Определение эффективного показателя преломления лигандного слоя меркаптокислот на наночастицах и нанопластинах серебра
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Известно, что спектральное положение плазмонных пиков наночастиц (НЧС) и нанопластин серебра (НПС) чувствительно к показателю преломления (ПП) среды [1]. Нами изучалось влияние ПП лигандных оболочек тиолов на красный сдвиг. Так, мы обрабатывали водные коллоидные НЧС диаметром 4.5 и 35 нм, а также НПС диаметром 35 и толщиной 7 нм набором меркаптокарбоксикислот (МКК) и регистрировали их спектры экстинкции. При обработке наблюдался длинноволновый спектральный сдвиг и уширение плазмонных пиков, различное для каждой МКК (рис. 1а).
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Рис. 1. (а) спектры экстинкции НЧС и НПС до и после обработки МКК, (б) величины красных сдвигов, (в) расчётные эффективные ПП оболочек МКК.
На рис. 1б видно, что величина красного сдвига зависит от толщины оболочки МКК. Толщина оболочки определялась по длине молекулы МКК с учётом угла наклона алкильных цепей 12° [2]. Мы предположили, что на сдвиг влияет также эффективный показатель преломления оболочки. С помощью теории Ми и численных методов были рассчитаны максимумы пиков экстинкции наносферы и наноэллипсоида Ag без оболочки, а также с оболочкой различной толщины с фиксированными ПП [3]. Размер наносферы и наноэллипсоида соответствовали размерам реальных НЧС/НПС, а ПП континуума – реальному ПП (1.33). Мы предположили, что вклад субмонослоя тиольных групп в красный сдвиг одинаков для всех МКК и равен сдвигу при обработке Na2S. Это позволило вычесть этот вклад из сдвига, линейной интерполяцией рассчитать значение эффективного ПП оболочки и соотнести эффективные ПП оболочек МКК и ПП соответствующих карбоксикислот без HS-группы (рис 1в). Для НПС расчётный эффективный ПП для каждой МКК близок к значению ПП карбоксикислоты в чистом виде, в случае НЧС 4.5 нм наблюдается сильное отличие. Для НЧС 35 нм сдвигов почти не наблюдается, рассчитать эффективный ПП невозможно. Таким образом, впервые показано, что красный сдвиг пропорционален как толщине СОМ, так и эффективному ПП СОМ. Также показана эффективность НПС в качестве субстратов для сенсорики.
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