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Представлены и всесторонне проанализированы экспериментальные результаты, демонстрирующие 
аномальное проявление хорошо известного для объемных кристаллов эффекта автолокализации эксито-
нов в упорядоченных молекулярных нанокластерах, так называемых J-агрегатах. Основным структур-
ным состоянием J-агрегатов являются одномерные (1D) молекулярные цепочки, между которыми реали-
зуется слабая связь, а электронные возбуждения J-агрегатов представляют собой 1D экситоны Френкеля. 
Согласно континуальной теории Рашбы–Тоязавы, в J-агрегатах могут существовать только автолокали-
зованные экситоны, так как для 1D экситонов должна наблюдаться их безбарьерная автолокализация при 
сколь угодно малой константе экситон-фононного взаимодействия g = εLR/2β, где εLR — энергия релакса-
ции решетки, 2β — полуширина экситонной зоны. В противоположность этому, зачастую в эксперимен-
тах с J-агрегатами наблюдалось свечение только свободных экситонов, обладающих подвижностью. Ис-
пользование правила Урбаха для анализа низкочастотного края в низкотемпературных спектрах 
экситонного поглощения показало, что в J-агрегатах может реализовываться как слабое (g < 1), так и 
сильное (g > 1) экситон-фононное взаимодействие. Более того, экспериментально продемонстрировано, 
что при определенных условиях в возбужденном состоянии J-агрегатов имеет место сосуществование 
свободных и автолокализованных экситонов, т.е. для 1D экситонов Френкеля установлено существова-
ние барьера автолокализации. Показаны и анализируются причины аномального сосуществования сво-
бодных и автолокализованных экситонов в J-агрегатах и продемонстрировано принципиально невоз-
можное для объемных кристаллов управление эффективностью автолокализации экситонов в J-агрегатах 
за счет вариации величины g. Обсуждается альтернативная возможность интерпретации широкополосно-
го свечения некоторых J-агрегатов, которое получило объяснение в рамках модели сильно локализован-
ных экситонов, с использованием явления автолокализации экситонов. 

Представлено и всебічно проаналізовано експериментальні результати, що демонструють аномальне 
проявлення добре відомого для об’ємних кристалів ефекту автолокалізації екситонів у впорядкованих мо-
лекулярних нанокластерах, так званих J-агрегатах. Основним структурним cтаном J-агрегатів є однови-
мірні молекулярні ланцюжки, між якими реалізується слабкий зв’язок, а електронні збудження J-агрегатів 
являють собою 1D екситони Френкеля. Згідно континуальної теорії Рашби–Тоязави, в J-агрегатах мо-
жуть існувати тільки автолокалізовані екситони, оскільки для 1D екситонів повинна спостерігатися їх 
безбар’єрна автолокалізація при скільки завгодно малій константі екситон-фононної взаємодії g = εLR/2β, 
де εLR — енергія релаксації гратки, 2β — півширина екситонної зони. На протилежність цьому, часто в 
експериментах з J-агрегатами спостерігалося світіння тільки вільних екситонів, які мають рухливість. 
Використання правила Урбаха для аналізу низькочастотного краю в низькотемпературних спектрах ек-
ситонного поглинання показало, що в J-агрегатах може реалізовуватися як слабка (g < 1), так и сильна 
(g > 1) екситон-фононна взаємодія. Більш того, експериментально продемонстровано, що при певних 
умовах у збуджених станах J-агрегатів має місце співіснування вільних і автолокалізованих екситонів, 
тобто для 1D екситонів Френкеля встановлено існування бар’єру автолокалізації. Показано та проаналі-
зовано причини аномального співіснування вільних  автолокалізованих екситонів в J-агрегатах і проде-
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монстровано принципово неможливе для об’ємних кристалів керування ефективністю автолокалізації 
екситонів в J-агрегатах за рахунок варіації величини g. Обговорюється альтернативна можливість інтер-
претації широкосмужного світіння деяких J-агрегатів, яке отримало пояснення в рамках моделі сильно 
локалізованих екситонів, з використанням явища автолокалізації екситонів. 

PACS: 71.35.Aa Экситоны Френкеля и автолокализованные экситоны; 
8.67.Sc Наноагрегаты, нанокомпозиты. 

Ключевые слова: экситон, автолокализация, барьер автолокализации, J-агрегат, экситон-фононное взаимо-
действие. 
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1. Введение 

J-агрегаты, люминесцирующие молекулярные нано-
кластеры, представляют собой упорядоченные ассо-
циаты нековалентно связанных органических люми-
нофоров [1–7]. Они были открыты в 1936 г. Э. Джелли 
(E. Jelley) [8,9] и Г. Шайбе (G. Scheibe) [10,11]. Незави-
симо друг от друга Э. Джелли и Г. Шайбе обнаружили 
агрегацию молекул псевдоизоцианина (1,1′-diethyl-2, 2′-
cyanine iodide, pseudoisocyanine, (PIC)) в водных рас-
творах при высоких концентрациях, которая сопровож-
далась появлением узкой полосы поглощения, смещен-
ной в длинноволновую область относительно полосы 
поглощения мономеров, а также резонансной ей поло-
сы люминесценции, имеющей незначительный стоксов 
сдвиг (рис. 1). Подобные ассоциаты получили название 
J-агрегатов, по имени одного из открывателей (агрегаты 
Джелли), а узкую длинноволновую полосу их погло-
щения обычно называют J-полосой [1]. Следует отме-
тить, что иногда в литературе данный тип ассоциатов 
называют агрегатами Шайбе [2]. Кроме полиметино-
вых красителей, к которым принадлежит и PIC, дан-
ный тип упорядоченных нанокластеров образуют и 
представители других классов красителей, такие как 
порфирины, перилены и др. [1–5]. Уже вскоре после 
открытия J-агрегатов была установлена экситонная 
природа их электронных возбуждений [12], подтвер-
жденная эффективным тушением полосы люминесцен-
ции J-агрегатов при малой концентрации молекул ту-
шителей [1–7]. Дальнейшие исследования показали, 
что в результате высокой степени упорядоченности мо-
лекул в одномерных (1D) молекулярных цепочках J-аг-
регатов происходит делокализация их электронных воз-
буждений и формирование молекулярных экситонов или 
экситонов Френкеля [1–7]. Экситонная природа элек-
тронных возбуждений в J-агрегатах обусловливает их 
уникальные оптические свойства: рекордно малая для 

органических материалов спектральная ширина J-по-
лосы, гигантская сила осциллятора, гигантская вели-
чина кубической восприимчивости, экситонное сверх-
излучение [1–7,13–17]. 

Еще одной особенностью J-агрегатов является силь-
ная зависимость их структуры и, как следствие, спек-
тральных характеристик от свойств молекул, форми-
рующих агрегат, а также от их микроокружения 
(сольватной оболочки) [1–5,18–21]. Например, в зави-
симости от взаимной ориентации молекул в J-агрега-
тах их спектры поглощения могут одновременно со-
держать J-полосу и Н-полосу (от англ. hypsochromic), 
сдвинутую в коротковолновую область спектра отно-
сительно полосы поглощения мономеров (рис. 1), или 

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Cпектр поглощения (кривая 1) и лю-
минесценции (кривая 2, λexc = 530 нм) J-агрегатов PIC в вод-
ном растворе. Спектры нормированы по максимуму J-по-
лосы. 
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же только отдельные полосы (J- или Н-) [1–5]. Кроме 
того, если в растворах J-агрегаты чаще всего выявляют 
структуры в виде линейных или замкнутых молеку-
лярных цепочек, между которыми реализуется слабая 
связь и которые, в свою очередь, могут образовывать 
сложные супрамолекулярные структуры [1–5,22–25], 
то на поверхностях (в том числе в тонких пленках) 
структуру J-агрегатов чаще всего описывают с помощью 
двумерных (2D) молекулярных моделей, например 
«кирпичная кладка» [1–5,26,27]. Причем, J-агрегаты с 
различной структурой могут формироваться одной и 
той же молекулой, но в разных средах [23,26,27]. Бла-
годаря таким уникальным особенностям J-агрегатов 
имеется возможность манипулирования их спектраль-
ными свойствами [20,21,28], что невозможно для объ-
емных молекулярных кристаллов, несмотря на то, что 
J-агрегаты, несомненно, являются их наноразмерными 
аналогами. 

Имеющиеся данные [1–5,8,22–25] о геометрических 
размерах J-агрегатов позволяют отнести их к группе 
больших кластеров (L ≥ 100 нм), в которых имеет место 
трансляционная симметрия. В силу этого экситонные 
возбуждения J-агрегатов принято описывать в рамках 
представлений зонной теории [29,30]. Однако наряду с 
единым подходом описания экситонов в J-агрегатах и 
молекулярных кристаллах и подобию экситонных харак-
теристик в этих молекулярных структурах (ширина эк-
ситонной зоны, параметры миграции экситонов, времена 
высвечивания экситонов, коэффициенты экстинкции 
экситонного поглощения), существуют и значительные, 
нетривиальные их отличия [1–5,7,29–33]. Одно из таких 
существенных отличий заключается в чувствительно-
сти структуры J-агрегатов к микроокружению (соль-
ватной оболочке), которое может индуцировать в них 
значительные энергетический и топологический бес-
порядки, определяющие спектральные характеристики 
J-агрегатов и их экситонную динамику [7]. Кроме того, 
как уже анонсировалось выше и будет показано в по-
следующем изложении, для J-агрегатов следует учи-
тывать экситон-фононное взаимодействие g = εLR/2β 
(где εLR — энергия релаксации решетки, 2β — полу-
ширина экситонной зоны), несмотря на то, что в подав-
ляющем числе работ, посвященных анализу экситонной 
динамики в J-агрегатах, константа g предполагалась 
малой (g < 1) [3,4,7]. Поэтому в общем случае гамиль-
тониан цепочки, состоящей из N молекул, в узельном 
представлении записывается в виде [7,34]: 

 ,
,

(  ) (   )n n m
n n m

H n n n m= ω+ δ + β + β +∑ ∑   

 
,

r
n r

g q n n+ ∑ , (1) 

где ω — средняя энергия молекулы-мономера в моле-
кулярной цепочке; δn — флуктуация энергии молекулы 

в узле n (энергетический беспорядок); β — усреднен-
ный интеграл переноса; βn,m — флуктуация интеграла 
переноса (топологический беспорядок); g — константа 
экситон-фононного взаимодействия; qr — колебатель-
ная координата r-й фононной моды; n  — узельные 
состояния. 

В идеальной молекулярной цепочке, без учета энер-
гетического (δn = 0) и топологического (βn,m = 0) бес-
порядков, а также экситон-фононного взаимодействия, 
экситон делокализован по всей длине цепочки   L aN=  
(a — постоянная цепочки), т.е. все молекулы в цепочке 
когерентно связаны в экситонном состоянии [3,4,7]. 
Тогда для квантового перехода в нижайшее экситонное 
состояние k = 1 молекулярной цепочки при N >> 1 
квадрат дипольного момента ∼ 2

monNd  (dmon — диполь-
ный момент молекулы-мономера) [3,4,7]. Если же 

0nδ ≠ , то гамильтониан диагонализируется только чис-
ленным методом [7]. Однако и в этом случае можно 
показать [7,34], что квадрат дипольного момента кван-
тового перехода из основного в первое возбужденное 
экситонное состояние молекулярной цепочки 2

del mon~ N d  
(Ndel — число когерентно связанных молекул в экси-
тоне, N > Ndel). Чем больше δn, тем меньше Ndel по срав-
нению с полным числом молекул в цепочке N. В первую 
очередь, статический беспорядок 0nδ ≠  определяет 
спектральную ширину J-полосы, время затухания эк-
ситонной люминесценции J-агрегатов и их нелиней-
ные оптические свойства. Длина делокализации экси-
тонного состояния (Ldel = aNdel) в J-агрегатах является 
основным масштабом квантования [3,4,7]. 

Для J-агрегатов, в отличие от молекулярных кри-
сталлов, имеется возможность надежно оценить Ndel из 
эксперимента по двум независимым параметрам: из со-
отношения спектральных ширин полос поглощения и 
радиационных времен затухания люминесценции J-аг-
регатов и молекул-мономеров [7]: 

 
mon 2

del 2
3 ( )

1
2 ( )

FWHM
J
FWHM

v
N

v
∆

= −
∆

, (2) 

 
2 mon

rad
del

rad8 JN
π τ

≈
τ

,  (3) 

где mon
FWHMv∆  и mon

radτ  — соответственно полная ширина 
на полувысоте полосы поглощения и время высвечи-
вания мономеров; J

FWHMv∆  и rad
Jτ  — то же для J-аг-

регатов. 
Так, например, используя (2), (3) и эксперименталь-

ные данные [21,35], можно показать, что для водных 
растворов J-агрегатов PIC и amphi-PIC (амфифильный 
аналог псевдоизоцианина, 1-methyl-1′-octadecyl-2,2′-
cyanine iodide) при комнатной температуре Ndel состав-
ляет 86 и 4 мономеров соответственно. Как правило, 
считается, что соотношение между величинами инте-
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грала переноса β и энергетического беспорядка δn оп-
ределяет длину делокализации экситона Ndel в молеку-
лярной цепочке [3,4,7]. 

При рассмотрении влияния беспорядка на спектры 
и экситонную динамику J-агрегатов обычно использу-
ется модель полностью некоррелированного энергети-
ческого (диагонального) беспорядка δn, обусловленного 
гауссовым распределением частот оптических перехо-
дов отдельных молекул, формирующих J-агрегат [3,4,7]. 
Используя это простейшее приближение [3,4,7,34], бы-
ло показано, что наличие энергетического беспорядка 
приводит к асимметрии J-полосы при низких темпера-
турах: низкочастотный край описывается контуром Га-
усса, тогда как высокочастотный край — контуром 
Лоренца. Топологический (недиагональный) же беспо-
рядок βn, обусловленный случайным распределением 
расстояний (ориентаций) между ближайшими молеку-
лами в J-агрегате, проявляется во многом аналогич-
но энергетическому беспорядку, однако приводит к из-
менению контура низкочастотного края J-полосы с 
гауссовой формы на лоренцеву форму [7,34]. Экспери-
ментально подобное изменение низкочастотного края 
J-полосы при низких температурах наблюдалось толь-
ко в нескольких случаях [27,28,36–38]. Например, в 
работе [28] впервые был экспериментально изучен 
вклад топологического беспорядка в изменение формы 
низкочастотного края J-полосы для J-агрегатов amphi-
PIC в стеклующихся диэлектрических матрицах разного 
состава. Было установлено, что в замороженных би-
нарных матрицах диметилформамид:вода (ДМФА:В) 

при уменьшении процентного содержания воды форма 
низкочастотного края экситонной полосы меняется с 
гауссовой на лоренцеву (рис. 2) [28,38]. Подобные из-
менения связаны с увеличением топологического бес-
порядка в J-агрегатах за счет неоднородной сольватной 
оболочки и избирательной сольватации молекулами во-
ды амфифильных молекул amphi-PIC, из которых по-
строены агрегаты [28]. 

Экситонные возбуждения могут локализоваться в 
J-агрегатах не только в результате статического беспо-
рядка, как показано выше, но и под влиянием динамиче-
ского беспорядка, который связан с экситон-фононным 
взаимодействием [7,29–33]. В общем случае смещение 
атомов из их равновесных положений в идеальной ре-
шетке вызывает нарушение строгой периодичности по-
тенциального поля, которое сопровождается локаль-
ным изменением экситонного состояния. И, наоборот, 
локальное изменение экситонного состояния приводит 
к локальному изменению сил взаимодействия между 
атомами и, следовательно, к локальной деформации 
решетки, которая сопровождается возбуждением атом-
ных колебаний (фононов), т.е. между экситонами и фо-
нонами имеется взаимодействие [30–33]. Формально, 
линейное экситон-фононное взаимодействие вводится 
добавлением в гамильтониан (1) соответствующего чле-
на. Экситон-фононное взаимодействие проявляется да-
же при абсолютном нуле. При увеличении температуры 
его роль существенно возрастает. Экситон-фононное 
взаимодействие индуцирует ряд специфических явле-
ний [30–33]: движение экситонов в кристалле всегда 
сопровождается движением поля деформации (поля-
ронный эффект); экситоны, испуская и поглощая фо-
ноны, переходят из одних квантовых состояний в дру-
гие, т.е. испытывают рассеяние на фононах. 

Экситон-фононное взаимодействие играет чрезвы-
чайно важную роль, поскольку изменяет динамику эк-
ситонов и, соответственно, их оптические и люминес-
центные свойства [7,29–33]. Простейшим примером 
может служить образование фононных крыльев в оп-
тических спектрах за счет того, что квант света может 
возбудить экситонное состояние, «одетое» нескольки-
ми квантами фононов [29–33]. В случае большого чис-
ла низкочастотных фононов этот эффект проявляется 
как уширение экситонной полосы поглощения [29–33]. 
Рассеяние экситонов на фононах является важным 
процессом, который необходимо учитывать при опи-
сании транспорта экситонов и релаксации экситонных 
возбуждений. 

При сильном экситон-фононном взаимодействии 
(g > 1) деформация решетки, вызванная экситоном, мо-
жет быть настолько велика, что экситон оказывается 
захваченным в индуцированную им потенциальную 
яму и образовать так называемое автолокализованное 
экситонное состояние [30–33,39]. При этом энергия 
таких состояний понижается и их энергетические уров-

Рис. 2. (Онлайн в цвете) Сравнение J-полосы (кривая 1) с по-
лосой в спектре возбуждения люминесценции экситонной ло-
вушки (кривая 2, λrec = 680 нм) для J-агрегатов в стеклующейся 
матрице ДМФА:В = 1:1 при Т = 80 К. Спектры нормированы 
по максимуму J-полосы. Воспроизведено с разрешения из 
[38]. © 2009 American Chemical Society. 
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ни лежат ниже дна экситонной зоны [30–33,39]. Кроме 
того, вследствие значительного повышения эффектив-
ной массы экситонов при автолокализации их подвиж-
ность значительно понижается и осуществляется по 
прыжковому механизму. Также значительно уменьша-
ется длина делокализации экситона вплоть до предель-
ного случая — формирования эксимера, т.е. экситона, 
состоящего из двух молекул [30–33,39]. Впервые идею 
автолокализации для электронов предложил Л.Д. Лан-
дау [40], а в дальнейшем она успешно развивалась при-
менительно к экситонам в работах С.И. Пекара, Г. Фре-
лиха, Р.Ф. Фейнмана, Э.И. Рашбы, Ю. Тоязавы, А.С. 
Давыдова, В.М. Аграновича и др. [29–33,39]. Фор-
мирование автолокализованного состояния экситона 
может идти с преодолением потенциального барьера 
(барьера автолокализации) или без него [30–33,39]. 
Следуя континуальной теории Рашбы–Тоязавы [30,33], 
в молекулярных кристаллах для 2D и 3D (трехмерных) 
экситонов и короткодействующего экситон-фононного 
взаимодействия, которое описывается в рамках дефор-
мационного потенциала, реализуется сценарий автоло-
кализации с преодолением потенциального барьера 
при условии g > 1. Наличие барьера автолокализации 
обеспечивает сосуществование свободных и автолока-
лизованых экситонов, что должно проявляться в спек-
тре люминесценции в виде двух полос: полосы свечения 
свободных экситонов и полосы свечения автолокали-
зованных экситонов [30,33]. В то же время для 1D эк-
ситонов имеет место безбарьерная автолокализация 
экситонов даже при условии слабого (g < 1) экситон-
фононного взаимодействия [30,33]. 

Таким образом, для J-агрегатов, в которых элек-
тронные возбуждения представляют собой 1D эксито-
ны Френкеля [7], автолокализация экситонов должна 
быть, казалось бы, обычным явлением. Кроме того, в 
J-агрегатах должны наблюдаться только автолокализо-
ванные экситоны [30–33,39], даже, как отмечалось 
выше, с учетом принятого для них слабого экситон-
фононного взаимодействия (g < 1). Однако в подав-
ляющем числе экспериментов регистрировалась узкая 
полоса люминесценции J-агрегатов, которая имеет 
незначительный стоксов сдвиг относительно J-полосы 
(рис. 1). Эта полоса принадлежит свечению свободных 
экситонов [7,30–33,39]. Более того, автолокализацию 
экситонов в J-агрегатах обычно не учитывают, даже 
при расчете влияния экситон-фононного взаимодейст-
вия на спектральные свойства J-агрегатов [3,4,7,15–
17,41–43]. Однако для J-агрегатов amphi-PIC при низ-
ких температурах было обнаружено существование 
автолокализованных экситонов, состояния которых 
отделены барьером автолокализации от состояний сво-
бодных экситонов [44–49]. Ниже будет представлен 
подробный анализ результатов [44–49], для интерпре-
тации которых впервые была привлечена идея автоло-
кализации экситонов. 

В дальнейшем идея автолокализации экситонов так-
же успешно применялась для объяснения стоксового 
сдвига люминесценции, динамики излучения и нелиней-
ных оптических свойств некоторых J-агрегатов [50–55]. 
Например, при изучении процессов экситонной релак-
сации в J-агрегатах 3,3′ ,9-triethyl-5,5′-dichlorothiacarbo-
cyanine iodide (TDC) при низких температурах авторы 
работ [50,51] обнаружили три типа J-агрегатов, обо-
значив их J1, J2 и J3 соответственно. При анализе дан-
ных анизотропии люминесценции для полос разных 
типов J-агрегатов, их стоксовых сдвигов и температур-
ной зависимости ширины провала, выжженного вблизи 
максимума J-полосы, был сделан вывод, что оптиче-
ские свойства J3-агрегатов TDC хорошо описываются в 
рамках модели автолокализованных экситонов [50,51]. 
Рассчитанная константа экситон-фононного взаимодей-
ствия g = 0,35 < 1 указывает на формирование поляро-
нов большого радиуса, поэтому, с учетом температур-
ной зависимости полосы люминесценции, авторами 
была предложена модель классической, безбарьерной 
автолокализации экситонов в 1D цепочке J3-агрегатов 
TDC (рис. 3) [50,51]. 

В работе [52] было показано, что автолокализация 
экситонов существенно влияет на экситонное сверхиз-

Рис. 3. Адиабатические потенциалы J-агрегатов TDC (соот-
ветствующих J3-агрегатам) с учетом 2β = 1400 см–1 и g = 
= 0,35. ELR — энергия релаксации решетки, SS — стоксов 
сдвиг, Q — эффективная конфигурационная координата. 
Жирные стрелки показывают оптические переходы. Воспро-
изведено с разрешения из [51]. © 2005 Elsevier. 
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лучение, типичное для J-агрегатов при низких темпе-
ратурах [7]. Действительно, без учета экситон-фонон-
ного взаимодействия (g < 1) оптический переход для 
нижайшего экситонного состояния 1D молекулярной 
цепочки при низкой температуре характеризуется си-
лой осциллятора F1 ~ 0,85f0(2L/a), где f0 — сила ос-
циллятора молекулы-мономера, L — длина молекуляр-
ной цепочки и a — постоянная молекулярной цепочки, 
что и приводит к эффекту экситонного сверхизлучения 
в J-агрегатах [7,52]. Но при g > 1 сила осциллятора 
экситонного перехода оказывается пропорциональной 
не физической длине молекулярной цепочки L, а ра-
диусу полярона [52]. В дальнейшем данная модель была 
использована при анализе экспериментальных данных, 
полученных для J-агрегатов карбоцианинового краси-
теля BIC, сформированных в полимерной пленке по-
ливинилового спирта (PVA) [53]. Авторами [53] было 
показано, что для правильного объяснения фотофизики 
J-агрегатов следует учитывать автолокализацию экси-
тонов. В частности, учет простой модели (1D экситон, 
безбарьерная автолокализация) термализованных, авто-
локализованных экситонов позволяет качественно ап-
проксимировать экспериментальнную температурную 
зависимость излучательного времени жизни J-агрегатов 
BIC (рис. 4) [53]. 

При изучении тонких пленок J-агрегатов тиациани-
нового красителя был обнаружен существенный рост 
нелинейно-оптического отклика J-агрегатов при ис-
пользовании фемтосекундных импульсов возбуждаю-
щего излучения (рис. 5) [54]. Авторы [54] объяснили 
данный эффект с использованием трехуровневой сис-
темы с учетом автолокализованных состояний. В даль-
нейшем полученные в [54] экспериментальные данные 
были успешно описаны теоретически и роль автолока-
лизации экситонов в усилении нелинейно-оптического 
отклика J-агрегатов была подтверждена [55]. 

2. Экспериментальное определение величины 
экситон-фононного взаимодействия в J-агрегатах 

Э.И. Рашба показал, что экситон-фононная динами-
ка определяется соотношением трех ключевых пара-
метров: полушириной экситонной зоны 2β, энергией 
релаксации кристаллической решетки εLR и частотой 
фононной моды ωph, с которой взаимодействует экси-
тон [30]. В этом случае сила экситон-фононного взаи-
модействие определяется безразмерным параметром 
g = εLR/2β. При g < 1 реализуется слабое экситон-фо-
нонное взаимодействие, а при g > 1, наоборот, сильное. 
Если β < ωph, то экситоны являются тяжелыми и де-
формация кристаллической решетки следует за экси-
тоном [30]. 

Величину g можно экспериментально оценить по 
наклону длинноволнового края, так называемого урба-
ховского «хвоста», экситонной полосы поглощения, 
используя правило Урбаха [39]: 

 0
0( ) exp

E E
E

kT
− α = α −σ 

 
, (4) 

где α(E) — коэффициент поглощения; α0 и E0 — коор-
динаты пересечения прямых линий, которые являются 
аппроксимацией длинноволновых краев полосы по-

Рис. 4. Излучательное время жизни J-агрегатов BIC: () — 
экспериментальные данные, пунктирные кривые — τ, рас-
считанные по динамике населенности при разной скорости 
экситон-фононного рассеяния. Сплошная кривая — среднее 
излучательное время, рассчитанное для термализованной 
населенности. Воспроизведено с разрешения из [53]. © 2004 
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 

Рис. 5. Нормированное пропускание пленок J-агрегатов тиа-
карбоцианина, измеренное на длине волны λ = 625 нм. Дли-
тельность импульса излучения 5 нс (); 50 фс (); сплош-
ные линии — подгонка методом наименьших квадратов. 
Воспроизведено с разрешения из [54]. © 2004 Springer-Verlag 
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глощения (урбаховских «хвостов») в полулогарифми-
ческой шкале при разных температурах; σ — наклон 
урбаховского «хвоста». 

В свою очередь σ зависит от температуры согласно 
уравнению [39]: 

 ph
0

ph

2 tanh ,
2

kT
kT
ω 

σ = σ   ω  





 (5) 

где ħωph — энергия фононной моды, взаимодей-
ствующей с экситоном, σ0 — предельное значение σ 
при высокой температуре. σ0 может быть получено 
путем аппроксимации точек, соответствующих значе-
ниям σ при разных температурах. 

Величина g связана с σ0 простым выражением [39]: 

 
0

sg =
σ

, (6) 

где s — безразмерный параметр, так называемый ин-
декс крутизны, который зависит только от размерности 
и геометрических параметров кристаллической решет-
ки. Для 3D кубической решетки s = 1,5; для 2D квад-
ратной решетки s = 1,24; для 1D цепочек s зависит от 
температуры как T1/3 [39]. 

Описанный выше алгоритм определения g был успеш-
но использован для оценки экситон-фононного взаи-
модействия в J-агрегатах, сформированных в пленках 
Ленгмюр–Блоджетт [56,57]. Такой же подход был 
применен для анализа экситон-фононного взаимодей-
ствия в J-агрегатах amphi-PIC с высокой степенью то-
пологического беспорядка [58], для которых была ус-
тановлена автолокализация экситонов [44–49]. Следует 
отметить, что экситонные состояния, формирующие 
низкочастотный край J-полосы при большом тополо-
гическом беспорядке (рис. 2, кривая 1), сильно локали-
зованы и не обладают подвижностью, так как их селек-
тивное возбуждение не дает вклад в люминесценцию 
экситонных ловушек, введенных в J-агрегаты (рис. 2, 
кривая 2) [27,38,59]. При использовании правила Урба-
ха (4) анализировались спектры поглощения J-агрегатов 
amphi-PIC, снятые при разных температурах (рис. 6). 
Как видно на рис. 6(а), низкочастотные края J-полосы 
при разных температурах удовлетворительно описы-
ваются экспоненциальным законом и могут быть ап-
проксимированы прямой линией в полулогарифмиче-
ской шкале [58]. Согласно описанной выше процедуре, 
были получены следующие параметры: σ0 = 0,65 и 
ωph = 220 см–1 [58]. Поскольку в J-агрегатах amphi-PIC 
молекулярная цепочка представляет собой кольцо, со-
стоящее из 25–30 молекул [22,59], то в таком случае 
параметр s должен лежать между значениями s для 1D 
и 2D решетки и требует отдельных расчетов [39]. Для 
оценки g мы приняли s = 1, как предельное значение 
зависимости индекса крутизны от температуры для 1D 
цепочки при рассматриваемых температурах [58]. Та-

ким образом получили оценочное значение g ~ 1,55, 
которое позволяет сделать вывод, что в J-агрегатах 
amphi-PIC действительно реализуется случай сильного 
экситон-фононного взаимодействия g > 1, и, следова-
тельно, существование автолокализованных состояний 
возможно [58]. 

На примере смешанных J-агрегатов мероцианино-
вых красителей в пленках Ленгмюра–Блоджетт было 
продемонстрировано, что в зависимости от условий 
формирования данных агрегатов величина экситон-фо-

Рис. 6. (Онлайн в цвете) Зависимость наклона длинноволно-
вого края J-полосы для J-агрегатов amphi-PIC в стеклующей-
ся матрице ДМФА:В = 1:1 при различных температурах Т, К:  
220 (1), 190 (2), 155 (3), 105 (4), 80 (5) (а); температурная за-
висимость параметра σ (точки) и кривая аппроксимация со-
гласно (5) (б). Воспроизведено с разрешения из [58]. © 2011 
Taylor & Francis. 
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нонного взаимодействия в них может быть достаточно 
велика, и может обеспечить формирование автолока-
лизованных экситонов (табл. 1) [56]. В данном слу-
чае смешивались красители с разными гетероатомами 
(O, S, Se), которые в пленках Ленгмюра–Блоджетт фор-
мируют J-агрегаты [56]. При формировании пленок 
смешанных красителей в спектрах поглощения в ши-
роком диапазоне температур (6–293 К) наблюдались ли-
бо две J-полосы отдельных агрегатов, либо одна J-по-
лоса агрегатов смешанного типа [56]. В любом случае 
введение красителей одного типа в агрегаты красителя 
другого типа позволяло модулировать беспорядок в 
последних, что отражалось на величине экситон-фо-
нонного взаимодействия (табл. 1) [56]. Поскольку в 
пленках Ленгмюра–Блоджетт J-агрегаты обычно име-
ют 2D структуру, то для случаев с g > 1 авторы пред-
сказывали возможность автолокализации с преодоле-
нием барьера автолокализации [56]. 

Таблица 1. Параметры σ0 и ħω, полученные с использова-
нием правила Урабаха (5) и величина экситон-фононного 
взаимодействия g, полученная при помощи (6) с учетом 
s = 1,24 полос поглощения J-агрегатов MC(O), MC(S) и 
MC(Se) и J-полос смесей MC(O)/MC(S) и MC(O)/MC(Se), а 
также J-полосы смешанных J-агрегатов MC(S)/MC(Se). Вос-
произведено с разрешения из [56]. © 2006 Elsevier 

Dye assemblies σ0 1/ cm−ω  g 

MC(O) 0,75 520 1,65 
MC(S) 1,30 350 0,95 
MC(Se) 1,33 300 0,93 

MC(O):MC(S) = 5:5 0,96 400 1,29 
MC(O):MC(S) = 3:7 1,13 390 1,10 
MC(O):MC(S) = 1:9 1,28 370 0,97 
MC(O):MC(Se) = 5:5 1,13 410 1,10 
MC(O):MC(Se) = 3:7 1,35 380 0,92 
MC(O):MC(Se) = 1:9 1,38 360 0,90 
MC(S):MC(Se) = 9:1 1,29 280 0,96 
MC(S):MC(Se) = 7:3 1,33 300 0,93 
MC(S):MC(Se) = 5:5 1,32 290 0,94 
MC(S):MC(Se) = 3:7 1,43 340 0,87 
MC(S):MC(Se) = 1:9 1,44 380 0,86 

Недавно было обнаружено, что вследствие измене-
ния структуры J-агрегатов PIC при их формировании в 
полиэлектролитных пленках с 1D, характерной для них 
в водных растворах, на 2D, в них также имеет место 
сильный статический беспорядок [27]. Применение пра-
вила Урбаха (4) к анализу температурной зависимости 
низкочастотного края J-полосы в данном случае показа-
ло сильное экситон-фононное взаимодействие (g ~ 1,97) 
и, следовательно, возможность автолокализации экси-
тонов, причем с преодолением барьера автолокализа-
ции, поскольку речь в данном случае идет о 2D струк-
туре J-агрегатов PIC [27]. 

3. Прямое наблюдение автолокализации экситонов 
в J-агрегатах 

Таким образом, в некоторых J-агрегатах с высокой 
степенью статического беспорядка существует сильное 
экситон-фононное взаимодействие, которое должно при-
водить к автолокализации экситонов [30–33,39]. Это 
действительно справедливо для J-агрегатов amphi-PIC, 
для которых при низкой температуре спектр люминес-
ценции состоит из двух полос (рис. 7(а), кривая 3): од-
на — узкая полоса (∆νFWHM ~ 210 см–1), практически 

Рис. 7. (Онлайн в цвете) Спектры поглощения (кривая 1) и 
люминесценции (кривые 2, 3 и 4) J-агрегатов amphi-PIC в 
стеклующейся матрице при разном соотношении компонен-
тов: ДМФА:В = 1:1, кривые 1, 2 и 3; ДМФА:В = 1:3, кривая 4. 
Спектры люминесценции зарегистрированы при разных ус-
ловиях их возбуждения: λexc = 532 нм (а), λexc = 585 нм (б); 
кривые 1, 2 и 4 записаны при Т = 1,5 К, а кривая 3 при Т = 
= 80 К. Воспроизведено с разрешения из [48]. © 2005 Elsevier. 
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резонансно совпадающая с J-полосой, а вторая — ши-
рокая полоса (∆νFWHM ~ 1785 см–1), сдвинутая при-
мерно на 1400 см–1 в длинноволновую область спектра 
относительно J-полосы [44–49]. Две полосы свечения 
разрешаются спектрально при Т = 80 К (рис. 7(а), кри-
вая 3), а при Т = 1,5 К сливаются в одну широкую по-
лосу (рис. 7(а), кривая 2). В работах [44–49] узкая по-
лоса была приписана свечению свободных экситонов 
(поляронов большого радиуса), а широкая — свечению 
автолокализованных экситонов (поляронов малого ра-
диуса). Отметим, что в случае малой степени статиче-
ского беспорядка в J-агрегатах amphi-PIC в спектре лю-
минесценции присутствует только узкая резонансная 
полоса люминесценции (рис. 7(а), кривая 4) [45,47]. 

Кривые затухания свечения в разных спектральных 
точках спектра люминесценции J-агрегатов amphi-PIC 
при Т = 1,5 К (рис. 8) подтвердили разную природу 
двух полос люминесценции. Было обнаружено, что все 
кривые имеют немоноэкспоненциальную форму, при 
этом их время затухания значительно варьировалось в 
зависимости от длины волны регистрации. При реги-
страции на коротковолновом краю (вблизи J-полосы, 
рис. 8, кривая 1) время затухания люминесценции бы-
ло очень коротким (τ ~ 85 пс), что в общем характерно 
для J-агрегатов [3,4]. При смещении в длинноволно-
вую область (удалении от J-полосы) время затухания 
люминесценции значительно возрастало (рис. 8). Такое 

поведение кривых затухания полностью соответству-
ет модели автолокализации экситонов как переходу от 
поляронов большого радиуса, большое Ndel и малое 
τ ~ 1/Ndel, к поляронам малого радиуса, для которых 
τ ~ 1/Ndel возрастает в соответствии с уменьшением 
Ndel [30–33,39]. На основании анализа кривых затуха-
ния было высказано предположение, что в конечном 
состоянии экситон локализуется всего на двух молеку-
лах, т.е. образует эксимер [45,49]. 

Для того чтобы выяснить, какие именно экситонные 
состояния являются источником автолокализованных 
экситонов, были сняты низкотемпературные (Т = 1,5 К) 
спектры люминесценции J-агрегатов amphi-PIC при се-
лективном лазерном возбуждении в разные спектраль-
ные точки J-полосы (рис. 7). Как уже отмечалось вы-
ше, при коротковолновом нерезонансном возбуждении 
(λexc ~ 532 нм) в спектре люминесценции наблюдается 
свечение свободных и автолокализованных экситонов 
(рис. 7(а), кривые 2 и 3). Стоксов сдвиг полосы свече-
ния свободных экситонов при этом составляет порядка 
30 см–1. При резонасном возбуждении (λexc ~ 579 нм) в 
максимум J-полосы, т.е. возбуждении делокализован-
ных подвижных экситонов, форма полосы люминес-
ценции не меняется. При селективном возбуждении в 
длинноволновый край J-полосы (λexc ~ 584 нм), т.е. 
возбуждении сильно локализованных экситонов (рис. 2, 
кривая 2), широкая полоса люминесценции автолока-
лизованных экситонов отсутствует и в спектре люми-
несценции наблюдается только узкая резонансная по-
лоса (рис. 7(б)). Отметим, что в этом случае сдвиг 
максимума полосы люминесценции относительно ли-
нии лазерного возбуждения отсутствует. То есть мож-
но предположить, что узкая резонансная полоса в 
спектре люминесценции J-агрегатов amphi-PIC (рис. 
7(а), кривая 3) является суперпозицией полосы люми-
несценции свободных экситонов и полосы люминес-
ценции экситонов, сильно локализованных под дейст-
вием статического беспорядка. Для проверки этого 
предположения было проанализировано тушение лю-
минесценции J-агрегатов amphi-PIC экситонными ло-
вушками [48]. Спектры люминесценции, разрешенные 
во времени, J-агрегатов с ловушками четко показали 
различные характеристики двух полос (рис. 9). Оказа-
лось, что узкая резонансная полоса люминесценции 
практически полностью тушится экситонными ловуш-
ками, при этом остаточная люминесценция (рис. 9, 
плечо на кривой 1) однозначно связана со свечением 
сильно локализованных экситонов. Таким образом, де-
локализованные экситонные состояния дают основной 
вклад в узкую резонансную полосу свечения, т.е. поло-
су свечения свободных экситонов. Именно из этих со-
стояний формируются автолокализованные экситоны, 
свечение которых формирует широкую длинноволно-
вую полосу (рис. 7(а), кривая 3). Отметим, что данная 
полоса люминесценции практически не тушится экси-

Рис. 8. (Онлайн в цвете) Кривые затухания люминесценции 
J-агрегатов amphi-PIC в стеклующейся матрице ДМФА:В = 
= 1:1 при T = 1,5 K, зарегистрированные на разных длинах 
волн в спектре люминесценции: (1) λrec = 580 нм (τ = 85 пс); 
(2) λrec = 600 нм (a1 = 0,9, τ1 = 0,2 нс; a2 = 0,1, τ2 = 1,7 нс); 
(3) λrec = 640 нм (a1 = 0,8, τ1 = 0,3 нс; a2 = 0,2, τ2 = 2,5 нс). 
(4) кривая затухания люминесценции мономеров в ДМФА 
(τ = 1,4 нс), приведена для сравнения. В скобках приведены 
результаты аппроксимации. Воспроизведено с разрешения 
из [49]. © 2006 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 
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тонными ловушками (рис. 9), что еще раз доказывает, 
что она связана со свечением автолокализованных эк-
ситонов, которые теряют свою подвижность. Наличие 
двух полос в стационарных спектрах (рис. 7(а), кривая 3) 
и спектрах, разрешенных во времени (рис. 9), доказы-
вает сосуществование свободных и автолокализован-
ных экситонов и наличие барьера автолокализации 
экситонов в случае J-агрегатов amphi-PIC [44–49]. 

Формирование автолокализованных экситонов в J-аг-
регатах amphi-PIC может быть представлено в модели 
двухъямного адиабатического потенциала (рис. 10). 
При Т = 1,5 К скорость автолокализации на участке AB 

низкая, вследствие чего мы наблюдаем излучение из 
промежуточных релаксирующих состояний. В резуль-
тате формируется одна широкая полоса в спектре люми-
несценции J-агрегатов amphi-PIC (рис. 7(а), кривая 2). 
При Т = 80 К темп автолокализации на участке AB ус-
коряется и возбуждения перед излучательной дезакти-
вацией сосредотачиваются в нижнем минимуме С 
адиабатического потенциала (рис. 10). В результате мы 
наблюдаем две хорошо разрешенные полосы в спектре 
люминесценции (рис. 7(а), кривая 3) [48]. 

Однако остается вопрос, почему в J-агрегатах 
amphi-PIC реализуется сценарий автолокализации 1D 
экситонов с преодолением барьера автолокализации? В 
работах [46,47,49] было показано, что для J-агрегатов 
amphi-PIC, находящихся в стеклующейся матрице при 
низких температурах, реализуется значительный стати-
ческий беспорядок, который может локализовать экси-
тон на малом фрагменте Ndel молекулярной цепочки 
достаточном, чтобы началась ее специфическая, фак-
тически, 2D деформация (см. ниже). Кроме того, по-
скольку молекулярные цепочки J-агрегатов amphi-PIC 
находятся в непосредственном контакте со стеклую-
щейся матрицей, то их деформация в процессе автоло-
кализации экситонов может индуцировать деформацию 
сольватной оболочки J-агрегатов. Следовательно, де-
формация стеклующейся матрицы вовлекается в поля-
ронную релаксацию и может быть причиной возникно-
вения барьера автолокализации даже в случае 1D экси-
тонов [46,47,49]. Эти нетривиальные идеи, касающиеся 
особенностей автолокализации экситонов в J-агрегатах, 
впервые были сформулированы А.М. Ратнером [46]. 

Действительно, периодическое распределение плот-
ности заряда вдоль полиметинового мостика молекулы 
amphi-PIC, которое характерно для цианиновых краси-
телей (рис. 11) [5,6], приводит к необходимости рас-
смотрения специфического механизма деформации мо-
лекулярных цепочек в J-агрегатах amphi-PIC [46,47,49]. 
В основном состоянии J-агрегата межмолекулярное ку-
лоновское взаимодействие минимизируется при сдвиге 
молекул между собой в молекулярной цепочке на по-
стоянную полиметинового мостика b (рис. 11). Но при 
переходе одной из молекул в возбужденное состояние 
распределение зарядов вдоль полиметинового мостика 
изменяется на противоположное, что вызывает энерге-
тически выгодный сдвиг соседних молекул на ±b/2 
(рис. 8). Такое поперечное смещение молекул в моле-
кулярной цепочке также может вызывать деформацию 
окружения (сольватной оболочки) J-агрегатов. Соглас-
но [46], упругая энергия такой деформации фрагмента 
из N молекул в 1D молекулярной цепочке пропорцио-
нальна Nξ2. Молекулярные смещения в n-м узле моле-
кулярной цепочки с чередованием знаков можно запи-
сать в виде ( 1) ( )n

n u naξ = − , где a — период цепочки и 
u(x) — функция, слабо изменяющаяся вдоль молеку-
лярной цепочки. Ясно, что энергия экситон-фононного 

Рис. 9. (Онлайн в цвете) Разрешенные во времени спектры 
люминесценции J-агрегатов amphi-PIC с экситонной ловушкой 
при различных условиях: 1 — стационарный спектр; 2 — вре-
менное окно 0–0,1 нс; 3 — временное окно 0,1–1,0 нс. Т = 1,5 К. 
Воспроизведено с разрешения из [48]. © 2005 Elsevier. 

Рис. 10. Схема экситонных уровней и адиабатического по-
тенциала, описывающая образование автолокализованных 
экситонов в J-агрегатах amphi-PIC. Воспроизведено с разре-
шения из [48]. © 2005 Elsevier. 
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взаимодействия не изменится при изменении знака 
функции u(x), а значит, она является функцией u(x)2. 
Используя атомные единицы, можно выразить общую 
энергию системы «экситон+деформация» в виде сте-
пенного ряда по u(x)2 [46,47,49]: 

 { 2 2 4 2
tot eff 4

0

(1/ )( / ) ( ( ) ( ) ...) ( )
L Na

m d dx Cu x C u x x
=

ε = ϕ + − + + ϕ +∫  

 }2 4
4( ( ) ( ) ...)Ku x K u x dx+ + + .  (7) 

где meff — эффективная масса экситона, С — удельная 
константа экситон-фононного взаимодействия, ϕ(x) — 
экситонное состояние, K — удельная константа уп-
ругости. 

Первый член в (7) представляет кинетическую энер-
гию экситона, второй член — распределение энергии 
экситон-фононного взаимодействия, интегрированное 
вдоль молекулярной цепочки с экситонной плотностью 
ϕ(x)2; последний член в (7) — энергия упругой дефор-
мации самой молекулярной цепочки. 

Используя новую переменную 2 4
4( / )v u C C u= − , 

можно переписать (7) с точностью до членов порядка u4 
[46,47,49]: 

 { 2 2
tot eff

0

(1/ )( / ) ( ) ( )
L Na

m d dx Cv x x
=

ε = ϕ − ϕ +∫   

 }2( ) ( / 2) ( )Kv x q v x dx+ + , (8) 

где 4 42 2 /q K C C= + . 

Поляронная релаксация возможна только при C > 0, 
так как K4 и q должны быть положительны для обеспе-
чения стабильности молекулярной цепочки. Следова-
тельно, переменная ν принимает положительные зна-
чения в области малых смещений молекул. Можно 
приравнять нулю частную производную εtot по ν и ре-
шить уравнение относительно ν [46,47,49]: 

 
1 2 2( ) { ( ) } ( ( ) ),

( ) 1 for 0, ( ) 0 for 0.
v x q C x K C x K

z z z z

−= ϕ − θ ϕ −
θ = > θ = ≤

 (9) 

После подстановки (9) выражение (8) принимает 
вид [46,47,49]: 

2 2 2
tot eff

0

{(1/ )( / ) (1/ 2 )( ( ) )
L Na

m d dx q C x K
=

ε = ϕ − ϕ − ×∫  

 2( ( ) )}C x K dx× θ ϕ − . (10) 

Согласно (8), переменная ν(x), описывающая сме-
щение молекул при формировании полярона, отлича-
ется от нуля только в области ϕ(x)2 > K/C [46,47,49]. 
Это условие порогового характера автолокализации эк-
ситонов: она становится возможной, только когда эк-
ситонная плотность достигает при том же x критиче-
ского значения K/C. Данное условие выполняется для 
локализованных экситонов (Ndel мала) или сильного 
экситон-фононного взаимодействия. Поскольку моле-
кулярное смещение в молекулярной цепочке связано с 
чередованием знаков, энергия экситон-фононного вза-
имодействия является функцией квадрата смещения, и 
ее разложение в ряд начинается с квадратичного члена, 
аналогично упругой энергии (см. (7)). Следовательно, 
молекулярное смещение может уменьшить общую энер-
гию системы, только если основной член взаимодейст-
вия превышает по величине упругую энергию. В строго 
одномерном случае экситон-фононное взаимодействие 
содержит линейный член, который по величине всегда 
превышает упругую энергию для достаточно малых 
смещений, поэтому поляронное состояние формирует-
ся без порога [30,33]. 

Величина экситон-фононного взаимодействия 
3

eff4 /w m C Kq=  и критическая длина экситона L0 = 
= 2C/K являются главными параметрами, определяющи-
ми достаточно сложную картину автолокализации эки-
стонов в квази-1D системе: «1D экситон + деформа-
ция» [46,47,49]. Возникновение критической длины 
локализации экситона L0 при рассмотрении особенно-
стей автолокализации экситонов в J-агрегатах тесно 
перекликается с результатами работы [60]. В [60] пока-
зано, что с усилением локализации экситона экситон-
фононное взаимодействие растет. Вследствие сущест-
вования критической длины L0 условие ϕ(x)2 > K/C 
может быть выполнено для экситона, локализованного 
под действием беспорядка (aNdel < L0). Следовательно, 
статический беспорядок играет ключевую роль в раз-

Рис. 11. Структура молекулы amphi-PIC (a); фрагмент цепоч-
ки J-агрегата amphi-PIC (показаны два типа смещения моно-
меров) (б). Воспроизведено с разрешения из [49]. © 2006 
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 
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витии поляронной релаксации ниже дна экситонной 
зоны J-агрегатов amphi-PIC. Автолокализация эксито-
нов происходит при условии, что Ndel достигает крити-
ческого значения L0. Как уже отмечалось ранее, при 
возбуждении молекулы amphi-PIC происходит измене-
ние зарядов вдоль полиметинового мостика (рис. 8). 
Тогда чем меньше Ndel, тем больше локальное изменение 
заряда, приходящегося на одну молекулу, в возбужден-
ном J-агрегате. Когда aNdel = L0, значительное изме-
нение в распределении заряда вдоль полиметинового 
мостика молекулы amphi-PIC стимулирует деформацию 
молекулярной цепочки и окружения фотовозбужден-
ного J-агрегата [46,47,49]. При выгодном соотношении 
между выигрышем энергии при поляронной релаксации 
и энергией деформации молекулярной цепочки ниже 
дна экситонной зоны формируются полярон малого ра-
диуса или автолокализованный экситон [46,47,49]. 

Развитые выше представления об автолокализации 
экситонов в J-агрегатах нашли свое подтверждение 
и дальнейшее развитие в экспериментах с известными 
J-агрегатами PIC [27]. В многочисленных исследова-
ниях установлено, что J-агрегаты PIC характеризуются 
узкой J-полосой и, следовательно, слабым статическим 
беспорядком [1–4,7]. Для них даже при комнатной тем-
пературе ширина J-полосы составляет 130 см–1, соот-
ветственно, Ndel ~ 85 [21]. Очевидно, для этих J-аг-
регатов PIC условие Ndel = L0 не выполняется, поэтому 
в спектрах их люминесценции полоса свечения авто-
локализованных экситонов не наблюдается. Однако для 
J-агрегатов PIC, сформированных в пленках, J-полоса 
значительно уширяется (~ 330 см–1), что связано с воз-
никновением в их структуре значительного статиче-
ского беспорядка [27]. В этом случае Ndel ~ 15 и обсу-
ждаемое выше условие автолокализации экситонов 
Ndel = L0 выполняется так же, как и для J-агрегатов 
amphi-PIC [27,44–49]. Действительно, при Т = 80 К 
в спектре люминесценции J-агрегатов PIC наблюда-
ется дополнительная широкая полоса, смещенная на 
1245 см–1 в длинноволновую область спектра относи-
тельно полосы, резонансной J-полосе (рис. 12) [27]. 
Как и в случае J-агрегатов amphi-PIC, время затухания 
растет по мере удаления длины волны регистрации 
в длинноволновую область спектра по отношению к 
J-полосе (рис. 13) [27]. Подробный анализ полученных 
экспериментальных данных для J-агрегатов PIC в 
пленках показал, что все наблюдаемые спектральные 
особенности можно объяснить только в рамках модели 
автолокализации экситонов с преодолением барьера 
автолокализации [27]. 

Следует отметить, что широкая длинноволновая 
полоса люминесценции наблюдалась и для J-агрегатов 
PIC, сформированных в пленках Ленгмюра–Блоджет 
(рис. 14) [36]. В этих условиях J-полоса была также 
сильно уширена (~ 400 см–1 при Т = 77 К), что является 
доказательством сильного статического беспорядка в 

J-агрегатах PIC, сформированных в пленках Ленгмю-
ра–Блоджет [36]. Кроме того, низкоэнергетичный край 
J-полосы описывался контуром Лоренца (рис. 14), что 

Рис. 12. (Онлайн в цвете) Спектры поглощения (кривая 1) и 
люминесценции (кривая 2, λexc = 530 нм) J-агрегатов PIC в 
полиэлектролитной пленке при Т = 80 К. Спектры нормиро-
ваны по максимуму J-полосы. Воспроизведено с разрешения 
из [27]. © 2015 American Chemical Society. 

Рис. 13. (Онлайн в цвете) Кривые затухания люминесценции 
J-агрегатов PIC в полиэлектролитной пленке при Т = 80 К, 
полученные при различной длине волны регистрации: λrec = 
= 580 нм (a1 = 0,91, τ1 ~ 40 пс; a2 = 0,08, τ2 ~ 0,25 нс; 
a3 = 0,01, τ3 ~ 0,38 нс) (1); λrec = 630 нм (a1 = 0,74, τ1 ~ 90 пс; 
a2 =  0,21, τ2 ~ 0,5 нс; a3 = 0,05, τ3 ~ 1.85 нс) (2); инструмен-
тальная функция (3). В скобках приведены результаты ап-
проксимации. Воспроизведено с разрешения из [27]. © 2015 
American Chemical Society. 
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свидетельствовало о большом топологическом беспо-
рядке [36]. Наблюдаемая широкая полоса люминес-
ценции была приписана эксимерному свечению без де-
тального анализа причин появления эксимеров [36]. 
При формировании бислоев J-агрегатов PIC длинно-
волновая полоса в спектре люминесценции исчезала, в 
то время как низкоэнергетичный край J-полосы не пре-
терпевал существенных изменений [36]. 

Широкую длинноволновую полосу также обнару-
жили в низкотемпературном спектре люминесценции 
J-агрегатов PIC, сформированных в полимерных плен-
ках PVS (поливинил сульфата) [61]. При увеличении 
температуры в интервале 4–300 К наблюдалось посте-
пенное уменьшение интенсивности данной полосы с 
одновременным длинноволновым смещением ее макси-
мума (рис. 15) [61]. Авторы [61] объяснили получен-
ные экспериментальные данные захватом экситонов на 
ловушках, которые представляют собой димерные со-
стояния (фактически эксимеры). 

Широкополосная длинноволновая люминесценция 
обнаружена недавно для одиночных J-агрегатов pery-
lene bisimide (PBI), иммобилизованных на поверхности 
стеклянной подложки (рис. 16) [37]. Эта полоса объяс-
нялась исключительно в рамках свечения экситонов, 
локализованных под действием сильного статического 
беспорядка [37]. При этом низкоэнергетический край 
J-полосы описывался при помощи распределения Ле-
ви, частным случаем которого являются распределения 
Гаусса и Лоренца [37]. Авторы [37] показали, что в 
случае одиночных J-агрегатов PBI реализуется значи-
тельный топологический беспорядок. При этом экси-
тонные состояния в J-агрегатах PBI достаточно под-
вижные и пробегают до 100 нм до захвата на ловушки, 
в качестве которых предполагаются одиночные леви-
состояния [37]. Однако наши эксперименты, проведен-
ные на двух разных системах (J-агрегаты amphi-PIC в 
стеклующейся матрице и J-агрегаты PIC в пленках), 
убедительно показывают, что локализованные под дей-

ствием статического беспорядка экситоны не дают 
вклад в свечение длинноволновой полосы [27,45–49]. 
Таким образом, можно сделать вывод, что в случаях, 
описанных в работах [36,37,61], причиной появления 
широкой длинноволновой полосы в спектре люминес-
ценции при низких температурах следует считать ав-
толокализацию экситонов. 

4. Подавление автолокализации экситонов за счет 
изменения экситон-фононного взаимодействия 

Кроме общефизического интереса, изучение явления 
автолокализации экситонов имеет и практическое зна-
чение, поскольку автолокализация может служить од-
ним из каналов безызлучательной дезактивации возбу-
жденного состояния J-агрегатов, что сопровождается 
снижением квантового выхода их люминесценции [21]. 
Действительно, автолокализация экситонов в J-агрега-
тах amphi-PIC и J-агрегатах PIC является причиной 
очень низкого квантового выхода их люминесценции 
~ 0,5% [27,35,62]. Поэтому нахождение механизмов 
(путей) подавления эффекта автолокализации эксито-

Рис. 14. Спектры поглощения (сплошная кривая) и люминес-
ценции (пунктирная кривая) монослоя J-агрегатов PIC при 
77 K. Воспроизведено с разрешения из [36]. © 1992 Springer-
Verlag. 

Рис. 15. Температурная зависимость спектров люминесцен-
ции J-агрегатов PIC в пленках PVS при λexc = 500 нм. Верти-
кальные пунктирные линии — маркеры положения макси-
мума J-полосы (слева) и максимума широкой полосы 
люминесценции при 4,6 К (справа). Воспроизведено с разре-
шения из [61]. © 1998 American Chemical Society. 
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нов в J-агрегатах представляет нетривиальную науч-
ную и важную практическую задачу. Учитывая изло-
женные выше соображения и идеи, а также результаты, 
полученные в [60], для J-агрегатов такая возможность 
действительно существует, так как, изменяя свойства 
окружения (сольватной оболочки) J-агрегатов, можно 
изменять длину делокализации экситонного возбужде-
ния Ndel и, следовательно, воздействовать на эффек-
тивность автолокализации экситонов [21,58,62]. Сле-
дует отметить, что эту идею невозможно реализовать в 
случае объемных кристаллов. 

Ранее нами было обнаружено, что добавление в рас-
твор, в котором формируются J-агрегаты amphi-PIC, 
катионного поверхностно-активного вещества (цетил-
пиридиния бромида, ЦПБ) приводит к понижению ве-
личины статического беспорядка в J-агрегатах amphi-

PIC за счет образования молекулярной «шубы» вокруг 
J-агрегата и, как следствие, улучшения его структуры 
[21,35,58,62]. При этом ширина J-полосы при комнат-
ной температуре уменьшается с 650 см–1 до 410 см–1 
и, соответственно, Ndel увеличивается от 4 до 11 [35]. 
Понижение величины статического беспорядка в J-аг-
регатах amphi-PIC действительно подавляет автолока-
лизацию экситонов [49,58]. Как видно на рис. 17, в 
матрицах ДМФА:В, содержащих ЦПБ, относительная 
интенсивность полосы люминесценции автолокализо-
ванных экситонов падает [49,58]. Используя правило 
Урбаха и представленный выше алгоритм оценки кон-
станты g, получаем для этого случая следующие пара-
метры экситон-фононного взаимодействия: σ0 = 0,8, 
ωph = 225 см–1 и gЦПБ = 1,25 < g = 1,55 [58]. То есть 
можно сделать вывод, что уменьшение величины ста-
тического беспорядка в J-агрегатах amphi-PIC под дей-
ствием ЦПБ действительно приводит к уменьшению 
величины экситон-фононного взаимодействия, что, в 
свою очередь, проявляется в подавлении автолокали-
зации экситонов. Однако видно, что даже в этом слу-
чае величина g > 1, что объясняет неполное подавле-
ние автолокализации (рис. 17, кривая 2). 

5. Заключение 

В обзоре представлен детальный анализ нетриви-
альных особенностей проявления хорошо известного 
для объемных молекулярных кристаллов эффекта ав-
толокализации экситонных возбуждений в J-агрегатах, 
молекулярных нанокластерах. Современные представ-

Рис. 16. (Онлайн в цвете) Пятнадцать спектров люминесцен-
ции отдельных агрегатов (красные кривые) по сравнению со 
спектром объемного образца, налитого на подложку (черные 
линии) при 77 К. Для каждого спектра показана линия срав-
нения на 700 нм. Воспроизведено с разрешения из [37]. 
© 2014 American Chemical Society. 

Рис. 17. (Онлайн в цвете) Спектры люминесценции J-агре-
гатов amphi-PIC при Т = 80 К (λexc = 532 нм) в стеклующейся 
матрице ДМФА:В = 1:1, не содержащих ЦПБ (кривая 1) и 
содержащих ЦПБ (кривая 2). Воспроизведено с разрешения 
из [58]. © 2011 Taylor & Francis. 
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ления позволяют выделить два основных фактора, ко-
торые определяют оптические свойства и экситонную 
динамику J-агрегатов: статический (энергетический и 
топологический) беспорядок, индуцируемый взаимо-
действием J-агрегатов с окружением (сольватной обо-
лочкой); сильное экситон-фононное взаимодействие в 
J-агрегатах со значительным статическим беспорядком. 
Продемонстрированная возможность управления экси-
тон-фононным взаимодействием в J-агрегатах не име-
ет аналогов для случая объемных молекулярных кри-
сталлов. Развитие фундаментальных представлений об 
экситонной динамике в J-агрегатах имеет не только 
глубокий научный интерес, но также чрезвычайно ак-
туально в прикладном аспекте. J-агрегаты различного 
строения уже нашли широчайшее применение в со-
временных фотографических материалах и оптиче-
ских пленочных технологиях. J-агрегаты обладают гро-
мадными (106 л/моль∙см), в сравнении с мономерами 
(105 л/моль∙см), коэффициентами экстинкции, что обес-
печивает полное поглощение фотонов в нескольких мо-
лекулярных слоях и позволяет использовать эффект 
сенсибилизации для дальнейшего преобразование энер-
гии фотонов. Благодаря значительной оптической не-
линейности J-aгрегатов (кубическая восприимчивость 
до 10–5 ед. СГСЭ) они находят применение в опти-
ческих мультиплексорах систем обработки и хранения 
информации. И, наконец, J-aгрегаты находят широ-
кое применение в качестве нового типа люминесцент-
ных зондов для мониторинга состояния биологических 
объектов. 
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Features of exciton dynamics in molecular 
nanoclusters (J-aggregates): exciton self-trapping 

(Review Article) 

Yu.V. Malyukin, A.V. Sorokin, 
and V.P. Semynozhenko 

In this review experimental results have been pre-
sented and analyzed, that are demonstrated an anoma-
lous manifestation of the well-known for bulk crystals 
effect of exciton self-trapping in ordered molecular 
nanoclusters, so called J-aggregates. The main struc-
ture motive of the J-aggregates are weakly coupled 1D 
molecular chains in which electron excitations are ex-
isted as 1D Frenkel excitons. According to continuum 
theory of Rashba-Toyozawa only self-trapped excitons 
should exist in J-aggragtes because 1D excitons have 
to be barrierless self-trapped at any exciton-phonon 
coupling constant g = εLR/2β, where εLR — the lattice 
relaxation energy, 2β — the half-width of exciton 
band. By contrast, in experiments on the J-aggregates 
only emission of mobile free excitons was often ob-
served. Using the Urbach rule for low-frequency edges 
analysis of exciton absorption spectra at low tempera-
tures it was found that both weak (g < 1) and strong 
(g > 1) cases of exciton-phonon coupling could be re-
alized in the J-aggregates. Moreover, it was experi-
mentally demonstrated coexistence of free and self-
trapped excitons in excited state of the J-aggregates at 
certain conditions, i.e. existence of the self-trapping 
barrier for the 1D Frenkel excitons. In the review it 
has been shown and analyzed reasons for the anoma-
lous coexistence of the free and self-trapped excitons 
in the J-aggregates and demonstrated a control of exc-
iton self-trapping efficiency in the J-aggregates through 
the constant g varying, which is principally impossible 
for the bulk molecular crystals. Using the exciton self-
trapping phenomenon it has been discussed an alter-
native interpretation of wide band emission for some 
J-aggregates, which was explained in the framework 
of strongly localized exciton model. 

PACS: 71.35.Aa Frenkel excitons and self-trapped 
excitons; 
78.67.Sc Nanoaggregates; nanocomposites. 

Keywords: exciton, self-trapping, self-trapping barrier, 
J-aggregate, exciton-phonon coupling. 
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