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СПЕКТРАЛЬНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕСТАЦИОНАРНОГО  
ПОГЛОЩЕНИЯ ГИБРИДНЫХ НАНОСТРУКТУР  

СЕРЕБРО–ФТАЛОЦИАНИН МЕДИ

Аннотация. Представлены результаты исследования с фемтосекундным временным разрешением нестационар-
ных спектров поглощения гибридных наноструктур на основе островковых пленок серебра и фталоцианина меди 
(CuPc). Установлено, что динамика нестационарных спектров поглощения гибридной системы (Ag–CuPc)6Ag отра-
жает существующее взаимное влияние плазмонной и органической подсистем на характеристики электронных со-
стояний и спектрально-кинетические свойства друг друга. Время релаксации основной компоненты в кинетике ре-
лаксации наведенного поглощения на длине волны λ = 525 нм (τ ~ 15 пс), обусловленной синглет-триплетной релак-
сацией, для органической подсистемы CuPc суммарной толщиной l ~ 40 нм в гибридной структуре заметно короче 
времени релаксации (τ ~ 50 пс) аналогичной компоненты для чистой пленки фталоцианина меди такой же толщины. 
Предполагается, что присутствие наночастиц серебра в гибридной структуре (Ag–CuPc)6Ag влияет на вероятность 
интеркомбинационных переходов в органической подсистеме, ускоряя переход молекул CuPc в долгоживущее три-
плетное состояние.
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SPECTRAL-KINETIC PROPERTIES OF TRANSIENT ABSORPTION  
OF HYBRID SILVER–COPPER PHTHALOCYANINE NANOSTRUCTURES

Abstract. In this paper, we studied the dynamics of transient absorption spectra of a hybrid nanostructure (Ag–CuPc)6Ag 
based on island silver films and copper phthalocyanine thin films, as well as individual structural units of this system, by fem-
tosecond transient absorption spectroscopy. It is found that the effects observed for a hybrid nanostructure reflect the existing 
mutual influence of the plasmonic and organic subsystems on the spectral-kinetic characteristics of each other. The character-
istic time of the main component of induced optical density kinetics at a wavelength λ = 525 nm (τ ~ 15 ps) that is caused by 
singlet-triplet relaxation of the excited electronic states of the organic subsystem of the hybrid structure is noticeably shorter 
than the relaxation time (τ ~ 50 ps) at the same wavelength for a pure copper phthalocyanine film of 40 nm thickness, just the 
same as the total thickness of the organic subsystem in the hybrid structure. It is assumed that the presence of silver nanopar-
ticles in the hybrid structure (Ag–CuPc)6Ag, affects the probability of intersystem conversion in the organic subsystem, accel-
erating the transition of CuPc molecules to a long-lived triplet state due to a strong local field near the surface of the plasmon 
particle. The triplet-triplet absorption spectrum of copper phthalocyanine in the spectral range 470–750 nm was obtained.
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Введение. Фталоцианины относятся к обширному классу макрогетероциклических соеди-
нений. Они обладают высокой устойчивостью к повышенным температурам и агрессивным сре-
дам  [1]. Наряду с выполнением функций красителей и пигментов, данные соединения, вслед-
ствие наличия у них делокализованных электронных состояний в цепях сопряжения, являют-
ся перспективными для использования в оптоэлектронике. Тонкие пленки данных материалов 
представляют несомненный интерес для создания светоизлучающих устройств [2], фотовольта-
ических ячеек [3], активных элементов сенсорных устройств [4].

В последние десятилетия активизируются исследования по модификации оптических 
свойств тонкопленочных органических материалов за счет использования в сочетании с ними 
плазмонных наночастиц, характеризующихся наличием полос поверхностного плазмонного ре-
зонанса поглощения (ППРП) в видимом диапазоне, а также обладающих способностью суще-
ственно усиливать электромагнитные поля вблизи своей поверхности. Ближнеполевые эффекты 
играют важную роль в процессах гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) [5], усиления 
люминесценции [6], увеличения эффективного поглощения тонких органических пленок [7].

Представляют интерес возможности управления сверхбыстрым оптическим откликом ги-
бридных плазмонных нанокомпозитов на фемтосекундное лазерное возбуждение, связанные 
с эффектами плазмон-зависимой модификации спектрально-кинетических характеристик ги-
бридных нанокомпозитов при возбуждении излучением с частотой, попадающей в область поло-
сы ППРП [8]. Эффекты подобного рода проявляются в наличии быстрой компоненты в кинетике 
релаксации просветления полос поглощения органической пленки фталоцианина меди, коррели-
рующей с кинетикой восстановления полосы ППРП наночастиц серебра. Регистрируемое в этих 
экспериментах быстрорелаксирующее просветление в полосах поглощения органической плен-
ки и его динамика обусловлены не изменением населенностей энергетических состояний этой 
пленки, а являются результатом изменения состояния наночастиц серебра в окружении орга-
нических молекул (разогрев и последующее охлаждение электронов до температуры решетки) 
и, соответственно, изменения амплитуды локальных полей. Этот эффект может оказаться полез-
ным при разработке новых типов динамических устройств – модуляторов, переключателей на 
основе гибридных плазмонных нанокомпозитов. Для практической реализации таких устройств 
необходимо детально исследовать влияние состава и микроструктуры гибридных наноструктур 
на их стационарные и нестационарные оптические спектры.

В настоящей работе приводятся результаты исследования спектральных и спектрально-ки-
нетических свойств гибридных нанокомпозитов на основе островковых пленок серебра и тонких 
пленок фталоцианина меди, входящих в состав многослойной системы (Ag–CuPc)6Ag. Целью ра-
боты является изучение быстропротекающих процессов релаксации энергии электронного воз-
буждения в таких наноструктурах при их возбуждении в полосе плазмонного резонанса фемто-
секундными лазерными импульсами и установление закономерностей влияния плазмонной 
подсистемы на спектрально-кинетические характеристики нестационарного поглощения фтало-
цианина меди в гибридной наноструктуре.

Объекты и методика исследований. Экспериментальные образцы, представляющие со-
бой гетероструктуры и их компоненты, изготовлялись на вакуумной установке ВУ-1А термиче-
ским осаждением используемых материалов на подложки из стекла и кварца. Контроль толщин 
осаждаемых слоев производился кварцевым датчиком. Давление остаточных газов составляло 
~2  ·  10–3 Па. Температуры подложек были комнатными. Гетероструктуры представляли собой 
последовательно осажденные чередующиеся слои фталоцианина меди и островковых пленок се-
ребра эффективной толщины h1 ~ 7 нм и h2 ~ 2 нм соответственно. Эффективная толщина h 
определялась по формуле h = m / m0S, где m – масса осажденного на подложку материала, m0 – 
его объемная плотность, S – площадь подложки. Были приготовлены также отдельные образцы, 
представляющие собой островковую пленку серебра как компонент гетероструктуры и пленку 
фталоцианина меди с толщиной, эквивалентной суммарной толщине органической подсистемы 
гетероструктуры. Стационарные спектры поглощения образцов записывались на спектрофото-
метре Cary 500.
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Нестационарные спектры наведенного поглощения регистрировались с использованием 
фемтосекундного спектрометра [9], в основе которого лежит оригинальный генератор фемтосе-
кундных импульсов – лазер на сапфире с титаном с импульсной синхронной накачкой и много-
проходный усилитель. При проведении измерений применялась методика «возбуждения-зонди-
рования». Возбуждение проводилось на длине волны 395 нм. Длительность импульса составля-
ла ~140 фс, энергия поддерживалась на уровне 5 мкДж. Диаметр пятна возбуждения на образце 
составлял 2 мм. В качестве зондирующего излучения использовался фемтосекундный суперкон-
тинуум, генерируемый в кювете с водой при фокусировке части излучения основной гармоники 
титан-сапфирового лазера. Изменение оптической плотности DD рассчитывалось по формуле 
∆D(λ,t) = lg(T0  / T), где T = Iпроб  /  Iоп и T0 = I0

проб  /  I
0

оп – отношения энергий пробного и опор-
ного импульсов при наличии возбуждения в образце и без него соответственно. Опорный им-
пульс всегда проходит через возбуждаемый объем образца до прихода импульса возбуждения. 
Пробный импульс проходит через возбуждаемый объем с задаваемым сдвигом относительно 
импульса возбуждения. Спектры обоих импульсов для каждой лазерной вспышки в спектраль-
ной области 400–750 нм регистрировались системой на основе полихроматора и ПЗС-матрицы 
с последующей обработкой данных микропроцессором и получением дифференциальных спек-
тров поглощения.

Результаты и обсуждение. На рис. 1 приведены стационарные спектры поглощения изго-
товленных образцов. Можно видеть, что для нанослоя серебра эффективной толщины h ~ 2 нм 
(кривая 1) в области длин волн 400–550 нм наблюдается полоса ППРП с максимумом на длине 
волны 480 нм. Наличие этой полосы свидетельствует о наноструктурированности слоя (остров-
ковой пленки) Ag. Анализ микроснимков данного слоя показывает, что средний размер частиц 
серебра dср составляет ~5 нм, а плотность их упаковки в монослое соответствует параметру пе-
рекрытия η ~ 0,6. Кривая 2 на рис. 1 является спектральной характеристикой пленки CuPc тол-
щиной l ~ 40 нм. В области спектра 600–750 нм расположена Q полоса электронного поглощения 
с максимумами на l1 ~ 625 нм и l2 ~ 700 нм. Расположенная в ближнем УФ (l ~ 350 нм) полоса 
Соре для данной пленки перекрывается с краем поглощения стеклянной подложки. Кривая 3 
на рис. 1 соответствует спектру поглощения гибридной структуры (Ag–CuPc)6Ag, состоящей из 
семи монослоев наночастиц Ag, разделенных пленками CuPc толщиной ~7 нм. Конструктивные 
параметры (толщина, плотность упаковки) всех монослоев металлических наночастиц в гете-
роструктуре являются одинаковыми (соответствуют монослою, представленному кривой 1). 
Сравнительный анализ спектральных характеристик образцов, представленных на рис. 1, пока-
зывает, что для гетероструктуры (Ag–CuPc)6Ag оптическая плотность в спектральном диапазоне

Рис. 1. Спектры оптической плотности монослоя серебра со средним размером частиц d
ср

 ~ 5 нм и плотностью  
упаковки, соответствующей параметру перекрытия η ~ 0,6 (1); пленки CuPc толщиной l ~ 40 нм (2); гибридной 

структуры (Ag–CuPc)
6
Ag, состоящей из 7 монослоев Ag, разделенных пленками CuPc толщиной ~ 7 нм (3)

Fig. 1. Optical density spectra of a silver monolayer with an average particle size of davg ~ 5 nm and a packing  
density related to the overlap parameter η ~ 0.6 (1); a CuPc film with a thickness of l ~ 40 nm (2); a hybrid  

structure (Ag–CuPc)6Ag consisting of 7 Ag monolayers separated by CuPc films with a thickness of ~ 7 nm (3)
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λ > 600 нм, где расположены длинноволновые полосы поглощения CuPc, превышает сумму оп-
тических плотностей составляющих компонентов, т. е. наличие плазмонных наночастиц приво-
дит к увеличению эффективного поглощения органического полупроводника в составе гетеро-
структуры.

На рис. 2, a представлены дифференциальные спектры поглощения монослоя серебра, по-
лученные при различных значениях времени задержки. Воздействие возбуждающего лазерного 
импульса на монослой Ag приводит к уменьшению интенсивности и уширению полосы поверх-
ностного плазмонного резонанса поглощения. В дифференциальных нестационарных спектрах 
это проявляется как наведенное просветление в спектральной области вблизи максимума поло-
сы ППРП и наведенное поглощение на ее краях. Этот обратимый эффект обусловлен быстрым 
разогревом электронного газа в металлических наночастицах в результате воздействия фемто-
секундных импульсов, релаксация которого в исходное состояние осуществляется главным 
образом за счет взаимодействия горячих электронов с поверхностью наночастиц и решеткой. 
Следует отметить, что в нашем случае максимум отрицательных значений DD в дифференци-
альных спектрах поглощения монослоя Ag существенно (~50 нм) смещен в коротковолновую об-
ласть относительно максимума полосы ППРП в стационарном спектре. Это обусловлено тем, 
что имеет место разброс наночастиц серебра по размерам, в результате чего формируется неод-
нородно уширенная полоса ППРП. Импульс с длинной волны l = 395 нм преимущественно воз-
буждает более мелкие плазмонные частицы, вызывая просветление, смещенное в коротковолно-
вую область. Кинетика релаксации наведенных изменений в максимуме полосы просветления 
(λ = 433 нм) при выбранном уровне возбуждения Евозб = 5 мкДж удовлетворительно описывается 
моноэкспоненциальной функцией с постоянной 3,7 пс (рис. 2, b).

·

Рис. 2. Дифференциальные спектры поглощения монослоя наночастиц Ag, dср ~ 5 нм, η ~ 0,6.  
Евозб = 5 мкДж, λвозб = 395 нм (a). Кинетика релаксации наведенной оптической плотности  
в максимуме полосы просветления (λ = 433 нм) монослоя наночастиц серебра, τ ~ 3,7 пс (b)

Fig. 2. The differential absorption spectra of a Ag nanoparticles monolayer. davg ~ 5 nm, η ~ 0.6. Eexc = 5 μJ,  
λexc = 395 nm (a). The kinetics of the relaxation of induced optical density at the maximum of the silver monolayer  

bleaching band (λ = 433 nm), τ ~ 3.7 ps (b)
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В представленных на рис. 3, a дифференциальных спектрах оптической плотности нано
слоя CuPc толщиной l ~ 40 нм можно выделить полосу наведенного S1 → Sn поглощения (в об-
ласти 470–550 нм с максимумом на l ~ 525–530 нм) и преимущественно отрицательный сигнал 
в спектральной области, соответствующей стационарному поглощению (область 550–750 нм). 
Непосредственно после возбуждения образца в дифференциальном спектре регистрируются 
две полосы просветления с выраженными максимумами на l = 625 нм и l = 710 нм, соответ-
ствующими максимумам полос стационарного поглощения. Дальнейшая модификация диффе-
ренциальных спектров определяется изменением населенностей возбужденных состояний CuPc

Рис. 3. Дифференциальные спектры поглощения пленки CuPc l ~ 40 нм. Евозб = 5 мкДж, λвозб = 395 нм (a).  
Кинетика наведенной оптической плотности пленки CuPc l ~ 40 нм на длине волны λ = 525 нм (b).  

Восстановленные спектры нестационарного поглощения пленки CuPc при времени задержки 0,4 (1) и 100 пс (2) (c)

Fig. 3. The differential absorption spectra of a CuPc l ~ 40 nm film. Eexc = 5 μJ, λexc = 395 nm (a). The kinetics  
of the induced optical density of a CuPc film (l ~ 40 nm) at a wavelength of λ = 525 nm (b). The recovered transient  

absorption spectra of a CuPc film with a delay time of 0.4 (1), and 100 ps (2) (c)
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в результате релаксационных процессов. Основной вклад в кинетику релаксации полосы наве-
денного поглощения в спектральной области вблизи 525 нм вносит экспонента со временем зату-
хания 50 пс (рис. 3, b), характеризующая уменьшение заселенности возбужденного синглетного 
состояния за счет быстрой интеркомбинационной конверсии, которая у фталоцианина меди яв-
ляется основным каналом дезактивации возбужденных синглетных состояний [10]. В спектраль-
ной области, соответствующей стационарному спектру поглощения, кинетика наведенной опти-
ческой плотности имеет существенно более сложный характер, что обусловлено возможным на-
ложением спектров затухающего S1 → Sn  поглощения, образующегося долгоживущего Т1 → Тn 
поглощения и, соответственно, долгоживущего просветления. Учитывая, что основным каналом 
релаксации возбужденного синглетного состояния является интеркомбинационный переход 
в триплетное состояние, в результате чего спектры просветления в рассматриваемом временном 
диапазоне должны оставаться практически неизменными, можно перейти к восстановленным 
нестационарным спектрам поглощения из возбужденных состояний за вычетом эффектов, свя-
занных с просветлением. На рис. 3, c приведены полученные нестационарные спектры нанослоя 
CuPc толщиной l ~ 40 нм для двух временных задержек. Наблюдается существенная трансфор-
мация во времени измеряемых нестационарных спектров поглощения, обусловленная переходом 
возбужденных синглетных молекул в триплетное состояние. Нестационарный спектр поглоще-
ния на больших задержках фактически соответствует триплет-триплетному поглощению фтало-
цианина меди. 

Фталоцианин меди относится к сложным органическим соединениям класса металлоценов. 
Молекула CuPc является плоской и характеризуется высокой симметрией D4h. Представленные 
в [1, 11] результаты квантово-химических расчетов металлофталоцианинов свидетельствуют 
о наличии у них молекулярных орбиталей с симметрией a2u, a1u, eg, b2u, b1u. Основные полосы 
поглощения CuPc связывают с p-π* электронными переходами a1u → eg (Q полоса) и a2u → eg 
(полоса Соре) между энергетическими уровнями молекулярных HOMO и LUMO орбиталей, 
сформированных системой сопряженных p-связей макроцикла в молекулах данного соеди-
нения [1,  11]. Максимум наиболее длинноволновой полосы электронного поглощения плен-
ки CuPc, представленной кривой 2 на рис. 1, расположен на длине волны l ≈ 700 нм (1,77 эВ). 
Практически полное отсутствие флуоресценции связано с высокой скоростью интеркомбинаци-
онного перехода S1 ~> Т1, обусловленной сильным спин-орбитальным взаимодействием вслед-
ствие наличия тяжелого атома (меди) в центральном кольце. В ближнем ИК-диапазоне у CuPc 
имеется полоса люминесценции с максимумом на l ≈ 1110 нм (1,12 эВ) [12]. Согласно трактовке 
авторов [12, 13], данная полоса соответствует переходу из возбужденного триплетного состоя-
ния Т1 в основное S0.

Дифференциальные спектры гибридной наноструктуры (Ag–CuPc)6Ag, приведенные на 
рис. 4, a, отражают результат воздействия лазерного импульса одновременно на обе компоненты 
этой системы – плазмонные наночастицы Ag и пленку CuPc. Анализ показывает, что в данном 
случае результат не сводится к тривиальному суммированию эффектов в каждой подсистеме, 
а имеет место взаимное влияние подсистем на спектрально-кинетические характеристики друг 
друга. Полоса просветления ППРП для гибридной наноструктуры несколько шире, чем в случае 
монослоя, а ее максимум смещен в длинноволновую область ближе к максимуму полосы ППРП. 
Это может быть обусловлено укрупнением части наиболее мелких островков в продольном на-
правлении в процессе изготовления гетероструктуры из-за малой толщины разделительных 
слоев CuPc. Сливаясь в процессе формирования многослойной структуры, близко расположен-
ные мелкие островки могут образовывать более протяженные конгломераты.

Кинетика релаксации в максимуме полосы просветления ППРП представляет собой сумму 
двух экспонент с характеристическими временами затухания τ1 = 1,8 пс и τ2 = 40 пс с основным 
вкладом первой (рис. 4, b). Если быстрая компонента обусловлена остыванием электронного газа 
за счет взаимодействия горячих электронов с поверхностью наночастиц и решеткой внутри на-
ночастицы, то вторая компонента обычно связывается с транспортом избытка энергии наноча-
стицы в ближайшее окружение.
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Рис. 4. Дифференциальные спектры поглощения системы (Ag–CuPc)6Ag, Евозб = 5 мкДж, λвозб = 395 нм (a).  
Кинетики релаксации в максимуме полосы просветления ППРП (λ = 450 нм) (b) и наведенного 

поглощения (λ = 525 нм) (с) структуры (Ag–CuPc)6Ag

Fig. 4. The differential absorption spectra of the system (Ag–CuPc)6Ag. Eexc = 5 μJ, λexc = 395 nm (a). The kinetics  
of relaxation at the maximum of the bleaching band SPRA (λ = 450 nm) (b) and induced absorption (λ = 525nm) (c)  

of the structure (Ag–CuPc)6Ag

Основное время релаксации (1,8 пс) заметно короче, чем в случае монослоя, что можно объ-
яснить все меньшей долей возбуждения, приходящейся на каждый из последующих слоев в ги-
бридной многослойной структуре. В случае монослоя, при используемых интенсивностях воз-
буждения, имело место насыщение регистрируемого сигнала, и вследствие этого происходило 
увеличение измеряемого времени релаксации. Кроме того, как отмечалось выше, в процессе из-
готовления многослойной структуры возможно изменение размеров плазмонных наночастиц. 
Таким образом, влияние CuPc на плазмонную подсистему ограничивается в основном разде-
лением монослоев Ag и поглощением части возбуждения по мере распространения излучения 
в структуре.
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Максимум полосы наведенного синглет-синглетного поглощения при λ = 525 нм фталоциа-
нина меди в гибридной структуре перекрывается краем полосы просветления ППРП. Поэтому 
кинетика наведенной оптической плотности в данном случае, в отличие от монослоя CuPc 
(см. рис. 3, c), имеет сложную форму и на временах в несколько пикосекунд определяется в ос-
новном быстрой релаксацией более интенсивной полосы просветления ППРП. На временных 
задержках более 10 пс регистрируется уже чистое затухание полосы наведенного S1 → Sn погло-
щения CuPc с характеристическим временем ~15 пс (рис. 4, c), что заметно короче аналогичного 
времени (50 пс) для чистой пленки фталоцианина меди толщиной 40 нм, которое мы связыва-
ем с процессом интерконверсии в органической пленке. В полосе просветления органической 
подсистемы гибридной наноструктуры наблюдается сложная кинетика изменения наведенной 
оптической плотности, связанная, как уже говорилось выше, с наложением затухающего S1 → Sn 
поглощения, образующегося T1 → Tn поглощения и остающегося долгоживущего просветления.

Заключение. Таким образом, с использованием фемтосекундной абсорбционной спектро-
скопии установлено, что регистрируемая динамика нестационарных спектров поглощения ги-
бридной наноструктуры (Ag–CuPc)6Ag на основе островковых пленок серебра и фталоцианина 
меди отражает существующее взаимное влияние плазмонной и органической подсистем на ха-
рактеристики электронных состояний друг друга. Время релаксации основной компоненты в ки-
нетике релаксации наведенного поглощения на длине волны λ = 525 нм (τ ~ 15 пс) для органи-
ческой подсистемы CuPc суммарной толщиной l ~ 40 нм в гибридной структуре заметно короче 
времени релаксации (τ ~ 50 пс) аналогичной компоненты для чистой пленки фталоцианина меди 
такой же толщины. Предполагается, что присутствие наночастиц серебра в гибридной структуре 
(Ag–CuPc)6Ag, характеризующихся наличием сильного локального поля вблизи их поверхности, 
влияет на вероятность интеркомбинационных переходов в органической подсистеме, ускоряя пе-
реход молекул CuPc в долгоживущее триплетное состояние. Получен восстановленный спектр 
триплет-триплетного поглощения фталоцианина меди в спектральной области 470–750 нм.
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