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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність роботи. Молекулярні асоціатн відіграють 

важливу роль практично у будь-якому стані конденсованої 
речовині). Тому дослідження конденсованої речовини потребує 
знання спектральних характеристик агрегатів для того, щоб 
можна було виділити оптнчннл прояв різноманітних міжмолеку­
лярних взаємодія. Такі надмолекулярні об'єкти як днмерн. 
екснмерн. міцелярні структури вже добре вивчені, в тон час як 
специфічні самоорганізовані ннзькорозмірні асоціатн 
J-агрегати зараз Інтенсивно вивчаються. З точки зору ф\ нда- 
ментальної науки J-агрегатн цікаві як своєрідніш міст від 
мікроскопічних властивосте!) окремої молекули до макроско­
пічних властивостей твердого тіла. Тут. на межі "молекула 
кристал", і виникають такі структури - J-агрегати. Фізичні 
властивості асоціатів залежать від числа когерентно взаємо­
діючих молекул J-агрегату (Ю. Залежність властивостей від 
розміру зумовлена кооперативною взаємодією складових молекул 
агрегату. В зв'язку з цнм можна говорити про розмірне підси­
лення - появу .макроскопічного дипольного момента, величина 
якого залежить від числа молекул N в ■'-агрегатІ. Відомо, що 
плівка Ленгмюра-Блоджетт, з точки зору структури, є проміжним 
об"єктом по відношенню до розчину І кристалу. Отже. ЛБ плівку 
можна розглядати як природний об"єкт для формування І дослід­
ження J-агрегатів. J-агрегація була відкрита І до сьогодні 
вивчається на органічних молекулах - инаніновнх барвниках. 
Причому J-агрегати досліджують переважно в розчинах. Тому 
важливо подолати таку односторонність. розширивши клас 
молекул, здатних до J -агрегац і ї, I досліджуючи усі стани 
конденсованої речовинні розчин - ЛБ-плІвка - кристал.

Мета роботи полягала у вивченні конденсованого стану 
амфіфільних молекул барвників в контексті дослідження екси- 
тонних властивостей низькорозмірних, надмолекулярних об'єктів 
- J-агрегатів молекул - похідних антрацену. У відповідності 
до мети роботи розв'язувались такі завдання; 
вивчення електронних спектрів 1 екситонних станів органічних 
молекул-барвннків: антропіримідину (АП), антрахінону (АХ) І
ванадил Фталоцнаніну (VOPc) в конденсованому стані; до­
слідження спектральних електромодуляційних, динамічних випро­
мінювальних властивостей асоціатів названих молекул в розчи­
нах, плівках Ленгмюра-Блоджетт; спІ вставлення спектральних і
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структурних особливостей і агрегатів та молекул і кристалів 
оргаиічішх барвішків-похідннх антрацену, розгляд м о ж л и в о с т і  
керування процесом утворення асоціатів vopc ь розчині.

Наукова новизна роботи 
1 Вперше вивчено І порівняно всі стани конденсованої речовії 
ни (роз чі ш , кристалічна і Jlli плівка, кристал* молекули 
барвинка антропі римі днну, яка мас високу сипу осцилятора 
електронного переходу І одночасно характеризується амфіфіль 
ними иластшосі ями. Це дало можливість прослідкувати зв'язок 
J-агрегатів э рідким І кристалічним станами конденсованої 
речовини.
'•і. Виявлена J агрегація молекул ані ропі римі липового і антра 
хіноновою барвників. Тим самим відкрито новин клас молекул 
п о х і д н і антрацену, що -здатні до J-агрегації.
З Виявлено мінімальне число когерентно взаємодіючих молекул 
в j агрегаті антропіриміднну. пояснено ного температурну
залежність.
4. На -(-агрегатах ані роп 1 римі днну в плівках Ленгмшра Іілоджетт 
вперше спостерігалось збудження аномально високої пиляризов- 
ності. пов'язаної Із кооперативною взаємодією агреговиїніх 
молекул.
5. Виявлено І пояснено егі 1 впадання електронних переходів в 
'агрегатах шірош римі дину І кристалічному стані названого 
барвника.
Із. Показано, як можна керувати утворенням асоціатів ванадил 
фталоцнанІ ну в неоднорідном) розчині.

Теоретична І практична цінність роботи 
1 Виявлено особливості міжмолекулярної взаємодії амфіфі ЛЫ1ИХ 
молекул барвних I В! антропіриміднну. антрахінону. ванадил 
фіалоцигчіїну в конденсованому стані (розчин, ЛЬ І тонка 
кристалічна плівка, монокристал). Проел І дковано зв'язок 
J -агрегатів з рідким І кристалічним станами конденсованої 
речовини.
сі. В роооті показано як можна керувати процесом асоціації 
ванадил фгалоцианіну в іеоднорідному розчині Тим самим 
створена основа для одержання мо лекулярних агрегат І в заданого 
розміру. Залежність оптичних властивостей асоціатів органіч­
них молекул від їх розмірів здатна надати імпульс для 
розвитку иано молекулярної електроніки.

Апробація роботи. Матеріали дисертації доповідались на
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міжнародній л І ти In гаколі 'Оптика конденсованого стану" 
ГЗЫСЗОмеэ (Кпїп, 1993 р. ).Українсько амернканськIn літній 
гаколі "Хімія І ФІонка поверхні" (Київ. 1994 р.'); 6 їй
Європейській конференції "Застосування поверхиІ І аналіз 
границі розділу” ecasia"O j гМонтрекс, 1995 р. ); Сьомій 
міжнародній конференції "Організовані молекулярні плівки" 
сLB73 (Анкона. 1995 p. ).

ПублІкацІї
Основний оміг.т роботи опубліковано в 7 друкованих працях.
Структура І обсяг дисертації. Дисертація складається Із 

вступу, трьох глав І внсновкїг. Дисертація викладена на 1НП 
сторінках друкованого тексту, містить 24 рисунки І список 
цитованої літератури Із ІОН найменувань.

Особистий внесок Автор приймав активну участь у поста­
новці запачі, виготовленні експериментальних зразки. отри­
манні, аналізі та Інтерпретації експериментальних даних І 
узагальненні результатів дослідження.

Зміст роботи. За об'єкти дослідження в даній роботі було 
вибрано барвинки похідні антрацену: аитронІ риміднн (АП) І
антрахінон (АХ* та ванадил фталоцианіну (v<“>Pc).

1 Зародження агрегатів барвників в розчинах
Особливістю сучасних І попередніх досліджень J -агрегації є 

те, wo вона вивчалася І вивчається на молекулах цнаніновнх 
барвників (псевдоізоцнанін. карбоцнанін. мероцианін, . . . У.  
Причому J-агрегати одержують переважно у замороженому розчині 
антифриз-вола, що спрняе найвищому ступеню асоціації молекул 
барвників В даній роботі досліджуються '-агрегати амфіфіль- 
ннх молекул-похідннх антрацену. Для досягнення загальності 
досліджень вивчається агрегація в усіх станах конденсованої 
речовини: розчин. ЛБ плівка, кристалічний стан. Відправною
точкою служить спостереження асоціації барвника в розведених 
І концентрованих розчинах.

Спектр поглинання розведених розчинів барвника АП з кон­
центрацією с, * Ю-’  моль/л є мономолекулярним І складається 
Із безфононної смуги при 506 нм 1 її коливальних повторень 
прн 473. 444 І 419 нм (рнс.1, крива 1). Збільшення концентра­
ції у п'ять разів (С2) не приводить до суттєвих змін и спек­
трі поглинання. Разом з невеликим, близько 40 см *, довгочвн 
льовим зсувом смуг (крива 2) спостерігається звуження І зрос­
тання Інтенсивності смуг 507 І 574 нм. В спектрах флуоресцен-
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ції розведених розчинів ДІЇ можна виділити смуги при 522 І 561 
нм, що відповідають електронному І електронно- коливальному 
переходам. Час життя Флуоресценції молекулярного етапу т0 =
11 не. В розділених в часі спектрах флуоресценції концентро­
ваних розчинів при малих часах затримки реєстрації випромі­
нювання відносно максимума лазерного Імпульсу збудження можна 
зауважити нову інтенсивну смугу при 541) нм. Цеп спектральний 
стан не проявляється в спектрах поглинання, але він добре 
виділяється в спектрах 'швидкої" флуоресценції. Причому час 
житія випромінювання дещо зменшується: т » 0,ь не.

Ош.сана поведінка електронних спектрів розчинів Дії з кон 
цей грацією сг свідчить про утворення в концентрованих розчи­
нах екснмеронодівішх агрегатів. Спектр поглинання таких аїре 
гатів слабо залежить від концентрації молекул ДІЇ в розчині І 
близький до мономерного. Разом з тим. перебуваючи в ооласті 
міжмолекулярної взаємодії, пара молекул в збудженому стані 
зближується до рівноважної відстані з певним взаємним розта­
шуванням мілекул. Точніше, треба говорити про утворення агре­
гатів з переддимериим розташуванням молекул, близьким до 
екснмерного Це пов'язано з тим, що сусідні молекули в такому 
агрегаті все-таки "відчувають" взаємну присутність одна одної 
вже в основному стані І слабо взаємодіють між собою. Про це 
свідчить наявність малого довгохвильового зсуву спектра 
поглинання концентрованого розчину відносно смуг поглинання 
розведеного розчину. Незначність змін спектра поглинання І 
часу життя Флуоресценції концентрованого розчину вказують на 
малин ступінь асоціації таких агрегатів. Приймаючи до уваги 
те. що зсув поглинання відбувається в "червону" сторону спек­
тра І має м і с ц і  зменшення часу життя флуоресценції, можна го 
ворнтн про послідовну ("голова до хвоста") орієнтацію амфіфі- 
льних молекул АП. подібну до орієнтації молекул в J-агрегаті.

Рис.1. Спектри поглинання 
розведених (крива 1) I 
концентрованих (крива 2) 
розчинів молекул АП бар­
вника в диоксан1. Спектр 
поглинання плівки Ленгмю­
ра -Блоджетт АП (крива 3) 
при температурі Т = 77 К.
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2. Зонні уявлення про електронні спектри ' агрегатів
При пгргхолі віл монокулярног о розчину ло плівок Лснгмюра 

Блоджетт із спектрами поглинання в Ілбуваюгься суттєві зміни. 
В спектрі поглинання ЛБ плівки (рис. 1. крива 3> поруч Із сла­
бими смугами при 506. 413 І 4-Й нм. які знаходяться в області 
молекулярного поглинання, можна зауважити нові, зсунуті в 
довгохвильову сторону на 600 см 1 смуги при 52Я. 487 І 457 
нм. Характерною особлив І стю спектрів поглинання ЛБ плівок ЛП 
барвника с Гх залежність від температури. Так, при зниженні 
температури від кімнатної ло 4.3 К спостерігалось додз'кове 
зменшення иапівтнрини І "малий" (кілька десятків ом ’) довго 
хвильовий зсув Інтенсивної смуги поглинання.

Описані вище особливості спектрів поглинання ЛБ плівок АП 
характерні І для спектрів відбивання. Тут можна виділити дві 
групи смуг. Перша група корелю-' із спектрами молекулярного 
поглинання, а Інша - із Інтенсивними смугами поглинання. Спо­
стерігаються аналої чи І спектральні особливості -* додаткові, 
“малі" звуження І "червоне" зміщення. Крім того Існує схо­
жість між спектрами відбивання ЛБ плівок АП І низькотемпе­
ратурними екентонннмн спектрами відбивання молекулярних кри­
сталів (антрацен, тетрацен) для 5-поляризацІї.

Отже, для ЛБ плівок АП спостеріаеться ряд типових власти­
востей. які свідчать про те, що ми маємо справу саме Із 
J-агрегацією. Серед таких властивостей! поява Інтенсивної, 
вузької, зсунутої в довгохвильову ділянку спектра смуги пог­
линання (відбивання, збудження флуоресценції) - ’ -смуги, до­
даткове, мале "червоне" зміщення I подальше звуження J-смуги 
при зниженні температури, а також - зменшення часу життя флу­
оресценції агрегатів порівняно з часом випромінювальної ре­
лаксації мономерів, додаткове зменшення часу випромінювання 
агрегатів при збільшенні Інтенсивності збуджуючого Імпульсу, 
збудження аномально високої поляризовностІ арегатів в J-сму- 
зІ. ОстаннІ І з наведених властивостей будуть розгдянутІ дал I. 
Більшість згадаиих властивостей можна пояснити в межах ексн- 
тонної моделі когерентно-зв"язаних молекул.

У відповідності до такої моделі, J-агрегат складають коге- 
рентно-зв"язані молекули - молекули, які впорядковані транс­
ляційно -симметрично І цільно (на відстані кількох ангстрем 
одна від одної). Тому такий молекулярний ансамбль характе­
ризується високим значенням резонансної днполь-днпольної вза-



ємодІІ когерентно-зв 'язаних молекул (близько 000 с м Ц я  
взаємодія розщеплює н-кратно вироджений рівень, що відповідає 
збудженню окремої молекули в агрегаті Із N молекул, в екси- 
тонну зону. При цьому з випромінюванням взаємодіє лише один 
стан J-агрегату - дно ексіїтонно! зони, сила осцилятора для 
якого в N разів більша, а час випромінювальної релаксації в N 
разів меншин відповідних величин для мономера.

Виходячи із зонних уявлень про утворення J-смуги, можна 
поясниш також 1 температурну залежність II наиївшнринн І 
"малого" червоного зміщення. Згідно Із класичними уявленнями 
оптичні переходи МОЖЛИВІ лише у зонні стани Із ‘ близьким до 
нуля Але заборонені в першому наближенні високоенергетичні 
перехоцн стають можливими при врахуванні електрон-фононної 
взаємодії, при реалізації непрямих переходів, імовірність 
непрямих переходів пропорційна концентрації фононів, а отже І 
температурі зразка. При зниженні температури відбувається 
дезактивація в и щ и х  екснтоішнх станів І прояв лише прямих 
оптичних переходів у дно зони. Спектральним проявом такого 
процесу є "виморожування" короткохвильової частини J смуги І 
загальне II звуження.

Зменшення напівширнни спектрів поглинання J -агрегатів АП 
пов'язано із звуженням J-смун завдяки делокалізаціі екситона 
по N когерен’Ио-зв"язаннх молекулах агрегата. При відсутності 
міжвузлової кореляції неоднорідносте!! в розташуванні молекул 
в агреіаті, неоднорідна ширина екситонного переходу в J-агре­
гаті в м V* разів мзнша відповідної характеристики для моно­
мера. Для агрегату All, що поглинає при * - 522 нм. маємо 

= 430 см'1 при азотній І *»»*,■* » 400 см 1 при гелієвій 
темпераіурах, тоді як для окремої молекули АП - 060
см'1. От ке, виходячи з теорії, будемо вважати, що агрегат. 
J-смуга якого має максимум при 522 нм. складається з 5-6 
молекул АП.

Цікава особливість J-агрегації проявляється в ЛБ плівках 
АХ барвинка. Так. має місце значне зростання Інтенсивності 
J-смуги прн нарощуванні товщини плівки. Причому Інтенсивність 
J смуги росте відносно смуг відбивання інших етапів. Таку 
поііедінку пропонується пов'язати з відносним зростанням кіль­
кості J-агрегатів молекул АХ, що зумовлено розширенням меж 
Існування J-агрегатІ в завдяки взаємодії між сусідніми леигмю- 
ріш.ькими шарами. Така поведінка J-агрегат І в АХ барвника
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пояснена поширенням моделі двохвнм!рного стекінгу (автори Ро­
зенбаум І Дехтяр) на випадок плівки Ленгмюра-Блоджетт V типу.

3. Динаміка електронних переходів І нелінійні властивості 
J-агрегатів в плівках Ленгмюра-Блоджетт.

Розглянемо кінетнку кооперативного випромінювання когерен- 
тно-эв"язаннх молекул J-агрегату - надвйпромі топання. При 
відсутності неоднорідного ушнреиня Інтенсивність флуоресцен­
ції л і н і й н и х  агрегатів при низьких температурах описується
РІВНЯННЯМ:
ІГІС ? . 0  = М £  С — - 3<>хрС -Ey-\ , П  *

к>й

* ®xpc-arkt3.k n
де Ek = av cost Й *■ t 3. k=1"N -енергетичний спектр еК' ИТОН-

ноТ зони.
. ґ 8

Гк = ~S~ Z'vTn i* CN * 15 ~ швидкість иадвипромінювання
агрегату. Тут V - енергія міжмолекулярної дипольної взаємо­
дії, г - швидкість затухання випромінювання окремої молекули, 
м - постійна, sCr5 - оріентаційний фактор. У рівнянні для ifi 
сумування ведеться по всіх рівнях екситонної зони агрегату, 
але часто обмежуються врахуванням випромінювання тільки з 
рівня к=і - дна зони, для якого величина гк найбільша.

Оцінимо мінімальне число когерентно-зв"язаних молекул N в 
J-агрегатІ вважаючи, шо у випромінювання агрегата найбільший 
вклад дає дно екситонної зони. Швидкість флуоресценції <г - 
t /ту окремої молекули АП г » 9,1 107 с"‘. Швидкість Флуорес­
ценції агрегату з максимумом при 570 нм при азотній темпера­
турі Г(Т"77Ю - 1.85 10е с \ а при гелієвій - Г(Т-4,2К) « 5
10® с"‘. Із рівняння для швидкості иадвипромінювання агрегату 

при температурі рідкого азоту маємо N(T=77K) « 4 .  а при 
температурі кипіння гелію N(T-5K) * 7. Отже, будемо вважати, 
що J-агрегат, я к и й  випромінює при 570 им, складається Із 6-7 
когерентно-зв'язаних молекул. Зменшення м сг> при переході 
від гелієвої до азотної температури пов'язане Із збільшенням 
Імовірності екситон-Фононної взаємодії при зростанні темпера­
тури. Температурна активація ритих екситонннх рівнів обумов­
лює їх вклад у иадвипромінювання 1 зменшення г.

Відмінною особливістю спектроскопії електропоглииання (ЕП
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тонких плівок е те. що вона може дати Інформацію про центре- 
симетричність І полярність таких структур. Аналіз спектрів til 
органічних плівок лає можливість пов'язати смуги поглинання 
Із зміною полярнзовиості або дипольного моменту ВІДПОВІДНИХ 
електронних станів. Тому важливо проаналізувати спектри ефек- 
та Штарка Jib плівки, що містить J-агрегати.

На рис. 2 показані спектри електропоглинання ЛБ плівки АГІ. 
які були записані на першій (крива 1 ) І другії! (крива 2) гар­
моніках модулюючого поля. Перша похідна (крива 3) від спектра 
оптичної густини ЛВ плівки корелює з кривою і. Полярність 
сигналів К11 різна (така особливість експериментальної методи 
кн). оaHuк можна помітити подібність їх спектральної поведін­
ки. Маючи задовільну відповідність між сигналом til на першій 
гармоніці (крива 1 ) І першою похідною від спектра оптичної 
іуі.ппш Ліі плівки ікрина 3). можна говорити про те, в розгля 
муті и спектральній області ефект Штарка обумовлений різницею 
ио.чяризовностеи Д« збудженого І основного станів. Величину 
можна оцінііки за зсувом максимуму смуги поглинання нри прик­
ладанні електричного поля, використовуючи співвідношення:г йс 

Де * — £7Г---  •
де Д* - енергетичний зсув максимуму поглинання. *• напруже­
ність електричного поля. Також була використана формула, що
виражає *.ерез амплітуду сигналу ЕІ1 на другій гармоніці:

дт . 1 .1S г U*CuO і f f ’ г 1‘ ( ,іи )
т |».„ = j і ~ э j Ла к г  ' x Sk /.

де u - прикладена до зразка напруга. J товщині зразка; £> І
< j d ^ - відповідно оптична густина І похідна від неї на лов 
жині хвилі а.; ь і с - стала Планка І швидкість світла відпо­
відно. Оцінка за обома формулами дає близькі значення: Аг' *
6**Ю‘2‘ см<\ Аномально високе значення ла пов’язане з J агре­
гацією молекул All у ЛБ шарах. Для порівняння: оцінена для мо- 
лекуїн АХ барвника різниця нолярнзовностеи Д« збудженого І 
основного станів е порядку то”45 c m j.

Отже, в ЛБ шарах All спостерігається, головним чином, квад­
ратичний ефект Штарка, якни викликанни аномальною полярнзов- 
ністю -і-агрегатів. Деяку невідповідність між спектрами на 
першій І другій гармоніках (рис. 2 . криві 1 І а» в області мо 
лекупярноп) поглинання можна пояснити внеском у спектр першої 
гармоніки лінійного ефекту Штарка на окремих неагрегованих 
молекулах.
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Рис. 2. Спектри електропоглн- 
нання ЛБ плівки Ail зареєст­
ровані на першій (крива 1) І 
другії) (крива 13) гармоніках 
частоти модулюючого елек­
тричного поля, перша ііохідна 
від спектра оптичноІ густини 
ЛБ плівки АП у відносних
одиницях ікрина 3).

4. J-агрегати І кристалічна фаза амфіфільних барвників 
Для повноти дослідження конденсованого стану вивчалась 

кристалічна фаза поверхнево активних барвників. Цікаво порів­
няти властивості кристалів амфіфільних молекул I Jib плівок, 
оскільки ленгмюрівськІ плівки розглядають як об'ькт за своїми 
властностями, лроміжнни між молекулярним розчином І криста­
лом. Порівнюючи електронні стани ЛБ плівок І кристалів Ail. 
одержаних із розчину ірнс.Зл можна зауважити, що стани, які 
проявляються в спектрах ЛБ плівки, мають місце І в кристалах. 
При порівнянні спектрів треОа прийняти до уваги можливість 
невеликого ннзькоенергетичного зсуву смуг відбивання відносно 
безфононних смуг поглинання І випромінювання, який перодг ачае 
феноменологічна теорія відбивання. Крім спільних з ЛБ плівкою 
спектральних переходів з максимумами при ЬЗО, 5Y0. 610 I 630 
нм в довгохвильовій ділянці спектра проявляються чисто крис­
талічні стани.

Спектральний перехід при 530 нм пов'язаний з утворенням в 
ЛБ плівці J-агрегатів. Те, що аналогічні стани проявляються в 
кристалі All, підтверджує кристалічне впорядкування амфіфіль­
них молекул в J-агрегаті. Тут мається на увазі, що стопкоут- 
ворення (стекінг) молекул вздовж довгої осі J-агрегату подіб­
ний до упаковки молекул АП вздовж 2 кристалографічного нап­
ряму в кристалі. В зв 'язку з цим > -агрегат в ЛБ плівці можна 
розглядати як одновнміринй кристал. Прннмаючи до уваги малин 
розмір такого об'єкта, J-агрегат можна розглядати як иано- 
крн.стал або "фізичний" полімер: Сіани при 670. 610 I 630 нм 
також можна пов"язати з J-агрегатами, які. однак, утворюються
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не в основному стані як попередній, а о збудженому.
Для спектральних станів, що проявляються в ЛБ плівках ЛП. 

Існує характерний зв'язок (пропорційність) між стоксовнм зсу­
вом І часом життя флуоресценції. Аналогічні спектрально кіне­
тичні особливості спостерігались в аморфних плівках антраце­
ну. Зауважимо, що в нашому випадку спектральні властивості 
молекули АП визначаються її головною частиною - антроном (по­
хідна антрацена). З врахуванням такого зв 'язку було запропо­
новано конформації молекул в ->-агрегатах I кристалах АП 
"Спільні" споктральні стани, що проявляються І в плівках, І в 
кристалах характеризуються такими молекулярними конформаці- 
ями, які відрізняються ступенем перекриття площин макроцнклів 
І взаємною орієнтацією коротких молекулярних осей антрона. 
Причому алкільні замісники направлені в одну сторону. Суто 
кристалічний стан при 700 нм, який має найбільший "червоний" 
зсув, відмінний тим. що молекули тут упаковані найбільш щіль­
но. Це можливо р тому випадку, коли жирні хвости оріенторані 
в різні сторони. Тому така конформація неможлива в ЛБ шарах 
х -типу.

В роботі досліджувались також кристалічні плівки одерхані 
Із розплаву монокристалів АП. В спектрах флуоресценції крис­
талічних плівок проявляються ті самі молекулярні конформацІї, 
що І в кристалах. Але в даному випадку існує відмінність на 
макроскопічному рівні у розташуванні молекул. Якщо в моно 
кристалах молекулярні ланцюжки, що орієнтовані вздовж 6-крис- 
талорафічного напряму, паралельні один одному, то в криста­
лічних плівках вони направлені по радіусах, утворюючи сферо­
кристал.

Рис.3. Спектральні стани ЛБ 
плівок І кристалів АП. 
Спектри відбивання (крива 
1) І флуоресценції (крнві 2 
і 3) ЛБ плівки АП барвника; 
спектри відбивання (крива
4) I флуоресценції (крива
5) монокристала АП.

- 12 -



5. Розмірні ефекти при асоціації ваналнл фталоцманіну. 
Нанокрнстали.

Ключову роль d керуванні процесом асоціації органічних мо­
лекул може зіграти тон факт, що органічні барвники мають різ­
ну здатність до агрегації в розчинниках різної полярності. 
Молекули фталоцнаніиїв, зокрема ваналнл фгалоцианіну ivopc), 
у волі агрегукіться луже легко, так що складно одержати мпно 
молекулярні)!! розчин VOPc. Спектр поглинання VOHc (J кониснгро- 
ван І и н2».>4 (рис. 4, крива 1) за своею структурою подібніш до 
молекулярного спектра V* >-е. Форми спектра 1 змінює ты я н про­
цесі розведення водою. При великих КОНЦОМ! раціях Волн
(розчинника з меншині полярністю; спектр поглинання v + і кри­
ва ч> близький ло спектра концентрованого іюзчнну барвника І 
обумовлений спектральними переходами в кристалічних агрегатах 
VOP r .

В концентрованому внеокополярному розчиннику молекула 
барвника знаходиться у формі монокатіона. сольпатованого 
Іонами розчинника І не здатна взаємодіяти з Іншими молекулами 
барвника. В цьому випадку розчин характеризується мономолеку­
лярним спектром поглинання. У водному розчині навпаки, міжмо­
лекулярна взаємодія барвника виявляється сильнішою 1 
відбувається асоціація органічних молекул, що викликає появу 
в спектрі поглинання широкої смуги при 980 им. Застосовуючи 
суміш: кислота - вода, можна керувати процесом агрегації
барвинка. Очевидно, суміш h^so4 - вода є неоднорідною І вода 
перебуває в кислоті у формі сферичних включень, розмір яких 
залежить від концентрації н2о. При малих концентраціях нгс 
розмір водяних крапель малий, так що в об'ємі кожної сфери 
може вміститись невелика кількість молекул барвника, а. отже, 
утворюється малий агрегат Так, на рис. 4, крива 2 простежу­
ється поява -смуг поглинання при 775 I 690 им, які можна по-
в'язати Із виникненням сендвIчевих димерів (Н-лимерІв). Із 
зростанням концентрації н*о розмір сферичних включень збіль­
шується. вони зливаються олна з одною так. що утворюються 
більші аі регати барвника. При великих концентраціях води
можуть "вирости'' монокристали' мікроскопічного розміру. В 
спектрах поглинання процес 'росту" кристалів барвника прояв­
ляється у появі смуги при 980 им І подальшому зростанні її 
Інтенсивності, довгохвильовому зм( шні I уииреині. Очевидно, 
що • рожна керувати процесом асоціації молекул барвників
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задаючи концентрацію воли I час "росту ".
Рис. 4 Спектри поглинання 
розчинів v' ' в конченгро- 
Bonin (крива 1) І в розве­
деній в ріпних пропорціях 
водою сірчанім киспотI ■ 00 
'• н,-с' . «крива У1. 50 
HZS*’4 (крива .3); 10 ••
H2S‘'« (крива 4).

огнліиоічИ
1. Зародження J-агрегатів All барвника відбувається в розчині 
при концентраціях порядку 10 * М л.
2. Виявлена ’-агрегація молекул - похідних антрацену: АП І АХ 
та наявність 1 -агрегат І в названих барвників в плівках 
Ленгмкіра Блоджетт.
3. В плівках Ленгмюра-Блоджетт АХ барвинка має місце розши­
рення меж Існування J-агрегатів за рахунок двохвнмірної 
міжмолекулярної взаємодії в бішарах.
4. Випромінювання J-агрегат І в АП в ЛБ плівках проявляється у 
вигляді екснмероподібної флуоресценції. Це пов'язано з тим. 
що молекули агрегатів взаємодіють переважно у збудженому 
стані, а в основному - проявляють здатність до асоціації прн 
низьких температурах.
5. Число когерентно-взаемодіючих молекул (N) J-агрегату АП в 
плівках Ленгмюра-Блоджетт залежить від температури. Оцінено, 
по мінімальне число N в J-агрегаті АП - близько 6-7 молекул.
6. J-агрегатам АП в плівках Ленгмюра-Блоджетт властивий 
квадратичний ефект Штарка. В J-агрегатах спостерігалось 
збудження аномально високої полярнзовності. що вказує на 
кооперативну взаємодію агрегованих молекул.
7. Запропоновано можливі конформації молекул АП для 
J-агрегатів I кристалічного стану барвника. В ЛБ плівках, що 
містять J-агрегати, такі конформації проявляються у збудже­
ному стані, а в кристалах - уже в основному. Має місце 
переважання певних конформацій в J-агрегатах ЛБ плівок, 
монокристалах, сферолітах тонких кристалічних плівок.
б. В гетерогенному розчині> кислота-вола можна керувати 
утворенням асоиіатів ванадил фталоцнаніну. Основними
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«{«акторами впливу на процес асоціації ванадил фталоцнанІ ну е 
концентрація води І час "росту" агрегатів.
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Ленгмюра-Блоджетт. Прослежена связь таких ассоциатов с жилкой 
и кристаллической фазами конденсиропаиого вещества.

Yatsun О.V. Investigation of electronic states and spectra 
of J-aggregates and condensed matter of amohiphilic dyes. 
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physics". Institute of physics, NAS of Ukraine, Kiev* 1995.

Seven scientific papers concerning the exoeriroental r e ­
sults on spectroscopic studies of all condensed matter states 
(solution, crystalline film and Langmu ir-Blodgf»t t film, sin­
gle crystal) of amphiphilic dyes - anthracene derivatives are 
maintained. J-aggregates (low-dimension, self-assembled, su- 
permolecular objects) have been studied in Langmuir-B13dgett 
films. The connection of these associates with liquid and 
solid phases of condensed matter is found.
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