèè ìîëå-êóë êðàñèòåëåé, çà�èêñèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè, ïðèïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ê ëî-êàëüíûì çàðÿäàì â îêðóæàþùåé êðàñèòåëü ìàòðèöå,è çàìåòíîå èõ óøèðåíèå îáû÷íî ñâÿçàíî ñ ý��åêòîìíåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðîâ [10℄. Îòñóòñòâèåýòîãî ý��åêòà â êàïñóëàõ îáîèõ òèïîâ ãîâîðèò î òîì,÷òî ïðè ïîñëîéíîé àäñîðáöèè ïîëèèîíîâ, îáðàçóþùèõìàòðèöó, ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ êîìïåíñàöèÿèõ çàðÿäîâ, è ñòðóêòóðà îáîëî÷êè êàïñóë ÿâëÿåòñÿäîâîëüíî ñîâåðøåííîé. Èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè

îò âîäíîé ñóñïåíçèè îêðàøåííûõ êàïñóë áîëåå ÷åì íàïîðÿäîê íèæå, ÷åì èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè îòðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé (ïðè íîðìèðîâàíèè íà îäèíàêî-âóþ ñðåäíþþ êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë ÔÈÒÖ âî âçâåñèîêðàøåííûõ êàïñóë è â ðàñòâîðå êðàñèòåëÿ). Ïðè ýòîìèíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, õèìè÷åñêèñâÿçàííûõ ñ îáîëî÷êîé êàïñóëû, áûëà ñóùåñòâåííîíèæå èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë ïðè èõ ñîïîñòàâèìîé êîíöåíòðàöèè. �åçêîåóìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóëêðàñèòåëÿ â îáîëî÷êå êàïñóë ãîâîðèò îá ý��åêòèâ-íîé äèññèïàöèè ýíåðãèè �îòîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóëîêðóæàþùåé îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöåé, ÷òî ðåàëèçóåòñÿïðè ñîâïàäåíèè êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò ìîëåêóëû ÔÈÒÖè îáðàçóþùèõ ìàòðèöó ïîëèèîíîâ [10℄.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåãðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê âçâå-ñåé îêðàøåííûõ êàïñóë (êîíöåíòðàöèè êàïñóë âî âçâå-ñè, ðàñïðåäåëåíèÿ êàïñóë âî âçâåñè ïî ðàçìåðàì) âåñü-ìà ý��åêòèâíî îêàçàëîñü èñïîëüçîâàòü îïòè÷åñêèå ìå-òîäû. Èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè îêðàøåííûõ êàï-ñóë îêàçàëàñü ïðîïîðöèîíàëüíîé êîíöåíòðàöèè êàïñóëâ øèðîêîì äèàïàçîíå åå èçìåíåíèÿ. Èñïîëüçóÿ íîð-ìèðîâàííûå íà îïðåäåëåííóþ êîíöåíòðàöèþ ñïåêòðû,ìîæíî áûëî áûñòðî îöåíèâàòü êîíöåíòðàöèþ êàïñóë,ïðè÷åì â ðàçëè÷íûõ ÷àñòÿõ âçâåñè.Îáðàáîòêà äàííûõ ïî ðàññåÿíèþ ñâåòà íåîêðàøåí-íûìè è îêðàøåííûìè êàïñóëàìè ïîçâîëèëà âû÷èñëèòüñðåäíèå ðàçìåðû êàïñóë, à òàêæå ïîëó÷èòü êðèâûåðàñïðåäåëåíèÿ êàïñóë ïî ðàçìåðàì. Äëÿ êàïñóë âñåõòèïîâ, èçó÷àåìûõ íàìè â äàííîé ðàáîòå, èõ ðàäèóñûâàðüèðîâàëèñü îò 1600 äî 1900 íì.Êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 3 ïîêàçûâàåò ðàñïðåäåëåíèå ìèê-ðîêàïñóë ñ àäñîðáèðîâàííûìè â îáîëî÷êå ìîëåêóëàìèêðàñèòåëÿ ïî ðàçìåðàì. Äëÿ íåîêðàøåííûõ êàïñóëè äëÿ êàïñóë ñ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûìè ìîëåêóëàìèêðàñèòåëÿ èñõîäíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ êàïñóë ïîðàçìåðàì áûëè ïðàêòè÷åñêè òàêèìè æå.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè ðàçðóøåíèÿ êàïñóëìû ïîäâåðãëè èõ âçâåñè èíòåíñèâíîìó ëàçåðíîìó îá-ëó÷åíèþ ñ äëèíîé âîëíû â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ çà-�èêñèðîâàííûõ â îáîëî÷êå êàïñóë ìîëåêóë êðàñèòåëÿ(ñòðåëêà II íà ðèñ. 2). Îáëó÷åíèå ðàñòâîðîâ ñ êàïñó-ëàìè â òå÷åíèå 5 ìèí îñóùåñòâëÿëîñü âòîðîé ãàðìî-íèêîé ãðàíàòîâîãî (Nd:YAG) ëàçåðà LF114  äëèíîéâîëíû 532 íì, äèàìåòð ëó÷à ïðèìåðíî 7 ìì, ýíåðãèÿâ èìïóëüñå 500 ìÄæ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 10 íñ,

�èñ. 3. �àñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êàïñóë ñ àäñîð-áèðîâàííûì êðàñèòåëåì äî (1) è ïîñëå (2) îáëó÷åíèÿëàçåðîì
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�èñ. 4. �àäèóñ êàïñóë ñ àäñîðáèðîâàííûì êðàñèòåëåìâ çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè, ïðîøåäøåãî ïîñëå îáëó÷å-íèÿ ëàçåðîì÷àñòîòà ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ 10 �ö. Òàêîå âîçäåéñòâèåïðàêòè÷åñêè íå âëèÿëî íà õàðàêòåð ðàññåÿíèÿ ñâåòàíåîêðàøåííûìè êàïñóëàìè è êàïñóëàìè ñ õèìè÷åñêèñâÿçàííûìè ìîëåêóëàìè ÔÈÒÖ è êàðäèíàëüíî åãî èç-ìåíÿëî äëÿ êàïñóë ñ âíåäðåííûìè â èõ îáîëî÷êó àäñîð-áèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè êðàñèòåëÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2).Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îáðàáîòêà äàííûõ ïî ðàññåÿíèþñâåòà äàëà çíà÷åíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ðàññåèâàþùèõ÷àñòèö âçâåñè 480 íì (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). Ïîëó÷åííûåðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î ðàçðóøåíèè â ðåçóëüòàòåïðîâåäåííîé ëàçåðíîé îáðàáîòêè çíà÷èòåëüíîé ÷àñòèîêðàøåííûõ êàïñóë. Íà ýòî òàêæå óêàçûâàþò ïðÿìûåìèêðîñêîïè÷åñêèå íàáëþäåíèÿ ýòèõ âçâåñåé. Åñëè ýòèìæå ìåòîäîì ðàññìàòðèâàòü äèíàìèêó èçìåíåíèÿ ñðåä-íåãî ðàçìåðà ÷àñòèö îò âðåìåíè, ïðîøåäøåãî ïîñëåçàâåðøåíèÿ ëàçåðíîé îáðàáîòêè, òî çà âðåìåíà ïîðÿäêà15 ìèí ðàçìåðû ðàññåèâàþùèõ ÷àñòèö îïÿòü íåñêîëüêîâîçðàñòàþò (ðèñ. 4). Äàííûé ý��åêò, ïî-âèäèìîìó,ñâÿçàí ñ àãëîìåðàöèåé îñêîëêîâ êàïñóë. Êðîìå òîãî,ïðÿìûå ìèêðîñêîïè÷åñêèå íàáëþäåíèÿ �èêñèðóþò ïî-ÿâëåíèå êëàñòåðîâ íåïðàâèëüíîé �îðìû, ñèëüíî ðàçëè-÷àþùèõñÿ ïî ðàçìåðàì.Íåêîòîðîå óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ êàïñóë ïðè ëàçåð-íîé îáðàáîòêå âçâåñè íåîêðàøåííûõ êàïñóë íàáëþäà-ëîñü ðàíåå [11℄ è áûëî ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûì íà-ãðåâàíèåì âçâåñè. Â íàøåì ñëó÷àå íàãðåâàíèå âçâåñåéîêðàøåííûõ è íåîêðàøåííûõ êàïñóë áûëî ïðèìåðíîîäèíàêîâûì è ïîýòîìó íå ìîãëî áûòü ïðè÷èíîé íàáëþ-äàåìûõ ý��åêòîâ ïðè îáëó÷åíèè îêðàøåííûõ ñòðóêòóð.Ê òîìó æå âîçìîæíîå èçìåíåíèå ðàçìåðîâ êàïñóë ïðèíàãðåâàíèè ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìûì ý��åêòîì [12℄. Ïðèíàãðåâàíèè ñóñïåíçèé îêðàøåííûõ è íåîêðàøåííûõêàïñóë äî òåìïåðàòóðû 40ÆC íàáëþäàëîñü îäèíàêî-âîå óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êàïñóëû (ïðèìåðíîâ 4 ðàçà). Èçìåíåíèå ðàçìåðà îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òîáëàãîäàðÿ òåïëîâîé ýíåðãèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïðèòÿ-æåíèå ìåæäó ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûìè ãðóïïàìèïîëèýëåêòðîëèòà ïðåîäîëåâàåòñÿ, ïðèâîäÿ ê âçàèìíîìóïðîíèêíîâåíèþ ïîëèèîíîâ è çàæèâëåíèþ ïóñòîò [12℄.Òàêèì îáðàçîì, ý��åêò ðåçêîãî èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëü-íîãî ðàçìåðà êàïñóë ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìèêðàñèòåëÿ â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ è åãîîòñóòñòâèå äëÿ êàïñóë äðóãèõ òèïîâ îáóñëîâëåí èìåííîâîçäåéñòâèåì ëàçåðà è íå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì èçìåíå-íèÿ òåìïåðàòóðû âçâåñåé.

Çàêëþ÷åíèåÔîòîñåíñèáèëèçèðîâàííîå ðàçðóøåíèå êàïñóë ïðèèíòåíñèâíîì îáëó÷åíèè â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ àäñîð-áèðîâàííûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ìîæåò áûòü îáóñëîâ-ëåíî ý��åêòèâíîé äèññèïàöèåé ýíåðãèè ýëåêòðîííî-ãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ïî êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿììîëåêóëû ñ ïîñëåäóþùèì åå ïåðåíîñîì â îêðóæàþ-ùóþ ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó. Òà-êîé ïåðåíîñ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî èíäóêòèâíî ðå-çîíàíñíîìó ìåõàíèçìó è ðåàëèçóåòñÿ ïðè ñîâïàäåíèèîòäåëüíûõ ïîëîñ â êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ ìîëåêóëêðàñèòåëÿ è ìîëåêóë ïîëèìåðà [10℄, ÷òî â íàøåìñëó÷àå è ðåàëèçóåòñÿ. Êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ ïåðåíîñàýíåðãèè â ïîäîáíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ ñîñòàâëÿåòäî 5 íì. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëûêðàñèòåëÿ è èõ êëàñòåðû ðàñïîëàãàþòñÿ íåðàâíîìåðíîâíóòðè ïîëèìåðíûõ êàïñóë, îïèñàííûé âûøå ïðîöåññìîæåò ïðèâîäèòü ê íåðàâíîâåñíîìó ëîêàëüíîìó íàãðåâóïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ðàçðûâó ñâÿçåé è â èòîãå ê ðàç-ðóøåíèþ êàïñóë. �àíåå ïîäîáíûå ý��åêòû �îòîñåí-ñèáèëèçèðîâàííîé ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè è äå�åê-òîîáðàçîâàíèÿ íàáëþäàëèñü íàìè â íàíîìåòðè÷åñêèõïî òîëùèíå ñëîÿõ ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ: â ïîëèìåðíûõñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ïëåíêàõ [13℄, â ïëåíêàõ Ëýíã-ìþðà�Áëîäæåòò íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâ [14℄.Îòñóòñòâèå ý��åêòà ðàçðóøåíèÿ êàïñóë, â ñîñòàâ êî-òîðûõ âõîäÿò õèìè÷åñêè ñâÿçàííûå ìîëåêóëû òîãî æåêðàñèòåëÿ, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñëåäóþùèìè ïðè-÷èíàìè: 1) òàêèå ìîëåêóëû áîëåå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå-ëåíû â ñëîå ïîëèìåðà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò èõ áîëååóçêèå, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 2); 2) ïðîèñõîäèòâåñüìà ý��åêòèâíàÿ äèññèïàöèÿ ýíåðãèè �îòîâîçáóæ-äåíèÿ ïî êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì ìîäè�èöèðîâàííûõêðàñèòåëåì ìîëåêóë ïîëèìåðà, ïîñêîëüêó èíòåíñèâ-íîñòü �ëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â ýòîì ñëó÷àå,êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïî÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åìâ êàïñóëàõ ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè. Â ðåçóëü-òàòå ýòîãî ïðîèñõîäèò áûñòðàÿ òåðìàëèçàöèÿ ýíåðãèè�îòîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ïî âñåìó îáúåìó êàïñóëûè åå íåîäíîðîäíîãî íàãðåâà è ðàçðóøåíèÿ íå ïðîèñ-õîäèò. Ìîæåò òàêæå èìåòü çíà÷åíèå è òî, ÷òî ëèíèÿëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ïîïàäàåò íà êðàé áîëåå óçêîãîñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûõ ìîëåêóë, ÷òîñíèæàåò ý��åêòèâíîñòü èõ âîçáóæäåíèÿ.Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ïîëèýëåêòðîëèòíûõìèêðîêàïñóë, ìîäè�èöèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè îðãàíè-÷åñêèõ êðàñèòåëåé, èìååò êàê íàó÷íûé èíòåðåñ, ïî-ñêîëüêó ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ñèñòåìûñ ìèêðîêàïñóëàìè â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ äëÿ èçó÷åíèÿìåõàíèçìà ïåðåíîñà è äèññèïàöèè ýíåðãèè �îòîâîçáóæ-äåííûõ ìîëåêóë â îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöå; òàê è ïðàê-òè÷åñêèé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó â òàêèõ ñèñòåìàõ ïðèîïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ óäàåòñÿ ðåàëèçîâàòü ïðîöåññû�îòîñåíñèáèëèçèðîâàííîé ïåðåñòðîéêè è ðàçðóøåíèÿìèêðîêàïñóë. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Rosi N.L., Mirkin C.A. // Chem. Rev. 2005. 105. P. 1547.2. Peyratout C., Dahne L. // Angew. Chem. 2004. 43. P. 3762.11 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 5
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