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КВАНТОВО-ХIМIЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ
КОМПЛЕКСIВ СКВАРАЇНОВИХ БАРВНИКIВ
З ВУГЛЕЦЕВИМИ НАНОЧАСТИНКАМИ:
ГРАФЕНОМ, НАНОТРУБКОЮ, ФУЛЕРЕНОМУДК 539

Дослiджено будову та електронну структуру комплексiв барвникiв, що мiстять рiзну
кiлькiсть електронодонорних атомiв кисню з вуглецевими наноструктурами в залеж-
ностi вiд їх розмiрностi (фулерен С60, вуглецева нанотрубка, графен). Встановлено,
що у результатi перенесення заряду вiд барвникiв до вуглецевих наночастинок вiдбу-
ваються змiни геометрiї вуглецевих наноструктур та хромофорiв барвникiв, а також
електронної будови комплексiв.
К люч о в i с л о в а: барвники, вуглецевi наноструктури, електронна будова.

1. Вступ

Вуглецевi наноструктури – фулерени, графен, на-
нотрубки є перспективними матерiалами для чи-
сленних застосувань, дуже часто їх взаємодiя з ор-
ганiчними молекулами приводить до появи нових
властивостей, що можуть бути адаптованi пiд кон-
кретнi задачi. Так, графен легко отримати з гра-
фiту, на вiдмiну вiд критично важливих металiв
(у тому числi платини (Pt), галiю (Ga), германiю
(Ge), та iнших [1]. Графен стає потенцiйно важли-
вим у рiзних галузях, оскiльки матерiали на йо-
го основi забезпечують високу каталiтичну актив-
нiсть, абсорбцiю [2]. Вони характеризуються гну-
чкiстю, що важливо для багатьох пристроїв; ма-
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ють низьку вартiсть у виробництвi та малу вагу,
легко обробляються, є можливiсть виготовлення у
виглядi тонких плiвок, домiшок у виглядi класте-
рiв та iн. Графени можуть виступати як фотоано-
ди, електроди у сенсибiлiзованих барвником соня-
чних комiрках (СБСК) [3–9].

Згортання графенової площини у трубку забез-
печує такому матерiалу високий коефiцiєнт мiцно-
стi, гарну тепло- та електропровiднiсть. Найкра-
щої ефективностi (>10%) сенсибiлiзованих барв-
никами сонячних комiрок (СБСК) досягнуто для
орiєнтованої комiрки на основi вуглецевих нано-
трубок, а серед вуглецевих матерiалiв, що ви-
користанi у СБСК найвищу ефективнiсть ма-
ють сонячнi елементи, виготовленi з електродом
ВНТ/TiO2 [10].

Фулерени С60 є замкненими вуглецевими кла-
стерами з iкосаедричною симетрiєю Iℎ, що зумов-



О. Павленко, О. Дмитренко, М. Кулiш та iн.

Рис. 1. Молекулярне представлення модельних об’єктiв
графену (а), вуглецевої нанотрубки (8, 0) (б), фулерену С60

(в), сквараїнового барвника C8N2O2H8 (г)

лює надзвичайно високу щiльнiсть електронних
станiв: найнижчi вакантнi (незайнятi) молекуляр-
нi орбiталiї (LUMO) трикратно виродженi, тодi як
найвища зайнята МО (НОМО) п’ятикратно ви-
роджена [11]. Завдяки особливостям електронної
будови фулерени зарекомендували себе у величе-
знiй кiлькостi практичних застосувань, зокрема як
акцептори в сонячних комiрках, донорами у яких
використовують циклiчнi або лiнiйнi кон’югованi
молекули [12–14]. Чутливiсть сонячного елемента
в рiзних спектральних областях сильно залежить
вiд поглинання кон’югованого донора. Значнi ре-
зультати були отриманi з використанням полiме-
тинових барвникiв, зокрема, сквараїнових, якi мо-
жна розглядати як нейтральнi похiднi iонних полi-
метинових барвникiв з такими самими спектраль-
ними властивостями. Ефективнiсть перетворення
сонячної енергiї суттєво залежить вiд архiтектури
та морфологiї нанокомпозита, зокрема має забез-
печуватися таке молекулярне укладання мiж до-
норами та фулеренами, при якому має мiсце пере-
криття їх 𝜋-спряжених систем електронiв [15–17].

Вивчення взаємодiї вуглецевих наночастинок з
полiметиновими барвниками викликає значний iн-
терес, оскiльки такi системи молекул мають зна-
чнi перспективи застосування у сонячнiй енерге-
тицi, молекулярнiй електронiцi, а також у ролi

фотосенсибiлiзаторiв для фотодинамiчної терапiї
[12]. Такi можливостi зумовленi специфiкою еле-
ктронної структури вуглецевих наночастинок та
барвникiв, яку, при взаємодiї вказаних молекул,
можна цiлеспрямовано модифiкувати. Така пере-
будова структури дозволяє змiщувати вузькi iн-
тенсивнi смуги поглинання свiтла барвникiв у не-
обхiдну область [19]. Крiм того, зростають обла-
стi застосування полiметинових барвникiв у бiоме-
дицинi як зонди для клiнiчного аналiзу, хiмiчнiй
бiологiї. Барвники, що мають iнтенсивну флуори-
сценцiю у ближньому IЧ-дiапазонi ефективно ви-
користовуються як зонди для in vivo зображень,
наприклад, злоякiсних новоутворень, оскiльки во-
ни здатнi глибоко проникати у тканини. Бiополi-
мери, а саме бiлки, антитiла, нуклеїновi кислоти
та iншi бiоструктури також можуть зв’язуватися
з барвниками за допомогою ковалентної взаємо-
дiї, проте все бiльший iнтерес викликає нековален-
тна взаємодiя, яка приводить до формування стiй-
ких стабiльних комплексiв i є результатом силь-
ної гiдрофобної або iонної взаємодiї мiж такими
барвниками-маркерами та бiополiмерами [20].

Властивостi вуглецевих наноструктур i полi-
метинових барвникiв успiшно поєднуються у на-
ноелектронiцi i лежать в основi дизайну нових
перспективних молекулярних комплексiв для рi-
зноманiтних застосувань. Метою даної роботи є
квантово-хiмiчне вивчення будови та електронних
властивостей комплексiв сквараїнового барвника
C8N2O2H8 з вуглецевими наноструктурами рiзних
розмiрностей та форми для встановлення механi-
змiв взаємодiї мiж ними.

2. Об’єкти дослiдження
та квантово-хiмiчнi розрахунки

У роботi проведено квантово-хiмiчнi розрахун-
ки будови комплексiв сквараїнового барвника
C8N2O2H8 з графеном, нанотрубкою, та фулере-
ном С60.

Як двовимiрний об’єкт для розрахункiв було ви-
брано моношар графену, який складається з 204
атомiв вуглецю, рис. 1, а. Для моделювання нано-
трубки – згорнуту графенову площину iз 112 ато-
мiв вуглецю з хiральнiстю (8, 0) (напiвпровiднико-
вий тип), рис. 1, б.

Для коректного врахування валентних зв’язкiв
граничних атомiв вуглецю у графеновiй площинi
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та нанотрубцi, їх було з’єднано з водневими ато-
мами.

Крiм того, в роботi розглянуто властивостi
комлексу барвника з молекулою фулерену C60,
рис. 1, в, що має найвищий ступiнь симетрiї i є
найбiльш стабiльною.

Для дослiджень взаємодiї барвникiв iз вуглеце-
вими наноструктурами вибрано модельний сква-
раїновий барвник С8N2O2Н8, що складається з
полiметинового хромофору та вбудованого у ньо-
го квадратного кiльця, рис. 1, г. Даний барвник
у сквараїновiй функцiональнiй групi мiстить два
атоми кисню, що мають неподiленi електроннi па-
ри. За рахунок цих електронних пар барвник є еле-
ктронним донором i може передавати цi електрони
iншим структурам при збудженнi свiтлом.

Оскiльки усi розглядуванi молекули вiднося-
ться до 𝜋-спряжених систем, то перед процеду-
рою оптимiзацiї геометрiї комплексiв вiдстань мiж
компонентами становила 3,4 Å, що є характерною
для комплексiв зi стековою взаємодiєю, що мiстять
ароматичнi цикли, в у ходi оптимiзацiї розрахову-
валась їх рiвноважна вiдстань.

Оптимiзована молекулярна геометрiя дослiджу-
ваних систем отримана за допомогою напiвемпi-
ричного методу PM6, а також методу функцiона-
ла густини DFT/WB97XD//6-31G(d,p); характе-
ристики електронних переходiв розраховано напiв-
емпiричним ZINDO та TD-SCF пiдходи, викори-
стовуючи програмний пакет Gaussian-09 [21]. Як i
в iнших не- та напiвемпiричних наближеннях, не
iснує iдеального збiгу розрахункових та експери-
ментальних даних, однак цього досить для того,
щоб правильно проаналiзувати природу електрон-
них переходiв [22, 23].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Квантово-хiмiчне моделювання
взаємодiї графену зi сквараїновим
барвником

Графен – це шар вуглецю товщиною в один атом,
що складається з шестичленних кiлець. Атоми ву-
глецю мiж собою у графенi з’єднанi гiбридизовани-
ми sp2-зв’язками в гексагональну двовимiрну (2D)
ґратку. Довжина зв’язкiв мiж атомами вуглецю
становить близько 0,142 нм.

Для моделювання було вибрано обмежений за
розмiрами шар графену, який складається з 204

a

б

в

г
Рис. 2. Оптимiзована геометрiя графенової площини (а),
комплексу графен-барвник (б) – РМ6, (в) – DFT, розподiл
заряду у комплексi графен-барвник. Стрiлкою вказано на-
прямок дипольного моменту

атомiв вуглецю, обмежених атомами водню, що
приводить до значної поляризацiї довжин зв’яз-
кiв у першому крайньому рядi атомiв. Геометри-
чна оптимiзацiя такого графенового шару наведе-
на на рис. 2, а, б. Вiдстанi мiж атомами вуглецю,
що знаходяться ближче до країв, становлять вiд
1,41 Å до 1,417 Å у центральнiй частинi площини.

Довжини зв’язкiв прямо залежать вiд розподiлу
зарядiв на атомах, наведених на рис. 3 (чорнi ква-
драти). В результатi наявностi водневих атомiв,
атоми вуглецю, що знаходяться до них ближче,
мають значний негативний заряд, тому цi атоми
можна не враховувати. Видно, що атоми, вздовж
яких проведено нумерацiю, мають майже нульо-
вi значення зарядiв i набувають позитивних та
негативних значень по мiрi наближення до гра-
ниць. Вибраний графен є плоским, дипольний мо-
мент рiвний нулевi. Значення рiвнiв НОМО та
LUMO, отриманi методом функцiонала густини з
вказаним базисом становлять –5,7 еВ та –1,8 еВ
вiдповiдно.
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Рис. 3. Розподiли зарядiв на графенi до (�) та пiсля утво-
рення комплексiв з барвником, отриманi методом PM6 (∙)
та DFT (N) згiдно з нижченаведеною нумерацiєю атомiв

При формуваннi комплексу барвника з графе-
новою площиною пiсля оптимiзацiї рiвноважна
вiдстань мiж компонентами становить 3,5 Å. В
результатi взаємодiї змiнюється розподiл зарядiв
(рис. 3). Атоми вуглецю у графенi набувають пе-
рiодично негативних та додатних значень (альтер-
нування зарядiв), що бiльш виражено при оптимi-
зацiї методом PM6 (рис. 4, позначено кiльцями).
В результатi виникає дипольний момент, що ста-
новить 0,4 Д (обчислений методом DFT) та 3,6 Д
(обчислений методом РМ6). Альтернування заря-
дiв, отримане методом РМ6, є набагато бiльшим,
у порiвняннi з методом функцiонала густини, що
є типовим при використаннi цих методiв.

Такий розподiл заряду, ймовiрно, зумовлений
перенесенням заряду вiд барвника до графену,
проявляється у змiнi геометрiї площини графену
у комплексi, рис. 2, б, в, що пiдтверджується обо-
ма методами розрахункiв. Це також впливає на пе-
ребудову електронних рiвнiв при взаємодiї компо-

нент, рис. 4. Як видно з розрахункiв методом фун-
кцiонала густини, рiвнi барвника знаходяться при
–6,6 еВ для НОМО та 0,7 еВ для LUМО, а вiдповiд-
нi рiвнi графену при –1,75 та –5,65 еВ. Данi орбi-
талi для графену локалiзованi на атомах вуглецю
у серединi площини. Орбiталi, що локалiзованi на
граничних атомах водню – знаходяться енергети-
чно нижче. Для комплексу графена з барвником,
у порiвняннi з окремими компонентами, має мiсце
незначний зсув енергетичної щiлини: –1,7 еВ для
НОМО та –1,75 еВ для LUМО. Форми цих орбiта-
лей локалiзованi на тих же атомах, що i у графенi,
але для орбiталей видно внесок вiд електронної гу-
стини барвника. Орбiталь НОМО-2 комплексу ло-
калiзована на барвнику.

Розрахунки збуджених станiв методами ZINDO
та TD-SCF показують, що саме за рахунок орбi-
талей, локалiзованих на хромофорi барвника, реа-
лiзується електронний перехiд, який дає найбiльш
iнтенсивний внесок у спектр поглинання. Макси-
мум поглинання комплексу зсувається у довгохви-
льову область – вiд 340 нм для барвника до 664 нм
у комплексi.

3.2. Квантово-хiмiчне моделювання
комплексу нанотрубки з барвником

Нанотрубка з хiральнiстю (8, 0), яка складається
з 112 атомiв вуглецю i 16 атомiв водню, наведена
на рис. 5, а. Оскiльки дана нанотрубка несиметри-
чна, на краях має поляризованi зв’язки в резуль-
татi присутностi атомiв водню, то має великий ди-
польний момент, що становить 8,5 Д згiдно з ме-
тодом DFT, що направлений вiд її центра вздовж
осi. Значення рiвнiв НОМО та LUMO, отриманi
методом функцiонала густини з вказаним базисом,
становлять –4,9 та –2,4 еВ вiдповiдно. Енергетична
щiлина у порiвняннi з графеном для даної нано-
трубки звужується вiд 3,9 до 2,6 еВ.

При формуваннi комплексу з барвником вiдбу-
вається перерозподiл заряду, що змiнює напрям i
величину дипольного моменту до 8,9 Д. Вiдстань
мiж компонентами становить 3,4 Å.

Щiлина комплексу незначно зменшується за ра-
хунок змiни енергiї LUМО з –2,4 еВ для нано-
трубки до –2,5 еВ у комплексi. Орбiталi НОМО та
LUМО локалiзованi на С–Н зв’язках нанотрубки в
обох випадках, рис. 6.

Форма орбiтелей в областi енергетичної щiлини
не змiнюється, а рiвень барвника НОМО-3 у по-
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Рис. 4. Розподiл електронних рiвнiв та форми молекулярних орбiталей для барвника
(а), графену (б) та їх комплексу (в), в областi енергетичної щiлини, отриманi методом
DFT

рiвняннi з графеном знаходиться нижче на 0,1 еВ,
що також повинно проявлятися у спектральних ха-
рактеристиках. Розрахунки збуджених станiв ком-
плексу барвник– нанотрубка показують, що вiн по-
глинає свiтло майже у всьому дiапазонi довжин
хвиль i потребують подальших дослiджень.

3.3. Квантово-хiмiчне моделювання
взаємодiї фулерену С60 з барвником

Фулерени С60 у конденсованому станi при кiмна-
тнiй температурi формують типовi молекулярнi
кристали, а електроннi стани енергетично тотожнi
аналогiчним станам iзольованої молекули. Особли-
вiстю фулеренiв, що визначає їх електроннi вла-
стивостi i здатнiсть до утворення мiжмолекуляр-
ної взаємодiї, є iкосаедрична симетрiя Iℎ, що забез-
печує надзвичайно високу щiльнiсть електронних
станiв: найнижчi вакантнi (незайнятi) молекуляр-
нi орбiталiї (LUMO) трикратно виродженi, тодi як
найвища зайнята МО (НОМО) п’ятикратно виро-
джена. Bнаслiдок заборони за симетрiєю, поглина-
ння й випромiнення свiтла мiж основним i першим
збудженим синглетним станами ℎ𝑢 → 𝑡1𝑢 (НОМО–

a б
Рис. 5. Геометрична оптимiзацiя модельної нанотрубки
(8, 0) (а) та комплексу барвник-нанотрубка, оптимiзова-
них методом DFT (б). Стрiлкою вказано напрям диполь-
ного моменту

LUMO) вiдсутнi, i даний оптичний перехiд може
вiдбуватися лише за участю фононiв [11].

Сферична поверхня С60 мiстить 20 правильних
гексагональних i 12 пентагональних структур, чим
нагадує поверхню футбольного м’яча. Зв’язки мiж
сусiднiми гексагонами (завдовжки 1,35 Å) є по-
двiйними, а зв’язки мiж гексагонами та пентаго-
нами (завдовжки 1,47 Å) – одинарними. Таким
чином, гекса- та пентагональнi одиницi поєдна-
нi спряженою 𝜋-електронною системою, чим i по-
яснюється компактне укладання атомiв вуглецю,
малi розмiри молекули та її властивостi [11].

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 9 739



О. Павленко, О. Дмитренко, М. Кулiш та iн.

Рис. 6. Розподiл електронних рiвнiв та форми молекулярних орбiталей барвника
C8N2O2H8 (а), нанотрубки (б) та комплексу барвник-нанотрубка (в), в областi енер-
гетичної щiлини, отриманi методом DFT

Рис. 7. Розподiл зарядiв на фулеренi С60 пiсля утворення комплексiв з
барвником, отриманi методом DFT. На вставцi наведена нумерацiя атомiв
молекули С60
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Рис. 8. Розподiл електронних рiвнiв та форми молекулярних орбiталей барвника
C8N2O2H8 (а), фулерену С60 (б) та комплексу барвник-С60 (в), в областi енергетичної
щiлини, отриманi методом DFT

Молекула фулерену С60 є акцептором електро-
нiв по вiдношенню до полiметинових сквараїно-
вих барвникiв. Значення рiвнiв НОМО та LUMO,
отриманi методом функцiонала густини з вказа-
ним базисом становлять –7,8 еВ та –1,8 еВ вiдпо-
вiдно. Розрахунки показують, що заряди на ато-
мах вуглецю рiвнi нулевi i дипольний момент вiд-
сутнiй. При формуваннi комплексу барвник, як по-
казують результати оптимiзацiї геометрiї, розта-
шовується навпроти шестичленного кiльця фуле-
рену на вiдстанi 4 Å, рис. 7. При цьому змiнюється
розподiл зарядiв. Атоми вуглецю молекули фуле-
рену поблизу барвника набувають негативних зна-
чень, що спричиняє альтернування зарядiв решти
атомiв, бiльша частина атомiв вуглецю стає нега-
тивно зарядженою, що пiдтверджується обома ме-
тодами. В результатi у комплекса з барвником ви-

Рис. 9. Молекулярна орбiталь LUМО + 6, електронна гу-
стина якої локалiзована одночасно на обох компонентах
комплексу

никає дипольний момент, що становить 0,2 Д (об-
числений методом DFT) та 4,6 Д (обчислений ме-
тодом РМ6).

Наведений розподiл заряду зумовлює змiни гео-
метрiї фулерену, а саме нерiвномiрнiсть довжини
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Рис. 10. Розподiли зарядiв на молекулi барвника (�) та у комплексi з нанотруб-
кою – (∙), з фулереном (N) та графеном (∘), отриманi методом PM6. Вставка –
нумерацiя атомiв молекули барвника

Рис. 11. Енергетичнi рiвнi в областi енергетичної щiлини
молекули сквараїнового барвника (Б), фулерену С60, гра-
фенової площини (Г) та нанотрубки (Нт) у порiвняннi з їх
комплексами з барвниками (С60 +Б), Г+Б, Нт +Б. Рiвень
з локалiзацiєю електронної густини на хромофорi барвника
позначено свiтлим тоном

подвiйних та одинарних зв’язкiв. Це також впли-
ває i на перебудову електронних рiвнiв. Як видно з
рис. 8, для комплексу фулерену з барвником у по-
рiвняннi з окремими компонентами має мiсце зву-
ження енергетичної щiлини за рахунок розщепле-
ння вироджених електронних рiвнiв С60.

Найвища заповнена молекулярна орбiталь лока-
лiзується на барвнику, наступна орбiталь – перша
вiльна локалiзована на С60. У порiвняннi iз iнши-
ми вуглецевими структурами змiщення енергети-
чної щiлини є максимальним i становить порядку
1 еВ. Розрахунки збуджених станiв показують, що

саме за рахунок цих орбiталей реалiзується еле-
ктронний перехiд з перенесенням заряду, який дає
найбiльш iнтенсивний внесок у спектр поглинан-
ня. Даний перехiд реалiзується при збудженнi свi-
тлом, при цьому вiдбувається перенесення заряду
вiд барвника до фулерену i даний ефект широко
використовується у органiчних сонячних елемен-
тах. Також з’являються орбiталi, електронна гу-
стина яких локалiзована одночасно на обох ком-
понентах комплексу, рис. 9.

Енергiя такої орбiталi становить 𝐸 = 0,8 еВ i
може давати внесок в оптичнi спектри поглинання.

Спектр поглинання комплексу сквараїнового
барвника та фулерену С60 має максимум погли-
нання, що вiдповiдає довжинi хвилi 486 нм.

3.4. Квантово-хiмiчне моделювання
властивостей барвника у комплексах
з вуглецевими наночастинками

Слiд зауважити, що при оптимiзацiї обома за-
стосованими методами дещо змiнюється геометрiя
молекули барвника у комплексах з вуглецевими
наноструктурами. У вихiдному станi до взаємо-
дiї барвник С8N2O2Н8 є симетричним, оскiльки
атоми мають однаковий розподiл зарядiв вiдносно
центра молекули i тому дипольний момент рiвний
нулевi. Рiвень енергiй, що вiдповiдає збудженому
стану, або найнижча зайнята молекулярна орбi-
таль (LUMO) має енергiю 0,8 еВ; основний стан,
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або найвища зайнята молекулярна орбiталь (НО-
МО) барвника дорiвнює –6,6 еВ, обрахованi мето-
дом DFT.

За домогою розрахункiв визначено, що основний
вклад в iнтенсивнiсть поглинання даної молекули
роблять внесок переходи з НОМО на LUMO, що
вiдносяться до орбiталей 𝜋-типу.

Як видно з рис. 10, барвник передає заряд до ву-
глецевих наночастинок майже однаково у випадку
з фулереном та графеном, про що свiдчить збiган-
ня кривих, позначених трикутниками та незафар-
бованими кружечками.

Атом азоту пiд номером 10 до взаємодiї мав не-
гативне значення заряду, пiсля взаємодiї в усiх ви-
падках вуглецевих наноструктур набув позитивно-
го значення. Дана втрата певної величини заряду,
що ймовiрно, зумовлено перенесенням заряду вiд
барвника до вуглецевих наноструктур, вiдобража-
ється i на рештi атомiв, адже система електронiв
є спряженою.

Пiсля збудження молекули барвника вiдповiд-
ною довжиною хвилi реалiзується електронний
перехiд НОМО-LUМО, при релаксацiї у випад-
ку присутностi поряд з барвником акцепторної
LUМО вiд вуглецевої наноструктури електрон мо-
же перейти на цю молекулярну орбiталь. Як видно
з рис. 11, дiйсно, електрону вiд барвника енергети-
чно вигiдно повернутися на рiвнi фулерену, графе-
ну, нанотрубки.

При формуваннi комплексiв рiвнi барвника де-
що зсуваються, табл. 1, 2. Так, для вiльного барв-
ника НОМО знаходиться при значеннi енергiї –
6,6 еВ, у комплексi з фулереном ця орбiталь зберi-

Таблиця 1. Енергiї рiвнiв НОМО
та LUMO комплексiв (а) та їх компонент

Енергiя Б C60 Нт Г Б+C60 Б+Нт Б+Г

LUМО, еВ 0,7 –1,8 –2,4 –1.75 –1,8 –2,5 –1,7
НОМО, еВ –6,6 –7,8 –4,9 –5,65 –6,8 –4,9 –5,7
E, eВ 7,2 6 2,6 3,9 5 2,5 4

Таблиця 2. Рiвень НОМО барвника
як в окремої молекули та у комплексах (б)

Б Б+C60 Б+Нт Б+Г

–6,6 –6,8 –6,3 –6,2

гається як найвища зайнята, але її енергiя знижу-
ється до –6,8 еВ.

У випадку взаємодiї з нанотрубкою рiвень енер-
гiї пiдвищується до –6,3 еВ, проте вона вбудо-
вується в електронну структуру нанотрубки i є
не найвищою орбiталлю, а НОМО-3, а у випад-
ку з графеном НОМО-2, енергiя також зростає
до −6,2 еВ. Розрахунки спектрiв електронних пе-
реходiв для комплексiв вказують, що поглинання
барвника зсуватиметься в червону область. Так,
якщо барвник поглинає, згiдно з розрахунками
при 340 нм, то в комплексi з фулереном поглинан-
ня матиме максимум при 486 нм, з графеном – при
644 нм. Такi суттєвi змiни в областi енергетичної
щiлини даних комплексiв у порiвняннi з їх окреми-
ми складовими зумовленi вiдмiнностями електрон-
ної будови вуглецевих наноструктур.

4. Висновки
1. У випадку всiх комплексiв сквараїнового барв-
ника з вуглецевими наночастинками (фулереном,
графеном, нанотрубкою) вiдбувається перенесен-
ня заряду вiд барвника до вуглецевих наночасти-
нок, при цьому в результатi перерозподiлу зарядiв
вздовж поверхнi наночастинок, має мiсце змiна їх
геометрiї, зокрема зниження симетрiї для фулере-
ну, поява дипольного моменту та перебудова еле-
ктронних рiвнiв.

2. Електроннi рiвнi вуглецевих наночастинок
у комплексах зсуваються, при цьому зменшує-
ться енергетична щiлина: для комплексiв барвник-
графен та барвник-нанотрубка на 0,1 еВ. Для ви-
падку з фулереном зменшення на 1 еВ вiдбуває-
ться за рахунок розщеплення вироджених рiвнiв
С60, а також появи молекулярних орбiталей, що
локалiзованi одночасно на обох компонентах ком-
плексiв. Змiни енергетичної щiлини комплексiв зу-
мовленi вiдмiнностями в електроннiй будовi вугле-
цевих наночастинок.

3. Рiвень НОМО барвника, що дає основний вне-
сок у спектри поглинання комплексiв, змiщується
в залежностi вiд форми наночастинок, що при-
водить до зсуву спектра поглинання у червону
область.
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QUANTUM CHEMICAL MODELING
OF THE COMPLEXES OF SQUARAINE
DYES WITH CARBON NANOPARTICLES:
GRAPHENE, NANOTUBE, FULLERENE

S u m m a r y

The geometry and electronic structure of the complexes of dyes

containing various numbers of electron-donor oxygen atoms

and carbon nanostructures with various dimensions (fullerene

C60, carbon nanotube, graphene) have been studied. It is

shown that the charge transfer from the dyes to the carbon

nanostructures leads to changes in the geometry of carbon

nanostructures and the dye chromophores, as well as in the

electronic structure of the whole complexes.
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