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 КЕРУВАННЯ ЛЮМІНЕСЦЕНТНИМИ 
ВЛАСТИВОСТЯМИ МОЛЕКУЛЯРНИХ 
НАНОКРИСТАЛІВ НА ОСНОВІ 
ЦІАНІНОВИХ БАРВНИКІВ
Стенограма доповіді на засіданні Президії 
НАН України 2 жовтня  2024 року

У доповіді наведено результати фундаментальних досліджень, проведених 
в Інституті сцинтиляційних матеріалів НАН України і спрямованих на 
створення нових люмінесцентних наноматеріалів, зокрема на основі мо-
лекулярних агрегатів та галогенідних перовскітних нанокристалів. До-
сліджено можливість керування люмінесцентними властивостями таких 
екситонних наноматеріалів, що особливо важливо для їх практичного за-
стосування як матеріалів зі швидким люмінесцентним відгуком у фото-
ніці, оптоелектроніці, сонячній енергетиці тощо.

Добрий день, шановні колеги!
Мою доповідь присвячено окремим фундаментальним питан-
ням, пов’язаним із керуванням люмінесц ентними властивостя-
ми молекулярних нанокристалів на основі ціанінових барвників, 
та деяким аспектам застосування екситонних наноматеріалів.

Спочатку я хотів би коротко зупинитися на тому, що таке 
молекулярні нанокристали і чому вони не лише є цікавими 
об’єктами для фундаментальних наукових досліджень і здо-
буття нових знань, а й мають широкі перспективи практичного 
застосування, зокрема при розробленні нових оптико-елект-
рон них приладів, таких як сонячні батареї, світловипроміню-
вальні пристрої, біосенсори тощо. 

До люмінесцентних наноматеріалів, або нанолюмінофорів, 
належать такі класи речовин, як квантові точки, активовані й 
неактивовані діелектричні нанокристали та молекулярні нано-
частинки — нуклеїнові кислоти, вуглецеві наноструктури, ден-
дримери та J-агрегати деяких барвникі в. Сьогодні ми зосереди-
мо увагу саме на високовпорядкованих молекулярних агрегатах 
ціанінових барвників, які ще називають J-агрегатами на честь 
їх першовідкривача Едварда Джеллі (E. Jelley). Це наноклас-
терні форми нековалентно зв’язаних органічних люмінофорів, 
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що мають вигляд лінійних і замкнених моле-
кулярних ланцюжків (рис. 1). Такі J-агрегати 
характеризуються дуже щільним упакуванням 
і можуть утворювати досить складні структу-
ри низьковимірних, найчастіше одновимірних, 
молекулярних нанокристалів. 

Особливістю J-агрегатів є те, що вони ма-
ють екситонні властивості, які, на відміну від 
подібних властивостей класичних тривимір-
них молекулярних кристалів, залежать від 
багатьох факторів, зокрема від особливостей 
впорядкування ланцюжків молекул у таких 
структурах. Як наслідок, для J-агрегатів дуже 
важливим є поняття довжини когерентності, 
або довжини делокалізації екситонів, оскіль-
ки екситонні стани утворюються лише на 
окремих сегментах і можуть вільно рухатися 
вздовж молекулярного ланцюжка. Саме цим і 
пояснюються унікальні люмінесцентні власти-
вості J-агрегатів, які так приваблюють вчених. 

Утворення екситона пов’язане з появою у 
спектрі поглинання вузької J-смуги, зсунутої 

відносно смуги мономерів у бік довгохвильо-
вої ділянки спектра, і майже резонансної сму-
ги люмінесценції (рис. 2). Зокрема, було по-
казано, що положення цієї екситонної смуги, а 
також її ширина значною мірою залежать від 
особливостей пакування ланцюжків молекул 
і ступеня безладу всередині утвореної ними 
структури. Відповідно, впливаючи на екситон-
ні властивості J-агрегатів, можна впливати і на 
їхні оптичні властивості. 

У відділі наноструктурних матеріалів імені 
Ю.В. Малюкіна Інституту сцинтиляційних ма-
теріалів НАН України було показано особли-
вості екситон-фононної взаємодії в J-агрегатах. 
Це явище так званої автолокалізації ексито-
нів — утворення поляронних станів, тобто ек-
си тонів, «запертих» у потенціальних ямах, які 
виникають під час руху екситонів через силь-
ну екситон-фононну взаємодію. Слід зазна-
чити, що поняття «полярон» було введено в 
роботах С.І. Пекара і надалі детально вивчено 
представниками київської теоретичної школи 
діелектричних і напівпровідникових криста-
лів. У нашому відділі вперше було продемон-
стровано бар’єрну автолокалізацію екситонів у 
J-агрегатах ціанінових барвників, зокрема під 
час їх формування в тонких полімерних плів-
ках. Встановлено, що внаслідок їхньої двови-
мірної структури в умовах сильної взаємодії з 
локальним оточенням відбув ається поляронна 
релаксація з утворенням бар’єра автолокаліза-
ції. Проаналізовано причини аномального спі-
віснування вільних та автолокалізованих ек-
ситонів у J-агрегатах. Продемонстровано, що, 
змінюючи величини екситон-фононної взає-
модії, можна керувати ефективністю автолока-
лізації екситонів у J-агрегатах, що принципово 
неможливо для об’ємних кристалів.

Завдяки своїм унікальним властивостям 
J-аг регати ціанінових барвників дуже швидко 
знайшли практичне застосування як найкра-
щі фотосенсибілізатори для фотоматеріалів. 
Останнім часом J-агрегати, внаслідок того, що 
вони мають дуже високі коефіцієнти поглинан-
ня і характеризуються ефективною люмінес-
ценцією, почали широко використовувати як 
люмінесцентні зонди для біологічних зразків. 

Рис. 1. Люмінесцентне (а) і ПЕМ-зображення (б) 
J-агрегатів ціанінового барвника P IC

Рис. 2. Спектри 
поглинання (1) 
і люмінесценції 
(2) J-агрегатів 
барвника PIC 
у водному роз-
чині
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Ці високовпорядковані молекулярні агрега-
ти є також перспективними матеріалами для 
оптоелектроніки та сонячної енергетики, але 
на їх основі можна створювати фотодетектори 
лише з вузьким спектром, для більш широкого 
діапазону необхідні комплекси таких агрегатів.

Наша наукова група вивчає особливості 
впливу різних факторів на екситонні власти-
вості J-агрегатів. Як уже було зазначено, мож-
ливість впливати на екситонні властивості — 
це одна з переваг цих об’єктів порівняно з кла-
сичними нанокристалами, як молекулярними, 
так і неорганічними. Ми показали, що одним зі 
способів впливу на люмінесцентні властивості 
J-агрегатів є утворення навколо них молеку-
лярної оболонки, яка може складатися з по-
верхнево-активних речовин [1, 2] або з моле-
кул сироваткового альбуміну [3], який є осно-
вним білковим компонентом плазми крові. 

Подальші наші дослідження стосувалися 
формування молекулярних оболонок навколо 
J-агрегатів у реальних препаратах крові. Отри-
мані результати засвідчили утворення комп-
лексів J-агрегатів барвника amphi-PIC з моле-
кулами сироваткового альбуміну і підвищену 
стабільність люмінесцентного сигналу таких 
J-агрегатів при довготривалому збудженні 
(рис. 3) [4]. 

Ми також уперше отримали J-агрегати у 
рідкокристалічних матрицях і показали їх під-
вищену фотостабільність (рис. 4) [5]. Це дуже 
важливі експерименти, оскільки останнім ча-
сом активізувалися спроби створення нанола-
зерів на основі рідких кристалів, до яких вве-
дено люмінофори. У цьому аспекті особливу 
увагу приділяють матеріалам з високою поля-
ризацією випромінювання, а цій умові якраз і 
відповідають J-агрегати ціанінових барвників. 

Ми вперше продемонстрували бар’єрну ав-
толокалізацію екситонів у J-агрегатах ціаніно-
вих барвників під час їх формування в тонких 
полімерних LbL-плівках [6]. Такі твердотіль-
ні агрегати є перспективними об’єктами для 
розвитку оптоелектроніки та фотовольтаїки, 
оскільки вони можуть змінювати свою струк-
туру, а отже, і екситонні властивості. До того 
ж у такій системі додатково можуть виникати 

певні цікаві явища, такі як утворення поверх-
невих екситонних поляритонів, що зумовлює 
підсилення флуоресценції барвників [7, 8]. У 
разі поєднання таких тонких шарів з почергово 
нанесених J-агрегатів різного класу, розділе-
них полікатіонною плівкою (рис. 5), можна до-
сягти високоефективного перенесення енергії 
між ними [9]. Це і є шлях до створення оптое-
лектронних матеріалів з широким спектраль-
ним діапазоном відгуку, про що йшлося вище. 

Такий підхід спрацьовує не лише для по-
лімерних матеріалів, а й, наприклад, для J-аг-
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Рис. 3. Часова 
залежність 
інтенсивності 
світіння при 
максимумі сму-
ги λreg = 595 нм 
J-агрегатів 
amphi-PIC у 
буфері (1) та 
сироватці крові 
(2)

Рис. 4. Фото-
стабільність 
J-агрегатів у 
розчині (1) та в 
рідкокристаліч-
ній матриці (2)

Рис. 5. Вза-
ємодія між 
різними мо-
лекулярними 
J-аг ре га та ми 
(ТСС і TDBC) 
в тонких по-
лімерних плів-
ках, шари яких 
розділено полікатіонними плівками (PDDA)
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ре гатів у високопористих нанок ристалічних 
матрицях діоксиду титану, які мають різні 
поверхневі заряди [10]. Відомо, що пористий 
TiO2 завдяки його високій стабільності та по-
ліпшеним властивостям транспорту заряду 
широко застосовують у сонячних комірках 
Гретцеля як матеріал, що здатен добре розді-
ляти дірки та електрони і дозволяє створювати 
замкнені електричні ланцюжки. 

Зазначені вище ефекти локалізації і авто-
локалізації екситонів у J-агрегатах істотно 
обмежують їх використання у вигляді тонко-
плівкових матеріалів з інтенсивною люмінес-
ценцією, а тому важливим завданням є поліп-
шення їхніх оптичних властивостей. Одним із 
підходів, що доз воляють впливати на оптичні 
властивості різних люмінофорів у наноматері-
алах, є використання плазмонного резонансу 
металевих наночастинок. Це зумовлено тим, 
що металеві наночастинки концентрують по-
близу своєї поверхні електромагнітне поле, 
але цей ефект повністю зникає при віддален-
ні від поверхні наночастинки. Якщо підібрати 
оптимальні умови розташування наночасти-
нок золота і люмінофорів, зокрема J-агрегатів, 
можна значно посилити їхню люмінесцен-
цію. Ми першими екс периментально довели 
ефект плазмонного підсилення люмінесценції 
J-агрегатів і показали, що існує ціла низка від-
мінностей між впливом плазмонних резонан-
сів на екситонні молекулярні системи і «кла-
сичні» мономерні люмінофори [11].

У разі екситон-плазмонної взаємодії J-аг ре-
гатів і наночастинок золота за низьких темпе-

ратур зростає довжина делокалізації екситонів, 
унаслідок чого зменшується екситон-фононна 
взаємодія і пригнічується автолокалізація ек-
ситонів. Вплив екситон-плазмонної взаємодії 
на автолокалізацію екситонів у J-агрегатах на-
ведено на рис. 6 [12].

Загалом дослідження ефекту плазмонного 
підсилення люмінесценції в екситонних сис-
темах мають переважно фундаментальний 
характер, але науковці, які працюють у цьому 
напрямі, роблять спроби застосування отрима-
них нових знань у практичній площині. Ми та-
кож використали наші фундаментальні резуль-
тати для розроблення нових сцинтиляційних 
матеріалів зі швидким відгуком, створених на 
основі такого екситонного напівпровіднико-
вого матеріалу, як перовскітні нанокристали. 
Протягом останнього десятиліття значно по-
силився інтерес дослідників до перовскітних 
нанокристалів, їх почали активно вивчати, і в 
одній з публікацій [13] було показано можли-
вість  використання перовскітів для створення 
високочутливих сцинтиляційних рентгенів-
ських детекторів. 

У липні цього року в Італії відбулася 
XVII Міжнародна конференція зі сцин-
тиляційних матеріалів і їхніх застосувань 
(SCINT 2024), яка була присвячена розро-
бленню різноманітних сцинтиляційних мате-
ріалів, зокрема використанню наноматеріалів 
для створення нових типів детекторів. Зазна-
чу, шо одна з тематичних секцій конференції 
працювала під головуванням Інституту сцин-
тиляційних матеріалів НАН України. Загалом 
наш Інститут добре відомий у світовій фаховій 
спільноті з цього наукового напряму і має хо-
рошу репутацію. Спільно з ЦЕРН ми вико-
нуємо проєкт програми «Горизонт Європа» з 
розроблення швидких сцинтиляційних детек-
торів для застосування їх в експериментах на 
Великому адронному колайдері.

На конференції SCINT 2024 одним із п’яти 
запрошених доповідачів був відомий швей-
царський вчений українського походження 
професор Вищої політехнічної школи Цю-
риха, керівник лабораторії функціональних 
неорганічних матеріалів Максим Коваленко. 

Рис. 6. Вплив екситон-плазмонної взаємодії на авто-
локалізацію екситонів у J-агрегатах барвника РІС
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Починав він свій шлях з хімічного факульте-
ту Чернівецького національного університе-
ту і на сьогодні є одним із корифеїв розвитку 
перовскітних наноматеріалів. Запрошення 
професора Коваленка підкреслює інтерес до 
сцинтиляційних застосувань перовскітних на-
нокристалів. Дійсно, цій тематиці було при-
свячено низку доповідей, серед яких була і 
доповідь представника нашої групи, і всі вони 
викликали жваву дискусію.

Досліджуючи оптичні, фотолюмінесцентні 
та сцинтиляційні властивості нанокристалів 
галогенідних перовскітів, ми отримали низ-
ку цікавих результатів [14, 15]. Зокрема, було 
відпрацьовано  умови синтезу таких нанокрис-
талів, показано, що при введенні до різних по-
лімерних плівок вони мають досить короткі 
часи загасання, які залежать від їхнього складу. 
Продемонстровано, що середній час загасання 
сцинтиляції CsPbBr3 у плівці ПММА (товщи-
на 200 мкм) при збудженні α-ви про мі ню ван-
ням становить менш як 1 нс. Це дуже хороший 
результат, оскільки найшвидші неорганічні 
сцинтилятори, які сьогодні використовують 
на практиці, мають час загасання сцинтиля-
ції приблизно 20—30 нс. При цьому ми споді-
ваємося, що подальше застосування ефектів 
плазмонного підсилення фотолюмінесценції 

дозволить нам ще скоротити цей час. Тобто ми 
маємо матеріал на основі галогенідних перов-
скітних наночастинок, який є дуже перспек-
тивним для створення сцинтиляційних детек-
торів зі швидким сцинтиляційним відгуком. 

Напрям з керування люмінесцентними 
властивостями молекулярних нанокриста-
лів на основі ціанінових барвників започат-
кував в Україні мій науковий керівник член-
кореспондент НАН України Юрій Вікторович 
Малюкін, який, на жаль, дуже рано пішов з 
життя. Але його учні продовжують справу. Ми 
опублікували 104 статті, з яких 92 — у базі да-
них Scopus, три розділи в колективних моно-
графіях, 153 тези доповідей на конференціях, 
отримали два патенти. За цим напрямом захи-
щено дві кандидатські дисертації, одну — док-
тора філософії, а також дві докторські дисерта-
ції — мою і моєї колеги Ірини Беспалової.

На завершення хотів би висловити вдяч-
ність Президії НАН України за допомогу і 
німецькій компанії Carl Zeiss за подарований 
нам універсальний конфокальний мікроскоп 
ZEISS LSM 900 для вдосконаленої візуалізації 
і дослідження топографії поверхні. 

Дякую за увагу!
За матеріалами засідання

підготувала О.О. Мележик
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CONTROL OF LUMINESCENT PROPERTIES 
OF MOLECULAR NANOCRYSTALS BASED ON CYANINE DYES
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The report presents the results of fundamental research conducted at the Institute for Scintillation Materials of the Na-
tional Academy of Sciences of Ukraine. These works aim to create new luminescent nanomaterials, particularly based on 
molecular aggregates and halide perovskite nanocrystals. The possibility of controlling the luminescent properties of 
such excitonic nanomaterials is investigated, which is especially important for their practical use as materials with fast 
luminescence response in photonics, optoelectronics, solar energy, etc.
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