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ВПЛИВ НАНОЧАСТИНОК
СdTe НА УТВОРЕННЯ J-АГРЕГАТIВ
ТIАМОНОМЕТИНЦIАНIНОВИХ БАРВНИКIВУДК 535, 538

Дослiджено умови виникнення J-агрегатiв для трьох типiв тiамонометинцiанiнових
барвникiв, структура яких вiдрiзняється кiнцевими групами, в залежностi вiд їх кон-
центрацiї та типу взаємодiї з наночастинками CdTe розмiром ∼3 нм у водних диспер-
сiях. Виявлено вплив структури барвника на ефективнiсть утворення J-агрегатiв у
розчинах та у плiвках. Виявлено, що квантовi точки (КТ) CdTe, стабiлiзованi тiоглi-
колiєвою кислотою, здатнi адсорбувати J-агрегати барвника на своїй поверхнi. Вперше
показано, що гiбридна структура барвник–CdTe може утворюватись за рахунок взає-
модiї вiд’ємно заряджених молекул барвника з вiд’ємно зарядженою поверхнею КТ че-
рез утворення нейтральних агрегатiв. Не виявлено процесу переносу енергiї iз барвника
на частинки CdTe нi для системи димер–CdTe, нi для системи J-агрегат–CdTe.
К люч о в i с л о в а: тiамонометинцiанiн, тiоглiколiєва кислота, полiметин, псевдоiзоцiа-
нiн, флуколят, пептизацiя, редиспергування, механiзм Ферстера.

1. Вступ

Полiметиновi барвники виявляються унiкальни-
ми перетворювачами свiтлової енергiї у видимiй
та ближнiй iнфрачервонiй областi спектра [1, 2],
якi здатнi посилювати чи ослаблювати, змiнювати
довжину хвилi випромiнювання залежно вiд умов,
в яких вони знаходяться. Це дає можливiсть вико-
ристовувати їх як активнi середовища у лазерах,
фоторезисторах тощо [3]. J-агрегати, що утворю-
ються з таких барвникiв пiд дiєю зовнiшнiх чин-
никiв, мають вузьку смугу поглинання та люмiне-
сценцiї, що, у свою чергу, дозволяє використовува-
ти їх у фотографiчних засобах та у виготовленнi
LED дисплеїв [4–6].
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J-агрегати цiанiнових барвникiв уже довгий час
привертають увагу своїми незвичайними власти-
востями, такими як висока температурна стабiль-
нiсть [7], а також суттєве збiльшення iнтенсивностi
люмiнесценцiї у бiнарних сполуках [8] та у плiвках
полiмерiв [9].

У роботi [7] дослiджено властивостi формуван-
ня J-агрегатiв похiдних карбоцiанiнiв у розчинах
зворотних мiцел, дослiджено структуру цих агре-
гатiв, а також показано залежностi спектрiв фо-
толюмiнесценцiї вiд температури. В результатi ав-
тори приходять до висновку, що при зменшеннi
температури розчину можна досягти звуження та
збiльшення iнтенсивностi J-смуги. З iншого боку,
у роботi [8] показано результати взаємодiї трьох
типiв цiанiнових барвникiв у розчинах, якi мi-
стять у собi поверхнево-активну речовину бромiд
n-цетилпiридину, що спричиняє пiдвищення агре-
гацiї цих барвникiв, бiльше того, таке пiдвищення
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Рис. 1. Хiмiчна структура барвникiв

приводить до збiльшення квантового виходу лю-
мiнесценцiї. Не менш цiкавi результати отримали
автори статтi [9], де дослiджено ефективнiсть екси-
тонного транспорту в J-агрегатах псевдоiзоцiанiну
у тонких плiвках полiвiнiлового спирту (PVA) за
допомогою екситонної пастки. А також показано,
що у такiй плiвцi 50% люмiнесценцiї J-агрегатiв
гаситься.

Оскiльки залежно вiд умов полiметиновi барв-
ники можуть утворювати рiзнi молекулярнi агре-
гати (димери, J-агрегати) [10–12] то i не менш цi-
кавим є вивчення здатностi цих органiчних барв-
никiв до самоорганiзацiї пiд час введення у роз-
чин нанорозмiрних домiшок, що сприяють їх J-
агрегацiї, що було показано у роботi [13], де роз-
глядається вплив домiшок глини у розчинi на спе-
ктральнi характеристики псевдоiзоцiанiну (PIC).
Автори цiєї статтi показали легкiсть отримання
J-агрегатiв у таких розчинах, а також їх високу
стабiльнiсть.

Останнiм часом зростає iнтерес до дослiджен-
ня впливу дрiбнодисперсних частинок, таких як
CdSe, на J-агрегацiю органiчних барвникiв. У
роботi [14] розглядається утворення сполук J-
агрегатiв з квантовими точками, що були отрима-
нi поєднанням позитивно або негативно зарядже-
них агрегатiв барвникiв та протилежно зарядже-
них квантових точок. Цей ефект зумовлений си-
лами електростатичної взаємодiї мiж молекулами
барвника i нанокристалами.

З iншого боку, взаємодiя однаково заряджених
частинок не дослiджувалась, оскiльки очiкується
їх електростатичне вiдштовхування i нездатнiсть
об’єднуватись у гiбридний агрегат. У данiй ро-
ботi було зроблено спробу отримати J-агрегацiю

барвника на квантових точках CdTe, поверхня
яких має заряд того самого знака, що i молекула
барвника.

2. Експериментальна частина
2.1. Приготування зразкiв
Дисперсiю нанокристалiв CdTe у розчинi води бу-
ло отримано за такою методикою: синтез здiйсню-
вався за рахунок взаємодiї СdI2 та Н2Те, отрима-
ної електрохiмiчним вiдновленням телуру на телу-
ровому електродi у присутностi тiоглiколiєвої ки-
слоти (TGA). Отриманий розчин мiстив частинки
CdTe розмiром вiд 2 до 10 нм, пiсля чого вiддiляли
флуколят 1-ї фракцiї на центрифузi.

Осiлi флокуляти видiленої фракцiї пептизували
в деiонiзованiй водi. Встановлено [15], що додава-
ння води до iзольованих осадiв приводить до ре-
диспергерування з утворенням мiцних колоїдних
розчинiв, якi мiстять у собi квантовi точки з вузь-
ким розмiрним розподiлом.

Флуколят, пептизований у водi, характеризує-
ться pH = 7,0. Розмiр наночастинок CdTe визна-
чали зi спiввiдношення дiаметра частинки D i дов-
жини хвилi поглинання першого екситонного ма-
ксимуму [16]. За цими даними D = 3 нм, концен-
трацiя CdTe c = 8,5 · 10−6 M.

Для дослiдження вибрано тiамонометинцiанi-
ни несиметричної будови (рис. 1, 1–3). Барв-
ники (1–3) синтезованi стандартним методом
[17] конденсацiєю 3-{2-[(3-сульфопропiл)тiо]-1,3-
бензотiазолiй-3iл-3}пропан-1-сульфонату з чет-
вертинними солями 3-[2,5-диметил-6-метокси-(1,3-
бензотiазолiй-3-iл-3]пропан-1-сульфонату, 3-[5-ме-
токси-2-метил(тiєно-[2,3-е] [1,3]бензотiазолiй-3-iл-
3)]пропан-1-сульфонату або 3-[2-метил-(бензотiє-
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но[2,3-d]тiазолй-3-iл-3)]пропан-1-сульфонату. Бу-
дова барвникiв пiдтверджена дослiдженням ЯМР
спектрiв та даними елементного аналiзу.

Початковi воднi розчини барвникiв було при-
готовано у об’ємi 1,5 мл з концентрацiєю
10−3 моль/лiтр. Воднi сумiшi барвникiв i наноча-
стинок були приготованi таким чином: у кювету
з водою додавався водний розчин барвника, а пi-
сля цього у отриманий розчин додавався колої-
дний розчин нанокристалiв CdTe. Для порiвняння
поведiнки спектрiв у кювету з водою окремо до-
давали розчин CdTe. Для дослiдження поведiнки
нанокристалiв та барвникiв у водному розчинi KCl
концентрацiєю 0,1 М приготований розчин залива-
ли у кювету, пiсля чого барвники та CdTe додава-
ли у таких же пропорцiях, як i у водний розчин без
KCl. У цьому процесi концентрацiя KCl у розчинi
зменшувалась вiд 0,1 М до 0,06 М (у подальшому
будемо використовувати середнє значення концен-
трацiї 0,075 М). Впродовж усього циклу дослiдiв
з окремим барвником кювета, в якiй готувались
розчини, була тiєю самою.

Композитнi плiвки були приготованi з кiнце-
вих розчинiв, що робилось шляхом нанесення да-
них розчинiв на склянi пластинки за допомогою
дозатора.

2.2. Методика дослiджень
Для вимiрювання спектрiв поглинання та фото-
люмiнесценцiї використовувався спектрофотометр
Avantes-2048, у ролi джерела збудження для вимi-
рювання спектрiв люмiнесценцiї використовувався
дiодний лазер марки DPSS з довжиною випромi-
нюваного свiтла 408 нм та потужнiстю 150 мВт,
для вимiрювання спектрiв поглинання – галогено-
ва лампа Ocean Optics LS-1.

Дослiдження морфологiї плiвок проводилось
у поляризованому та неполяризованому свiтлi
на бiологiчному мiкроскопi дослiдницького класу
XY-B2. При розглядi зразкiв у поляризованому
свiтлi поляризатор було встановлено мiж джере-
лом свiтла та зразком, а аналiзатор – на окулярi
мiкроскопа.

3. Результати та їх обговорення
3.1. Спектральнi прояви агрегацiї
барвникiв у водних розчинах
Мономери барвника у розбавленому розчинi ДМФ
виявляють смугу поглинання на 440 нм (рис. 2,

Рис. 2. Екстинкцiя барвника 1, перерахована на 1 моль ре-
човини при рiзних концентрацiях барвника: 1 – концентра-
цiя 4 · 10−7 М; 2 – 9,1·10−7 М, 3 – 10−5 M, 4 – 3,15·10−5 М,
5 – 6,21·10−5 М, 6 – 10−3 М, 7 – 1,09·10−4 М, розчинник
вода, 8 – концентрацiя 10−4 М у розчинi електролiту, 9 –
10−5 М у ДМФ

крива 9), аналогiчна смуга, але зсунута на 5 нм у
короткохвильовий бiк за рахунок сольватохромно-
го ефекту спостерiгається у розбавленому водному
розчинi (рис. 2, крива 1). При збiльшеннi концен-
трацiї барвника у водних розчинах було знайдено,
що барвники утворюють асоцiати двох типiв. По-
перше, смуга поглинання мономера на ∼435 нм у
розбавленому розчинi поступово перетворюється у
короткохвильову смугу на ∼415 нм, що свiдчить
про утворення димерiв барвника (рис. 2). Анало-
гiчну закономiрнiсть було знайдено для барвникiв
2 та 3, але з їх спектрiв поглинання можна зроби-
ти висновок, що молекули барвника 2 утворюють
димери у водi не так ефективно, як 1 та 3.

По-друге, подальше збiльшення концентрацiї
барвника веде до падiння молярного коефiцiєн-
та екстинкцiї та уширення смуги поглинання, що
свiдчить про утворення бiльш крупних асоцiатiв,
нiж димери (рис. 2, кривi 5, 6). З iншого бо-
ку, не спостерiгалось чiтко вираженого прояву J-
агрегацiї барвникiв у спектрiв поглинання водних
розчинiв.

Пiд час введення цього ж барвника (концентра-
цiя 10−4 М) у розчин електролiту (рис. 2, крива 8)
спостерiгається падiння iнтенсивностi смуги диме-
рiв та поява нового пiка на 475 нм. Варто заува-
жити, що при такiй самiй концентрацiї у водному
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Рис. 3. Спектри фотолюмiнесценцiї барвникiв 1, 2, 3 з
концентрацiями 3,15 · 10−5 М (кривi 1, 3, 5 вiдповiдно) та
10−5 М (кривi 2, 4, 6 вiдповiдно), розчинених у водi, a
та спектр фотолюмiнесценцiї барвника 1 з концентрацiєю
3,15 · 10−5 М, розкладений на лоренцiани (1′, 1′′ i 1′′′), (б)

розчинi (крива 7) у спектрi не спостерiгається пiд-
вищення екстинкцiї у данiй областi.

Спектри фотолюмiнесценцiї водних розчинiв
усiх барвникiв мають один чiтко виражений пiк;
при збiльшеннi концентрацiї барвника зсуву у ко-
роткохвильову область спектра та звуження сму-
ги не вiдбувається, що свiдчить, на перший по-
гляд, про вiдсутнiсть утворення J-агрегатiв цих
барвникiв у водi. Але, треба зазначити, що спектр
барвника 1 (рис. 3, а кривi 1 i 2) вiдрiзняється
вiд iнших помiтною асиметрiєю смуги фотолюмi-
несценцiї. Розклавши цю криву на лоренцiани, мо-

жна отримати три пiки (рис. 3, б), що вiдповiда-
ють довжинам хвиль 488, 511 та 536 нм. Довжи-
на хвилi короткохвильової смуги (λ = 488 нм) та
її пiвширина (∆ = 20 нм) вiдповiдають довжинi
хвилi фотолюмiнесценцiї (λ = 483 нм) та пiвши-
ринi смуги (∆ = 19 нм), вiдповiдно, першого пiка
лоренцiану цього ж барвника у електролiтi, що бу-
де розглянуто далi, який, у свою чергу, вiдповiдає
люмiнесценцiї J-агрегатiв. Внесок J-агрегатiв у во-
дному розчинi барвника можна приблизно оцiнити
за допомогою спiввiдношення площi пiд лоренцiа-
нами кривої фотолюмiнесценцiї, що вiдповiдають
фотолюмiнесценцiї J-агрегатiв до сукупної фото-
люмiнесценцiї мономерiв та димерiв (рис. 3, б), яке
має спiввiдношення ≈1/3, та квантового виходу J-
агрегатiв у розчинi електролiту до квантового ви-
ходу мономерiв та димерiв у водному розчинi при
однакових концентрацiях барвника, яке становить
≈2/1. З цих даних не бiльше 15% молекул у такому
розчинi (рис. 3, б) мають становити J-агрегати.

3.2. Взаємодiя барвникiв
з нанокристалами CdTe у водних розчинах

Додавання дисперсiї CdTe у водний розчин барв-
ника 1 не виявило будь-яких якiсних змiн у спе-
ктрах поглинання барвника. З рис. 4, а видно, що
спектри поглинання CdTe з барвником є лише су-
перпозицiєю спектрiв окремих складових розчину,
i утворення J-агрегатiв не спостерiгається. У спе-
ктрах фотолюмiнесценцiї (рис. 4. б) зсуву смуги
випромiнювання також не вiдбувається, а вiдно-
сно менша iнтенсивнiсть фотолюмiнесценцiї CdTe
у присутностi барвника порiвняно з фотолюмiне-
сценцiєю чистої дисперсiї CdTe зумовлена погли-
нанням випромiнення джерела збудження молеку-
лами барвника, оскiльки це поглинання вiдбува-
ється на довжинi хвилi лазера (рис. 4, а), i то-
му ефективна iнтенсивнiсть збудження дисперсiї
CdTe буде меншою, нiж у вiдсутностi барвника.
Поведiнка спектрiв поглинання та люмiнесценцiї
двох iнших барвникiв у водi принципово нiчим не
вiдрiзняється вiд показаних вище, тому наведено
тiльки результати для першого з них.

Оскiльки мономери барвника та нанокристали
CdTe мають однаковий заряд i вiдштовхуються
один вiд одного за рахунок електростатичної вза-
ємодiї, то i утворення J-агрегатiв барвника на по-
верхнi квантових точок не очiкується, що пiдтвер-
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джується спектрами фотолюмiнесценцiї (рис. 4, б).
Вихiдна крива люмiнесценцiї барвника зменшує
свою iнтенсивнiсть при додаваннi дисперсiї CdTe,
але не вiдбувається змiна її профiлю, тобто моно-
мери не перетворюються у будь-якi асоцiати. Га-
сiння люмiнесценцiї барвника не пов’язано з пере-
носом енергiї до нанокристалiв, оскiльки не спо-
стерiгається збiльшення фотолюмiнесценцiї CdTe.
Цей висновок узгоджується с тим, що молекули
барвника i частинок CdTe мають однаковий заряд
i вiдштовхуються один вiд одного, що не дозволяє
їм наблизитися один до одного на вiдстань порядку
кiлька нанометрiв, необхiдну для переносу енергiї
по механiзму Ферстера [18]. З додаткового спектра
(рис. 5, а), де суцiльною лiнiєю позначено спектр
поглинання CdTe з концентрацiєю 5 · 10−6 М, а
пунктирною – з концентрацiєю 8,5 · 10−6 М видно,
що у нанокристалiв CdTe присутнi два пiки по-
глинання (415 та 530 нм), другий пiк не так чi-
тко виражений при концентрацiї 2,6 · 10−6 М, але
його присутнiсть у попереднiх спектрах дає нам
пiдстави вважати, що вiдбувається перекривання
смуги люмiнесценцiї донора зi смугою поглинання
акцептора.

3.3. Взаємодiя барвникiв
з нанокристалами CdTe у розчинi
електролiту

Розчинення барвникiв у електролiтi приводить до
появи вузької смуги поглинання, зсунутої вiдно-
сно поглинання мономерiв у червоний бiк спектра
на довжинi хвилi λ = 471 нм (для барвника 1,
рис. 5), що свiдчить про формування J-агрегатiв.
Було знайдено, що додавання дисперсiї CdTe у
розчин барвника у електролiтi може впливати на
перебудову його асоцiатiв, що, в свою чергу, зале-
жить вiд структури самого барвника. Так, додава-
ння дисперсiї CdTe у розчин барвника 1 не вияви-
ло значних змiн у спектрах поглинання. З рис. 5, а
видно, що спектри поглинання CdTe з барвником є
майже суперпозицiєю спектрiв окремих складових
розчину, i з цих даних не можна зробити висновок
щодо впливу CdTe на барвник. Але у спектрах фо-
толюмiнесценцiї барвника у присутностi CdTe спо-
стерiгається пiдвищення iнтенсивностi фотолюмi-
несценцiї J-агрегатiв (крива 4, рис. 5, б).

Рiзницю у змiнах спектрiв поглинання i люмiне-
сценцiї можна пояснити тим, що квантовий вихiд
люмiнесценцiї J-агрегатiв є помiтно бiльшим по-

a

б
Рис. 4. Змiна спектрiв поглинання (а) та фотолюмiнесцен-
цiї (б) при додаваннi у водний розчин барвника 1 з концен-
трацiєю ca. 1,1·10−6 М (крива 1) дисперсiї CdTe (пунктирнi
кривi) у порiвняннi зi спектрами чистої дисперсiї CdTe (су-
цiльнi кривi) з концентрацiєю CdTe: 2 – 9,3 · 10−8 М; 3 –
2,7 · 10−7 М; 4 – 4,4 · 10−7 М

рiвняно з квантовим виходом люмiнесценцiї моно-
мерiв барвника, в той час, як коефiцiєнти екстин-
кцiї мономерiв i J-агрегатiв є близькими (рис. 6),
тому ефекти перебудови J-агрегатiв будуть краще
помiтнi у спектрах люмiнесценцiї, але майже не-
помiтнi у спектрах поглинання. Таким чином, мо-
жна вiдзначити тенденцiю до зростання кiлькостi
J-агрегатiв 1 пiд дiєю CdTe. Але, як i у випадку
мономерiв, взаємодiя J-агрегатiв барвника i CdTe
не приводить до ефектiв переносу енергiї.

Бiльш чiтка картина впливу частинок CdTe на
барвник спостерiгається у випадку барвника 2.
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a

б
Рис. 5. Спектри поглинання (а) i фотолюмiнесценцiї (б)
при додаваннi дисперсiї СdTe до розчину барвника 1 у еле-
ктролiтi: 1 – сумiш CdTe (2,6·10−6 М) та барвника (10−4 М);
2 – CdTe (2,6 · 10−6 М) у вiдсутностi барвника; 3 – барвник
(10−4 М) у вiдсутностi CdTe; 4 – рiзниця спектрiв 1 та 2.
Показано розклад кривої фотолюмiнесценцiї барвника на
лоренцiани. Товщина кювети 1 мм. На вставцi суцiльною
лiнiєю позначено спектр поглинання CdTe з концентрацiєю
5 · 10−6 М, а пунктирною з концентрацiєю 8,5 · 10−6 М

Спектр поглинання барвника у розчинi електролi-
ту має три пiки на довжинах хвиль 426, 453, 475 нм
(рис. 7, а). Перший вiдповiдає поглинанню димерiв
барвника, другий – мономерiв. Положення макси-
мумiв цих смуг збiгається з вiдповiдними смугами
мономерiв та димерiв, отриманих у водних розчи-
нах (рис. 2). На вiдмiну вiд водних розчинiв, в еле-
ктролiтi спостерiгається додаткова смуга, яка зсу-

a

б
Рис. 6. Спектри поглинання (а) та фотолюмiнесценцiї (б)
барвника 1 з концентрацiєю ca. 10−4 М у водному розчинi
(1) та водному розчинi електролiту KCl з концентрацiєю
∼0,1 М (2). Товщина кювети 1 мм

нута у червоний бiк спектра на 475 нм. Це вiдповi-
дає формуванню J-агрегатiв. Слiд вiдзначити, що
роль електролiту у формуваннi J-агрегатiв поля-
гає у тому, що iони електролiту вiдповiдного знака
здатнi стабiлiзувати структуру ланцюга хромофо-
рiв з однаковим знаком заряду.

При додаваннi CdTe у розчин 2 спостерiгає-
ться помiтне пiдвищення iнтенсивностi смуги по-
глинання J-агрегатiв, що, звiсно, свiдчить про їх
iнтенсивне утворення завдяки квантовим точкам
CdTe. Одночасно спостерiгалося поступове випа-
дiння осаду у кюветi за рахунок формування не-
розчиненої фракцiї з компонентiв сумiшi. З рiзницi
спектрiв 2 та 3 на рис. 7, а видно, що крива набу-
ває вiд’ємних значень, оскiльки поглинання CdTe
у сумiшi з барвником зменшилось. Такий ефект
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спричинений випадiнням осаду у кюветi, оскiльки
при коагуляцiї частинок CdTe та барвника частина
матерiалу вiддаляється iз зони вимiрювання.

Пiк фотолюмiнесценцiї барвника при додаван-
нi CdTe з 530 нм змiстився у короткохвильову
область спектра на 502 нм i змiнив свою форму
на бiльш вузьку смугу (рис. 7, б), що пiдтвер-
джує зазначений вище висновок щодо посилення
формування J-агрегатiв у присутностi нанокриста-
лiв CdTe. Необхiдно зазначити, що спектр люмi-
несценцiї CdTe у присутностi барвника також змi-
нюється i стає менш iнтенсивним (рис. 7, б). Цей
факт не можна пояснити поглинанням барвником
свiтла на 408 нм, яке є джерелом збудження лю-
мiнесценцiї нанокристалiв, оскiльки поглинання J-
агрегатiв у цiй областi не є значним (рис. 7, а).
Можливим механiзмом гасiння люмiнесценцiї на-
нокристалiв може бути безпроменева релаксацiя
збудженого електрона в результатi переносу заря-
ду з поверхнi CdTe на J-агрегат. Слiд зазначити,
що i в цьому випадку потрiбен безпосереднiй кон-
такт мiж нанокристалом i молекулами барвника.

Змiна форми смуги барвника в спектрах люмiне-
сценцiї i поглинання при додаваннi нанокристалiв,
а також випадiння в осад сумiшi дають додатковi
факти про те, що вiдбувається взаємодiя молекул
барвника з наночастинками. Однаковий електри-
чний заряд компонентiв (молекули барвника i на-
нокристалiв CdTe) свiдчить про те, що взаємодiя
не є електростатичною. На наш погляд, формува-
ння електрично нейтральних J-агрегатiв за допо-
могою iонiв електролiту є критичною умовою вза-
ємодiї. Агрегат здатний адсорбуватися на поверхнi
нанокристала; таким чином, змiнюється рiвновага
у розчинi мiж вiльними i зв’язаними з наночастин-
ками агрегатами. Формування зв’язаних агрегатiв
веде до появи нових J-агрегатiв з мономерiв i диме-
рiв у розчинi, якi знову адсорбуються на поверхнi
CdTe. Гiбридна частинка CdTe/J-агрегат барвни-
ка є нерозчинною i випадає в осад. Подальший до-
каз специфiки утворення композитного матерiалу
дає структура плiвок.

3.4. Формування композитних плiвок

Осадження молекул барвника з розчину у плiвку
природно веде до їх асоцiацiї i утворення агрега-
тiв. Навiть у плiвках, утворених з водних розчинiв
барвникiв, спостерiгається J-агрегацiя їх молекул.
Найбiльш чiтко це проявляється у плiвцi барвни-

Рис. 7. Спектри поглинання (а) та фотолюмiнесценцiї (б)
барвника 2 з концентрацiєю ca. 10−4 М (крива 1) у водно-
му розчинi електролiту KCl (ca. 0,075 М) та його сумiшi з
дисперсiєю CdTe концентрацiєю 2,6 · 10−6 М (крива 2) та
1,5 · 10−6 М (крива 2′). Кривi 3 i 3′ – вiдповiднi спектри
CdTe у вiдсутностi барвника; 4 – рiзниця спектрiв 2 та 3

ка 3 (рис. 8, а), де агрегати утворюють структу-
ру у виглядi ланцюжка. Ланцюжок можна було
спостерiгати за допомогою поляризацiйної мiкро-
скопiї (рис. 8, б), це означає, що така структура
повертає кут поляризацiї i є кристалiчною.

Спектри поглинання плiвки 3 (рис. 9) показують
вузьку смугу з максимумом на 487 нм, притаман-
ну J-агрегатам, що пiдтверджує, що у плiвцi вони
дiйсно створюються. Видно, що у спектрi погли-
нання майже вiдсутнi пiки мономерiв та димерiв,
це дає нам пiдстави вважати, що на фотографiях
зображено ланцюжок з J-агрегатiв, якi кристалiзу-
валися на поверхнi скла. З iншого боку, морфологiї
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Рис. 8. Зображення плiвки барвника 3 (а), (б) з водного
розчину i (в) гiбридної плiвки барвник 3 – нанокристали
CdTe з розчину електролiту, лiнiйне збiльшення Γ = 200:
а, в – у неполяризованому свiтлi; б – у схрещених поля-
ризаторах

Рис. 9. Спектри поглинання плiвок барвникiв, отриманих
з водних розчинiв: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 3

плiвок 1 i 2 з водних розчинiв (не показано) та їх
спектри поглинання вiдповiдно (рис. 9), показують
менш чiтко виражену тенденцiю до формування J-
агрегатiв.

Додавання дисперсiї СdTe i формування гiбри-
дної структури змiнює морфологiю плiвки. Порiв-
нявши рис. 8, а та в, бачимо суттєву вiдмiннiсть
мiж морфологiєю плiвок: нанокристали СdTe у
сумiшi з барвником 3 утворюють чiтку гiлкопо-
дiбну структуру. Аналогiчна морфологiя спосте-
рiгалась для гiбридних плiвок на основi двох iн-
ших барвникiв. Щоб з’ясувати механiзм утворення
даних структур, було зроблено розрахунок фра-
ктальних розмiрностей для структур, зображених
на рис. 8, в. Фрактальна розмiрнiсть розрахову-
валась за методом, наведеним у [19]. Для цього
фотографiя розбивалася на сiтку з комiрок, ко-
жнiй з яких приписувалась, або заповнення, або
пустий об’єм, та пiдраховувалась кiлькiсть запов-
нених комiрок.

Зi спiввiдношення отримаємо розмiрнiсть фра-
кталу D:

D =
lnN1

ln(L/l0)
,

де N1 – кiлькiсть заповнених комiрок, L – розмiр
об’єкта на фотографiї, l0 – розмiр комiрки. Для
барвника 2 отримано D ≈ 1,76, а для 3 – D ≈ 1,74.
Згiдно з [19], цi значення вiдповiдають моделi агре-
гацiї кластерiв (cluster-cluster aggregation. CCA),
тобто спочатку формуються кластери з вихiдних
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частинок, якi пiсля цього злипаються. Така модель
вiдповiдає зробленому висновку щодо адсорбцiї J-
агрегатiв на поверхнi наночастинок CdTe, якi фор-
мують гiбриднi кластери, що i випадають в осад у
виглядi фрактальної структури.

4. Висновки

На основi дослiдження поведiнки трьох типiв тi-
амонометинцiанiнових барвникiв у водному роз-
чинi, розчинi електролiту та плiвках показана рi-
зна здатнiсть утворювати J-агрегати залежно вiд
структури барвника. Вiдсутнiсть кiнцевих груп у
фенольного кiльця молекули 3 веде до бiльш чi-
тко вираженого формування J-агрегатiв у плiв-
ках. Але два iнших барвника показали кращу зда-
тнiсть формувати J-агрегати у розчинi електролi-
ту. Формування J-агрегатiв у всiх типiв молекул
проходить через формування димерiв як промiж-
ного кроку.

Барвники показали також рiзну здатнiсть до
взаємодiї з нанокристалами СdTe. У водних роз-
чинах, де формування J-агрегатiв ще не вiдбу-
вається, сили електростатичного вiдштовхування
однаково заряджених молекул барвника i части-
нок СdTe не приводять до формування будь-яких
гiбридних структур. У розчинi електролiту ней-
тральнi J-агрегати здатнi адсорбуватись на по-
верхнi СdTe i формувати таким чином гiбридну
структуру, яка випадає в осад. Зсув рiвноваги у
розчинi за рахунок вiддалення гiбридних части-
нок веде до подальшого формування J-агрегатiв
з молекул у розчинi. Найбiльш ефективнi проце-
си утворення J-агрегатiв у присутностi частинок
СdTe показав барвник 3. Таким чином, наявнiсть
кiнцевих груп у фенольного кiльця тiамонометин-
цiанiнової молекули є досить критичною умовою
формування J-агрегатiв як у присутностi, так й у
вiдсутностi стороннiх частинок.
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В.Ю. Петренко, Ю.Л. Сломинский,
Г.Л. Смирнова, И.А. Мазарчук, А.П. Димитриев

ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ CdTe
НА ОБРАЗОВАНИЕ J-АГРЕГАТОВ
ТИАМОНОМЕТИНЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

Р е з ю м е

Исследованы условия возникновения J-агрегатов для трех
типов тиамонометинцианинових красителей, структура ко-
торых отличается концевыми группами, в зависимости от
их концентрации и типа взаимодействия с наночастицами
CdTe размером ∼3 нм в водных дисперсиях. Обнаружено
влияние структуры красителя на эффективность образова-
ния J-агрегатов в растворах и в пленках. Выявлено, что
квантовые точки (КТ) CdTe, стабилизированные тиоглико-
лиевой кислотой, способны адсорбировать J-агрегаты кра-
сителя на своей поверхности. Впервые показано, что ги-
бридная структура краситель–CdTe может образовываться
за счет взаимодействия отрицательно заряженных моле-
кул красителя с отрицательно заряженной поверхностью
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КТ через образование нейтральных агрегатов. Не выяв-
лено процесса переноса энергии от красителя на части-
цы CdTe ни для системы димер–CdTe, ни для системы
J-агрегат–CdTe.

V.Yu. Petrenko, Yu.L. Slominskii,
G.L. Smirnova, I.A. Mazarchuk, O.P. Dimitriev

INFLUENCE OF CdTe NANOPARTICLES
ON THE FORMATION OF J-AGGREGATES
OF THIAMONOMETHINECYANINE DYES

S u m m a r y

Conditions of J-aggregate formation have been studied for

three types of thiamonomethinecyanine dyes, the structures of

which differ from one another by their end groups, and the de-

pendences of those conditions on the dye concentration and the

type of dye interaction with CdTe nanoparticles with diameter

of 3 nm in aqueous dispersions have been analyzed. The dye

structure is found to influence the efficiency of the J-aggregate

formation in solutions and films. It is also found that CdTe

quantum dots (QDs) stabilized by thioglycolic acid can adsorb

J-aggregates of dye molecules on their surface. It is shown for

the first time that the hybrid structure dye–CdTe can emerge

owing to the interaction between the negatively charged dye

molecules and the negatively charged surface of QDs forming

neutral aggregates. No process of energy transfer from the

dye to a CdTe particle was detected in the dimer–CdTe and

J-aggregate–CdTe systems.
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