
Ïðèìåíåíèå ðàñòâîðîâ è îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ

ãèáðèäîâ ðîäàìèíà 6Æ (Rh6G) â êà÷åñòâå ãåíåðè-

ðóþùèõ ñðåä ëàçåðîâ, îïòè÷åñêèõ ôèëüòðîâ, çàòâî-

ðîâ è ò. ï. îáóñëîâëèâàåò äîïîëíèòåëüíûé èíòåðåñ ê

èõ àññîöèèðîâàííûì ìîëåêóëÿðíûì ôîðìàì [1—3].

Çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþùèåñÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíå-

ñöåíòíûå ñâîéñòâà àãðåãèðîâàííûõ ìîëåêóë ôëóî-

ðåñöåíòíûõ êðàñèòåëåé îò ñâîéñòâ ìîíîìåðíûõ ôîðì

ìîãóò ñëóæèòü ôàêòîðîì, ðàñøèðÿþùèì èõ ïðèìå-

íåíèå â ýòèõ îáëàñòÿõ. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå èçëó÷à-

òåëüíûõ è áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â àãðåãàòàõ

Rh6G ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ >10
–5

Ì â

ðàñòâîðàõ, êàê ïðàâèëî, ôîðìèðóþòñÿ ñòàáèëüíûå

H-äèìåðû, âûçûâàþùèå òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè

[4—6], ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîíèìàíèå

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ, âûçûâàþùèõ àãðåãà-

öèþ èëè ñíèæàþùèõ åå ýôôåêòèâíîñòü, ÷òîáû âû-

äåëèòü â ÷èñòîì âèäå îïòè÷åñêèå ïðîÿâëåíèÿ ðàçëè÷-

íûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Ðàíåå [7] íàìè ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîç-

ìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíû-

ìè ñâîéñòâàìè ñîñòàðåííûõ ãèáðèäíûõ çîëü-ãåëü

ïëåíîê ïóòåì êîíòðîëÿ ïàðàìåòðîâ îäíîñòàäèéíîãî

çîëü-ãåëü ñèíòåçà, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíà ðàçëè÷íàÿ

ãåîìåòðèÿ àãðåãàòîâ, â òîì ÷èñëå «íàêëîííûå» äè-

ìåðû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðåí âûñîêèé âûõîä ôëóî-

ðåñöåíöèè [8] êàê ðåçóëüòàò ñèëüíîãî èñêàæåíèÿ

ïëàíàðíîñòè Í-äèìåðîâ â ìåçîñêîïè÷åñêèõ ìàòðèöàõ

SiO
2
/P123/Rh6G. Îäíàêî îáðàçîâàíèå è ïîñëåäóþ-

ùàÿ òðàíñôîðìàöèÿ äèìåðîâ êðàñèòåëÿ â ïðîöåññàõ,

èìåþùèõ ìåñòî â ïëåíêîîáðàçóþùåì çîëå äî è ïîñëå

åãî íàíåñåíèÿ íà ñóáñòðàò, â äàííûõ ðàáîòàõ ðàññìîò-

ðåíî íåäîñòàòî÷íî.

Îòìåòèì, ÷òî ïðè îäíîñòàäèéíîì çîëü-ãåëü ñèí-

òåçå âñå êîìïîíåíòû íàõîäÿòñÿ â ïëåíêîîáðàçóþùåì

çîëå è ñàìîîðãàíèçàöèÿ (àãðåãàöèÿ, ëîêàëèçàöèÿ,

äåàãðåãàöèÿ) ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â ñòðóêòóðå ãèá-

ðèäíûõ ìèöåëë è ìàòðèöû ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå åå

ôîðìèðîâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé è ñïîñîáà

íàíåñåíèÿ ïëåíêîîáðàçóþùåãî çîëÿ íà ñóáñòðàò.

Êðèòè÷íûìè óñëîâèÿìè ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê, âëèÿþ-

ùèìè íà ïðîöåññû àãðåãàöèè-äåàãðåãàöèè ìîëåêóë

êðàñèòåëÿ è, êàê ñëåäñòâèå, íà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíå-

ñöåíòíûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, ÿâëÿþòñÿ ñîîòíî-

øåíèå êîìïîíåíòîâ â çîëå, ïðèðîäà è êîíöåíòðàöèÿ

ìèöåëëîîáðàçóþùåãî àãåíòà (ÏÀÂ) è ìåòîä íàíå-

ñåíèÿ ïëåíêîîáðàçóþùåãî çîëÿ íà ñóáñòðàò.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ êàê îáðà-

çîâàíèå àãðåãàòîâ (äèìåðîâ) êðàñèòåëÿ â ìèöåëëÿð-

íîì ðàñòâîðå è ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíûõ ïëåíîê

íà ñóáñòðàòå, òàê è âîçìîæíîñòü èõ äåàãðåãàöèè â
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çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèé êðàñèòåëÿ è ìè-

öåëëîîáðàçóþùåãî àãåíòà (Ð123) â ïëåíêîîáðàçóþ-

ùåì çîëå. Óñòàíîâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè âûáîðå óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ

ãèáðèäíûõ çîëü-ãåëü ïëåíîê ñ óëó÷øåííûìè ñïåêò-

ðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïëåíêîîáðàçóþùåãî çîëÿ â

êà÷åñòâå ìèöåëëîîáðàçóþùåãî àãåíòà (ÏÀÂ) ïðèìå-

íÿëè òðèáëîêêîïîëèìåð Pluronic P123 (P123) èëè

öåòèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèä (CTABr). Ìîëüíîå

ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â çîëå ñîñòàâëÿëî

TEOS : P123(èëè CTABr) : HCl : ýòàíîë : H
2
O =

1 : 0,0006(0,09) : 0,2 : 30 : 9,2. Êîíöåíòðàöèþ Rh6G â

çîëå âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 7,5·10
–3

—8,0·10
–2

Ì.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ÏÀÂ áûëè ïðèãîòîâëåíû

çîëè ñ êîíöåíòðàöèåé Rh6G = 7,5·10
–3

Ì è Pluronic

P123, êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ

(ÊÊÌ) êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 0,1; 1, 2 è 3. Ãèáðèäíûå

ïëåíêè ïîëó÷àëè íàíåñåíèåì ïëåíêîîáðàçóþùåãî

çîëÿ (80 ìêë) íà ïðåäâàðèòåëüíî îáåçæèðåííûå,

ïðîìûòûå è âûñóøåííûå ïðåäìåòíûå ñòåêëà (ÏÑ

7101, òîëùèíà 1—1,2 ìì) ìåòîäîì spin-coating ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè

40—50 % ïðè 2000 îá/ìèí è âðåìåíè âðàùåíèÿ 1 ìèí.

Óñòàíîâëåíî ñîãëàñíî äàííûì ÀÑÌ («NanoScope III»

c ïðîãðàììíûì ïàêåòîì äëÿ àíàëèçà ïîâåðõíîñòè Dig-

ital Instrument), ÷òî ïî òàêîé ìåòîäèêå, êàê ïðàâèëî,

ôîðìèðóþòñÿ òîíêèå ïëåíêè ñ íèçêîé øåðîõîâà-

òîñòüþ ïîâåðõíîñòè (äî 1 íì) è òîëùèíîé 200 íì

(òèïè÷íîå ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå îäíîé èç òàêèõ ïëåíîê

ïðèâåäåíî â ðàáîòå [3]). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïè-

ñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Specord 210» («Analytic

Jena AG») â äèàïàçîíå 400—700 íì. Ñïåêòðû ôëóî-

ðåñöåíöèè èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ëàçåðà

Nd : YAG íà âòîðîé ãàðìîíèêå (532 íì) è ÏÇÑ-ìàò-

ðèöû. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-ñïåêò-

ðîìåòðå AIM-8000 («Shimadzu»).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

çîëåé, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ãèáðèä-

íûõ ïëåíîê. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñïåêòðû õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ ïðè 530 íì

è âèáðîííûì ïëå÷îì ïðè 500 íì, ÷òî, ñîãëàñíî

äàííûì [9], ñîîòâåòñòâóåò ìîíîìåðíîé ôîðìå Rh6G.

Äîáàâêà ÏÀÂ, íåçàâèñèìî îò åãî ïðèðîäû (êðèâûå 2,

3), íå ïðèâîäèò ê êàêèì-ëèáî ñóùåñòâåííûì èç-

ìåíåíèÿì â ïîëîæåíèè ìàêñèìóìîâ â ñïåêòðàõ, äàæå

ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ

ÏÀÂ â çîëå íàõîäèòñÿ íà óðîâíå ÊÊÌ, ïðè êîòîðîé â

ñèñòåìå äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ óñòîé÷èâûå ìè-

öåëëû, ìîëåêóëû Rh6G ñîëþáèëèçèðîâàòüñÿ, ïðî-

íèêàÿ âíóòðü ìèöåëë, ÷òî äîëæíî ïðèâåñòè ê èç-

ìåíåíèþ åãî ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê [10]. Íà-

áëþäàåìûé ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â íàøåì

ñëó÷àå â çîëå íå äîñòèãàåòñÿ äèíàìè÷åñêîå êîí-

öåíòðàöèîííîå ðàâíîâåñèå ìåæäó ìîëåêóëàìè Rh6G

è ñîëþáèëèçèðîâàííûìè â ìèöåëëàõ, ò. å. ãèáðèäíûå

ìèöåëëû îêîí÷àòåëüíî íå ñôîðìèðîâàíû. Äëÿ

ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ

âîäíîãî ðàñòâîðà Rh6G (Ñ = 1·10
–3

Ì), â êîòîðîì

ïðåâàëèðóåò ìàêñèìóì ïðè 500 íì, ñîîòâåòñòâóþùèé

îáðàçîâàíèþ Í-äèìåðîâ, è èìååòñÿ ìàëîèíòåíñèâíàÿ

ïîëîñà ïðè 527 íì, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ìîíîìåðîâ Rh6G

[9]. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ïðè ñõîäíûõ êîíöåíò-

ðàöèÿõ àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ (êðèâûå 1—3) ïî-

êàçûâàåò, ÷òî â âîäíîì ðàñòâîðå ïðîöåññ ìîëåêó-

ëÿðíîé àãðåãàöèè (äèìåðèçàöèè) ìîëåêóë Rh6G

ïðàêòè÷åñêè çàâåðøåí, â òî âðåìÿ êàê ñïåêòðû

ïëåíêîîáðàçóþùèõ çîëåé ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî

äèìåðèçàöèÿ ìîëåêóë Rh6G â ïðåìèöåëëÿðíîì ðàñ-

òâîðå ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ îòñóòñòâóåò.

Äèìåðèçàöèÿ ìîëåêóë Rh6G îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâ-

íîì òèïîì ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîíîìåðíûìè

ñîñòàâëÿþùèìè. Â ðàñòâîðàõ, ãäå ïðîèñõîäèò ñàìî-

ïðîèçâîëüíàÿ àãðåãàöèÿ ìîëåêóë ÏÀÂ è êðàñèòåëÿ â

ìèöåëëû, äîìèíèðóþùóþ ðîëü èãðàþò ãèäðîôîáíûå

âçàèìîäåéñòâèÿ, â òî âðåìÿ êàê â æåñòêîé ìàòðèöå

äèìåðèçàöèþ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â ñôîðìèðîâàííûõ

ãèáðèäíûõ ìèöåëëàõ áóäåò îïðåäåëÿòü ýëåêòðîñòà-

òè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå [1]. Ïîñëåäíåå, âåðîÿòíî,
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíêîîáðàçóþùèõ çîëåé (à)

è ãèáðèäíûõ ïëåíîê íà èõ îñíîâå (á) ïðè êîíöåíòðàöèè

êðàñèòåëÿ 7,5·10
–3

Ì: 1 — SiO2/Rh6G; 2 — SiO2/P123/Rh6G;

3 — SiO2/CTABr/Rh6G. Ñïåêòð âîäíîãî ðàñòâîðà Rh6G

(1·10
–3

Ì; øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ïðèâåäåí äëÿ ñðàâíåíèÿ.



áóäåò îïðåäåëÿòü õàðàêòåð àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðà

Rh6G â ãèáðèäíîé ïëåíêå.

Íà ðèñ. 1, á ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

ïëåíîê, ïðèãîòîâëåííûõ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ çîëåé.

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî õàðàêòåð ñïåêòðà ïëåíêè

SiO
2
/Rh6G (êðèâàÿ 1), ïîëó÷åííîé áåç äîáàâëåíèÿ

ÏÀÂ, ïîäîáåí ñïåêòðó èñõîäíîãî çîëÿ, à íàáëþäàåìîå

óøèðåíèå ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ ôîðìèðîâàíèåì íåáîëü-

øèõ êîëè÷åñòâ àãðåãàòîâ è ïðèñóòñòâèåì ìîíîìåðîâ

êðàñèòåëÿ êàê ñëåäñòâèå èõ âîçìîæíîé ñòàáèëèçàöèè

ãèäðîêñèëàìè êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû [11]. Â äâóõ

äðóãèõ ñëó÷àÿõ (êðèâûå 2, 3) íàáëþäàåòñÿ ðàñùåïëå-

íèå ñïåêòðà, â êîòîðîì ïðîÿâëÿþòñÿ äâà àáñîðáöèîí-

íûõ ìàêñèìóìà ïðè 500 è 535 íì, õàðàêòåðíûõ äëÿ

äèìåðíûõ ôîðì ðîäàìèíà Í- è J-òèïà ñîîòâåòñòâåííî

[8]. Ïðè ýòîì çàìåòíî, ÷òî ïðèðîäà ÏÀÂ ñóùåñòâåííî

âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè óêàçàííûõ

ïîëîñ. Äëÿ íåèîíîãåííîãî ÏÀÂ, òðèáëîêêîïîëèìåðà

Ð123, èíòåíñèâíîñòü àáñîðáöèîííûõ ïîëîñ äèìåðîâ

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå CTABr

ðàâíîâåñèå ñäâèíóòî â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ J-àã-

ðåãàòîâ, ÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì ðàçëè÷èÿ ãèä-

ðîôèëüíî-ëèïîôèëüíûõ ñâîéñòâ ìèöåëëîîáðàçóþùèõ

àãåíòîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

áûñòðîé ïîòåðåé ñîëüâàòíîãî îêðóæåíèÿ Rh6G

(spin-coating) è ñàìîîðãàíèçàöèåé ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â

ñòðóêòóðå ìèöåëë, èçìåíåíèåì ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó íèìè, ýôôåêòèâíûì ïåðåíîñîì ýíåðãèè ìîíî-

ìåð — äèìåð, óñëîæíåíèåì àðõèòåêòóðû äèìåðîâ â

ñòðóêòóðå ãèáðèäíîé ìèöåëëû [6].

Íà ðèñ. 2, à—â ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

ãèáðèäíûõ ïëåíîê, ïðèãîòîâëåííûõ èç çîëåé ñ

ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé Rh6G, ðàâíîé 7,5·10
–3

,

2,0·10
–2

è 8,0·10
–2

Ì (ñïåêòðû èçìåðåíû ñðàçó ïîñëå

ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê). Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ

ñëåäóåò, ÷òî ïîñëå íàíåñåíèÿ íà ñóáñòðàò ïðîöåññ

ìîëåêóëÿðíîé àãðåãàöèè êðàñèòåëÿ â ìèöåëëàõ

ïðîìîòèðóåòñÿ áûñòðûì óäàëåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ,

÷òî, î÷åâèäíî, ïðèâîäèò ê òîðìîæåíèþ ïðîöåññà

äèìåðèçàöèè è ôèêñèðîâàííîé ëîêàëèçàöèè ìîëåêóë

Rh6G â ñòðóêòóðå ãèáðèäíûõ ìèöåëë. Êàê âèäíî èç

ðèñóíêà, äëÿ ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ õàðàêòåðíû

ìàêñèìóìû ïðè 500 è 535 íì, ïðè÷åì ñ ðîñòîì

êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ ïîñëåäíèé ñìåùàåòñÿ äî

545 íì. Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïðè 500 íì,

õàðàêòåðíîé äëÿ Í-äèìåðîâ, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè

êðàñèòåëÿ âîçðàñòàåò. Êðîìå òîãî, âñå ñïåêòðû

çàìåòíî óøèðåíû è, î÷åâèäíî, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñóïåðïîçèöèþ ðÿäà àáñîðáöèîííûõ ìàêñèìóìîâ.

Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îòíåñåíèÿ ïîëîñ â ñïåêòðàõ

ïîãëîùåíèÿ ìû ïðîâåëè èõ äåêîíâîëþöèþ íà êðèâûå

Ãàóññà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ñïåêòðàõ ìîæíî

âûäåëèòü ïîëîñû, ìàêñèìóìû êîòîðûõ õàðàêòåðíû

äëÿ ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ [6, 12]. Ñ ó÷åòîì ïî-

ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé

ýêñèòîííîé òåîðèè [13, 14] ðàññ÷èòàíû ñòðóêòóðíûå

ïàðàìåòðû ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííûõ àãðå-

ãàòîâ Rh6G (óãîë ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ìîëåêóë â

äèìåðå è ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè). Ïîëó÷åííûå

äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî îðèåíòàöèîííûé óãîë ìåæäó
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Ðèñ. 2. Àáñîðáöèîííûå ñïåêòðû (à—â) ãèáðèäíûõ ïëåíîê SiO2/P123/Rh6G ñ êîíöåíòðàöèåé Rh6G 7,5·10
–3

Ì (à), 2,0·10
–2

Ì (á),

8,0·10
–2

Ì (â) è çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè ãèáðèäíûõ ïëåíîê SiO2/P123/Rh6G îò êîíöåíòðàöèè Rh6G (ã: 1 —

7,5·10
–3

Ì, 2 — 2,0·10
–2

Ì, 3 — 8,0·10
–2

Ì) è P123 (ä: 1 — 0,1ÊÊÌ, 2 — ÊÊÌ, 3 — 2ÊÊÌ, 4 — 3ÊÊÌ; ÑRh6G = 7,5·10
–3

Ì).



õðîìîôîðíûìè ìîëåêóëàìè óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì

êîíöåíòðàöèè â ðÿäó 80,2°; 79,0°; 70,5° ñèìáàòíî ñ

óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èõ ïëîñêîñòÿìè —

4,6; 4,7; 5,6 Å. Ýòî ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì êàê

ðàçëè÷íîé ëîêàëèçàöèè äèìåðîâ â ñòðóêòóðå ïëåíêè,

òàê è áîëåå ïëîòíîé (â òîì ÷èñëå íåïëàíàðíîé) èõ

êîíôèãóðàöèè â ïîñòìèöåëëÿðíîé ñòðóêòóðå, ÷òî, â

ñâîþ î÷åðåäü, áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ýôôåêòèâíîñòè

ôåðñòåðîâñêîãî ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè â

ñèñòåìå. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ íàõî-

äÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ âûâîäàìè ðàáîòû [8], ãäå

âûñîêèé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ñâÿçàí íàìè ñ óâåëè-

÷åíèåì óãëà ìåæäó ïåðåõîäíûìè äèïîëüíûìè ìî-

ìåíòàìè àãðåãèðîâàííûõ â ñèëüíî èñêàæåííûå Í-äè-

ìåðû õðîìîôîðíûõ ìîëåêóë.

Ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèà-

ëîâ ìîãóò áûòü èíäèêàòîðîì ãåîìåòðèè àãðåãèðî-

âàííûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â ñôîðìèðîâàííûõ ãèá-

ðèäíûõ ïëåíêàõ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ã, â ñïåêòðàõ

ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ïëåíîê ñ êîíöåíòðàöèåé êðà-

ñèòåëÿ 2,0·10
–2

è 8,0·10
–2

Ì (êðèâûå 2, 3) äîìèíèðóåò

ïîëîñà ïðè 605 íì, îòíîñÿùàÿñÿ ê äèìåðàì, â òî âðå-

ìÿ êàê ïîëîñà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ìîíîìåðà (560 íì),

ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî äëÿ êîíöåíòðàöèè 7,5·10
–3

Ì.

Áàòîõðîìíûé ñäâèã ñïåêòðà è âûðàæåííîå ïëå÷î ïðè

660 íì (êðèâàÿ 3) ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü [8] îá

îáðàçîâàíèè àãðåãàòîâ âûñøèõ ïîðÿäêîâ èëè äàæå

êðèñòàëëèòîâ Rh6G â ñòðóêòóðå ïëåíêè.

Òàêèì îáðàçîì, ïëåíêîîáðàçóþùèé çîëü äàæå ïðè

êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ (Ð123) íà óðîâíå ÊÊÌ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ïðåìèöåëëÿðíûé ðàñòâîð, â êîòîðîì

äîìèíèðóåò ìîíîìåðíàÿ ôîðìà Rh6G, â òî âðåìÿ êàê

îáðàçîâàíèå äèìåðîâ Rh6G è âûñøèõ àãðåãàòîâ

ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè ôîðìèðîâàíèè ïëåíêè íà ñóá-

ñòðàòå. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

òàêèõ ñèñòåì êîìáèíàöèåé ìåòîäîâ ñòàöèîíàðíîé è

âðåìÿðàçðåøåííîé àáñîðáöèè è ôëóîðåñöåíöèè [8],

ïîäòâåðæäåííûå ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèåé, ïîêà-

çàëè, ÷òî ãåîìåòðèÿ äèìåðîâ êðàñèòåëÿ, ñîëþáèëè-

çèðîâàííûõ â ãèáðèäíûõ ìèöåëëàõ (ïðåìèöåëëÿðíîì

çîëå) è ìåçîñòðóêòóðíîé ìàòðèöå, ìîæåò áûòü ðàç-

ëè÷íà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà spin-coating ìîëå-

êóëû êðàñèòåëÿ ìîãóò áûòü îãðàíè÷åíû â ãèäðî-

ôîáíîì ÿäðå ìèöåëë, îáðàçóÿ ïëàíàðíûå ñòðóêòóðû

J- è Í-äèìåðîâ, èëè ìîãóò áûòü ëîêàëèçîâàíû â

ýòèëåíîêñèäíûõ ãèäðîôèëüíûõ ñåãìåíòàõ òðèáëîê-

êîïîëèìåðà (Ð123), ÷òî ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü çàâåð-

øåíèþ àãðåãàöèè è ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ

äèìåðîâ, äëÿ êîòîðûõ çàïðåùåííûå îïòè÷åñêèå ïåðå-

õîäû ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé áóäóò ðàçðåøåíû [15].

Êàê ïîêàçàíî íàìè [8], âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ïî-

äîáíûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ çîëü-ãåëü ïëåíîê ìî-

æåò áûòü â 36 ðàç âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè.

Îáíàðóæåííàÿ íàìè ðàíåå [7] âîçìîæíîñòü ñîñó-

ùåñòâîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ìîëåêóë Rh6G (äèìåð,

ìîíîìåð) â ñòðóêòóðå ãèáðèäíûõ ïëåíîê ìîæåò áûòü

ñâÿçàíà ñ äåàãðåãàöèåé ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ â

ãèáðèäíûõ ïëåíêàõ â ïðèñóòñòâèè òðèáëîêêîïîëè-

ìåðà Ð123. Íà ðèñ. 2, ä ïðèâåäåíû ñïåêòðû ôëóîðå-

ñöåíöèè ïëåíîê, ñôîðìèðîâàííûõ èç ðàñòâîðîâ ñ

ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé êðàñèòåëÿ è ÊÊÌ 0,1; 1, 2

è 3. Âèäíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ íèæå ÊÊÌ

ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè

ñîîòâåòñòâóåò äèìåðíîé ïîëîñå. Çíà÷èòåëüíîå èçìå-

íåíèå õàðàêòåðà ñïåêòðîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíò-

ðàöèè Ð123 âûøå ÊÊÌ (ñóæåíèå è ãèïñîõðîìíûé

ñäâèã äî 560 íì), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ äåàãðå-

ãàöèåé äèìåðîâ Rh6G äî ìîíîìåðîâ è ðàâíîâåñèåì â

ñèñòåìå ìîíîìåð — ìèöåëëà. Äàëüíåéøèé ðîñò ÊÊÌ

(äî 3), êàê âèäíî èç ðèñóíêà (óøèðåíèå âûñîêî-

÷àñòîòíîãî ïëå÷à), ïðèâîäèò ê ñäâèãó ðàâíîâåñèÿ â

ñòîðîíó ñàìîàãðåãàöèè ìîëåêóë â äèìåðû èëè áîëåå

êðóïíûå àãðåãàòû. Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå è àãðåãà-

öèîííûå ñâîéñòâà Ð123 (àãðåãàöèîííîå ÷èñëî, ðàçìåð

ãèäðîôîáíîãî ÿäðà, ÊÊÌ è ò. ä.), ïî ñðàâíåíèþ ñ

äðóãèìè ñóðôàêòàíòàìè [16], ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ïðè

âêëþ÷åíèè ãîñòåâûõ ñòðóêòóð. Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ

ãèäðîôîáíîãî ÿäðà è íåäîñòàòîê âîäû â óñëîâèÿõ

spin-coating äëÿ ñâÿçûâàíèÿ äâóõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â

äèìåð ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ â

ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå è ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ôëóî-

ðåñöåíöèè, ÷òî íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ìî-

äåëüþ òðàíñôîðìàöèè ìîëåêóë Rh6G â âîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [10].

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå îäíî-

ñòàäèéíîãî çîëü-ãåëü ñèíòåçà ãèáðèäíûõ ïëåíîê ìè-

öåëëÿðíûé ðàñòâîð ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî ïðè íàíå-

ñåíèè ïëåíêîîáðàçóþùåãî çîëÿ íà ñóáñòðàò, â òî

âðåìÿ êàê àáñîðáöèîííûå ñïåêòðû èñõîäíûõ çîëåé

õàðàêòåðíû äëÿ ìîíîìåðíîé ôîðìû Rh6G. Óñòàíîâ-

ëåíèå êâàçèñòàöèîíàðíîãî äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-

ñèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè êðàñèòåëÿ è ìèöåëëàìè â

ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå ìîæåò áûòü êðèòè÷íûì äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ãèáðèäíûõ ìèöåëë, ïðèâîäèòü ê

òîðìîæåíèþ äèìåðèçàöèè è ñòàáèëüíîé ëîêàëèçàöèè

ìîëåêóë Rh6G â ãèäðîôîáíîì ÿäðå è/èëè â ýòè-

ëåíîêñèäíûõ ãèäðîôèëüíûõ ñåãìåíòàõ ãèáðèäíûõ

ìèöåëë, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì îáðàçîâàíèå íåïëà-

íàðíûõ äèìåðîâ, ñòðóêòóðà êîòîðûõ îáåñïå÷èâàåò

óñòàíîâëåííîå ðàíåå óâåëè÷åíèå âûõîäà ôëóîðå-

ñöåíöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè.

Ïîêàçàíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ Ð123 â ïëåíêîîáðà-

çóþùåì çîëå ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì êîíò-

ðîëÿ ïðîöåññîâ àãðåãàöèè-äåàãðåãàöèè ïðè ôîðìèðî-

âàíèè ãèáðèäíûõ çîëü-ãåëü ïëåíîê íà ñóáñòðàòå, óñëî-

âèåì, îïðåäåëÿþùèì ñòàáèëüíîñòü îïòè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ïîëó÷àåìûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ìîëåêóëÿðíàÿ àãðåãàöèÿ è äåàãðåãàöèÿ ðîäàìèíà 6Æ
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Ìîëåêóëÿðíà àãðåãàö³ÿ ³ äåàãðåãàö³ÿ ðîäàì³íó 6Æ

ïðè ôîðìóâàíí³ ã³áðèäíèõ çîëü-ãåëü ïë³âîê

ª. Â. Ëåîíåíêî
1
, Ã. Ì. Òåëüá³ç

1
, Ì. Ì. Äâîéíåíêî

2
, Ï. À. Ìàíîðèê

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: telbiz@yahoo.com

2
²íñòèòóò ô³çèêè íàï³âïðîâ³äíèê³â ³ì. Â. ª. Ëàøêàðüîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè, ïðîñï. Íàóêè, 41, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà

Ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿ òà ôëóîðåñöåíòíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ïîêàçàíî, ùî àãðåãàö³ÿ ìîëåêóë ðî-

äàì³íó 6Æ â ïë³âêîóòâîðþþ÷îìó çîë³ ³ ñôîðìîâàíèõ íà éîãî îñíîâ³ ã³áðèäíèõ ïë³âêàõ âèçíà÷àºòüñÿ

ð³âíîâàæíîþ êîíöåíòðàö³ºþ áàðâíèêà ³ ì³öåëëîóòâîðþþ÷îãî àãåíòà, ³, ÿê íàñë³äîê, êîíöåíòðà-

ö³ÿ ì³öåëëîóòâîðþþ÷îãî àãåíòà â ïë³âêîóòâîðþþ÷îìó çîë³ âïëèâàº íà îïòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè

ã³áðèäíèõ çîëü-ãåëü ïë³âîê, Âñòàíîâëåíî, ùî â çîë³ ïðåâàëþþòü ìîíîìåðè áàðâíèêà, â òîé ÷àñ ÿê

ïðè ôîðìóâàíí³ ïë³âêè ìîæëèâå óòâîðåííÿ íåïëàíàðíèõ ëþì³íåñöåíòíèõ Í-äèìåð³â âíàñë³äîê

ïðîñòîðîâîãî îáìåæåííÿ ñîëþá³ë³çîâàííèõ â ì³öåëàõ ìîëåêóë áàðâíèêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àãðåãàö³ÿ-äåàãðåãàö³ÿ, çîëü-ãåëü, ã³áðèäí³ ïë³âêè, ðîäàì³í 6Æ, äèìåðè, ïîâåðõíåâî-àêòèâíà

ðå÷îâèíà, ôëóîðåñöåíö³ÿ, àáñîðáö³éí³ ñïåêòðè.

Molecular Aggregation and Disaggregation of Rhodamine 6G

at the Formation of Hybrid Sol–Gel Films

E. V. Leonenko
1
, G. M. Telbiz

1
, M. M. Dvoynenko

2
, P. A. Manoryk

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: telbiz@yahoo.com

2
V. E. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 41, Kyiv 03028, Ukraine

By means UV-visible and fluorescence spectroscopy shown that the aggregation of the molecules of

Rhodamine 6G in a sol and formatted on this base hybrid films is determined by the equilibrium of the dye

concentration and the micelle-forming agent, and, as a consequence, the concentration of mi-

celle-forming agent in the film-forming sol may cause difference of the optical performance of hybrid

sol-gel films. Established that in the sol the dye monomers is prevails, whereas in a forming film possible

the existence of nonplanar fluorescent H-dimers caused by stronger deviation from the planar geometri-

cal arrangement of the sandwich-type dimer.

Key words: aggregation–disaggregation, sol–gel, hybrid films, rhodamine 6G, dimers, surfactant, fluorescence, absorp-

tion spectra.
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