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ДИЗАЙН І ФОТОНІКА 
СУЧАСНИХ ПЕРЕТВОРЮВАЧІВ 
СВІТЛОВОЇ ЕНЕРГІЇ НА ОСНОВІ 
ПОЛІМЕТИНОВИХ БАРВНИКІВ
За матеріалами наукової доповіді на засіданні 
Президії НАН України 27 вересня 2017 року

Розглянуто закономірності, що пов'язують фотонні властивості поліме-
тинових барвників з їх будовою і природою середовища. Особливу увагу при-
ділено нетривіальним ефектам: порушенню класичного закону дзеркальної 
симетрії спектрів поглинання і флуоресценції; незвичній сольватохромії 
симетричних барвників; наближенню типових електронно-неси мет рич них 
барвників у збудженому стані до симетричних, що зумовлює рекордне зрос-
тання стоксових зсувів; залежності фотофізичних і нелінійно-оптичних 
властивостей поліметинів від природи незабарвленого протиіона. Проана-
лізовано чинники, які їх визначають. Наведено приклади практичного за-
стосування розроблених поліметинів у лазерній техніці, нелінійній оптиці, 
голографії, фотовольтаїці, електролюмінесценції та фотодинамічній те-
рапії. Проінтерпретовано особливості структури поліметинів, що забез-
печують можливість їх використання у цих сферах.
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люмінесцентні властивості, нелінійно-оптичні властивості, сольватохро-
мія, агрегація, лазерні, голографічні, фотовольтаїчні і електролюмінес-
центні середовища.

Свого часу академік А.І. Кіпріанов і представники його наукової 
школи встановили фундаментальні закономірності кольоровос-
ті поліметинових барвників (ПБ), які лягли в основу створен-
ня високоефективних сенсибілізаторів для кінофотоматеріалів 
[1—5]. Ці розробки було впроваджено в кіноіндустрію СРСР, і 
серед численних кінострічок, знятих на плівці, сенсибілізованій 
барвником Кіпріанова, варто особливо відзначити лауреата пре-
мії «Оскар» Американської академії кіномистецтва, кіноепопею 
режисера Сергія Бондарчука «Війна і мир».

Винайдена здатність барвників модулювати і змінювати час-
тоту лазерного випромінювання привела до необхідності вста-
новлення аналогічних закономірностей у люмінесценції [6, 7]. 
За словами академіка С.І. Вавилова: «Главный и до сего времени 
не решенный даже в общих чертах вопрос фотолюминесценции 
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растворов состоит в том, почему одни молекулы 
светятся, а другие нет» [8]. До моменту поста-
новки зазначених робіт це найважливіше питан-
ня люмінесценції залишалося для ПБ повністю 
відкритим. Більш того, вважалося, що люміно-
фори на основі поліметинів взагалі неперспек-
тивні, оскільки характеризуються низькими 
значеннями квантових виходів флуоресценції 
(Ф) і стоксових зсувів.

Однак не така страшна хвороба, якщо ліку-
вати не наслідки, а причину. Встановлено, що 
основним каналом гасіння люмінесценції ПБ є 
фотоізомеризація навколо гнучких зв’язків по-
ліметинового ланцюга (ПБ 1) [7]. Для її усунен-
ня ми розробили методи синтезу барвників з 
жорстко закріпленим хромофором каркасними 
групами, що дозволило створити люмінофори 
на основі ПБ з високими значеннями кванто-
вих виходів флуоресценції (ПБ 2) (рис. 1) [7].

Проте нами було виявлено, що підвищення 
структурної жорсткості молекули, всупереч 
класичним уявленням, може призводити та-
кож до зниження люмінесцентної здатності 
[9], що видно при порівнянні барвників 3—5 зі 
спеціально синтезованими відповідно ПБ 6—8 
[10]. За результатами квантово-хімічних роз-
рахунків показано, що це зумовлено посилен-
ням вібронних взаємодій, яке відбувається при 
введенні каркасних метиленових груп у певні 
положення хромофора за рахунок зростан-
ня альтернації простих і подвійних зв’язків у 
ньому. Тому ми поставили за мету розробити 
ідеологію створення високоефективних люмі-
нофорів, не вдаючись до жорсткого закріплен-
ня хромофору. Для реалізації такого нетра-
диційного підходу синтезовано і досліджено 
численні ряди барвників, у яких закономірно 
змінювалися електронодонорність, електро-
ноакцепторність термінальних груп і довжи-
на поліметинового ланцюга, що дозволило 
варіювати їх електронну будову в діапазоні 
всіх можливих ідеальних граничних структур: 
нейтральний полієн, поліметин, біполярний 
полієн [11], і в такий спосіб простежити весь 
контраст спектрально-люмінесцентних влас-
тивостей [12—19]. Показано, що наближення 
до структури ідеального поліметину забезпе-

Рис. 1. Структурні формули поліметинових барвників 
(ПБ 1—21) 
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чує високі квантові виходи флуоресценції [11]. 
Це пов’язано з тим, що в цьому стані зв’язки 
у поліметиновому ланцюгу вирівнюються і на-
ближаються подібно ароматичним сполукам 
до полуторних, внаслідок чого повороти на-
вколо них значною мірою утруднюються [11]. 

У бісціанінів зі спряженими хромофорами 
винайдено раніше невідомий ефект зростання 
квантового виходу флуоресценції при одночас-
ному підсиленні інтеркомбінаційної конверсії. 
Такий парадокс інтерпретовано більшою ймо-
вірністю зростання випромінювального пере-
ходу порівняно з безвипромінювальним при 
збільшенні кута між хромофорами. Висно-
вок було підтверджено експериментальними 
константами швидкості випромінювального і 
безвипромінювального процесів [20]. Винай-
дене явище зростання ймовірності заселення 
триплетних станів при взаємодії хромофорів у 
бісціанінах використано для отримання інтен-
сивної флуоресценції у близькій ІЧ-ділянці 
спектра за рахунок термо- або фотоактивова-
ної сповільненої люмінесценції [21].

На основі квантово-хімічного аналізу елек-
тронної будови ПБ передбачено нетривіальний 
ефект — типовий електрононесиметричний 
барвник у збудженому стані наближається до 
симетричного [22]. У такому випадку слід було 
очікувати, що на відміну від спектрів погли-
нання, спектри флуоресценції несиметричних 

ПБ наблизяться до аналогічних спектрів си-
метричних ПБ, тобто вініленовий зсув зросте 
до 100 нм, смуги істотно звузяться, а їх форма 
набуде характерного для органічних барвників 
універсального контуру [23]. Дійсно, у синте-
зованих несиметричних ПБ 9—11 і відповідних 
симетричних ПБ 3—5 і ПБ 12—14 спостеріга-
ється саме така картина, тоді як їх спектри по-
глинання значно відрізняються один від одно-
го [22]. Тому класичний закон дзеркальної си-
метрії спектрів поглинання та люмінесценції у 
перших, на відміну від останніх, порушується. 
Нами винайдено також, що девіація, яка є мі-
рою електронної асиметрії [1], у спектрах флу-
оресценції практично нівелюється порівняно зі 
спектрами поглинання. Це є ще одним доказом 
симетризації електронної будови несиметрич-
них ПБ у збудженому стані. Наслідком значної 
відмінності будови основного і збудженого ста-
нів є значний стоксів зсув.

Керуючись цією ідеологією, ми синтезува-
ли найбільш електрононесиметричний серед 
органічних барвників ПБ 15, який має рекорд-
ний стоксів зсув 410 нм і ширину смуги, що пе-
рекриває весь видимий діапазон (рис. 2) [24]. 
Ці особливості (перша забезпечує перебудову 
частоти випромінювання в практично важли-
вий близький ІЧ-діапазон, друга — можливість 
використання одного барвника для різних дже-
рел накачки) було реалізовано в розроблених 
нами високоефективних активних лазерних 
середовищах [25], люмінесцентних сонячних 
концентраторах для розширення спектральної 
області чутливості кремнієвих фотоелектрич-
них перетворювачів сонячної енергії [26].

Розроблені нами підходи до підвищення 
квантових виходів флуоресценції і стоксових 
зсувів ми застосували також для створення ви-
сокоефективних радіолюмінофорів [27]. Однак 
для цього довелося провести додаткові струк-
турні модифікації, тому що радіоактивне ви-
промінювання безпосередньо не збуджує фото-
люмінесценцію барвників, оскільки перебуває в 
іншій спектральній області. Для вирішення цієї 
проблеми ми ввели активні групи, здатні всту-
пати в реакції кополімеризації зі стиролом і та-
ким чином ковалентно зв’язуватися з ним [27]. 

Рис. 2. Спектри поглинання і флуоресценції ПБ 15 в 
ацетонітрилі: ε — екстинкція, W — інтенсивність флуо-
ресценції, ν — хвильове число
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У полістиролі під впливом радіації виникає 
екситон, який збуджує флуоресценцію барвни-
ка. Випробування, проведені у Клемсонському 
університеті, показали, що запропонований 
сенсор у 5 разів перевищує інтенсивність лю-
мінесценції найкращих з відомих зразків [27].

Сьогодні для ефективного пошуку ПБ для 
сучасних прикладних завдань не достатньо 
інформації про їх спектрально-люмінесцентні 
властивості, зумовлені першим електронним 
переходом. За результатами розрахунку пе-
реходів з першого збудженого стану на вищі 
аналогічні стани і даними, одержаними за до-
помогою фемтосекундної спектроскопії [28], 
передбачено низку неочевидних ефектів. На-
приклад, винайдено, що у мероціаніну 16, на 
відміну від катіонних барвників 5 і 11, від-
сутнє наведене поглинання в області накачки 
[25]. Це дозволило передбачити, що він, незва-
жаючи на 4-разово нижчий квантовий вихід 
флуоресценції порівняно з ПБ 5 і 11, здатний 
генерувати лазерне випромінювання зі значно 
вищим ККД [25].

Ґрунтуючись на результатах розрахунків, 
нами синтезовано ПБ з високими нелінійно-
оптичними характеристиками [29]: квадратич-
ною поляризуємістю для генерації другої гармо-
ніки [30]; перерізом двофотонного поглинання 
[31], що дозволило реалізувати двофотонно на-
качувану генерацію; кубічною поляризуємістю 
для забезпечення фоторефрактивних ефектів 

[32]. Розрахунки також дали змогу спрогнозу-
вати ПБ з високими значеннями перерізу по-
глинання електронних переходів у вищі збу-
джені стани для створення оптичних лімітерів 
світлового випромінювання [33]. 

Представники школи А.І. Кіпріанова пока-
зали, що колір мероціанінових барвників ви-
значається не лише їх будовою, а й природою 
розчинника [1]. Ми розробили нові типи меро-
ціанінів, які характеризуються найбільшою 
негативною сольватохромією серед цього кла-
су барвників [34]. Так, у барвника 17 сольва-
тохромний зсув при переході від сильнополяр-
ного трифторетанолу до малополярного толу-
олу сягає 7900 см—1 (рис. 3а). При цьому зна-
чно зростає квантовий вихід флуоресценції — від 
2,3 до 73 % (рис. 3б). Тому барвники типу 17 
перспективні як багатоканальні зонди поляр-
ності біомембран.

Загальноприйнятою думкою було, що симе-
тричні іонні барвники на відміну від внутріш-
ньоіонних мероціанінів не можуть мати сильну 
сольватохромію, оскільки їх дипольний мо-
мент суттєво не змінюється при електронному 
збудженні. За допомогою квантово-хімічного 
аналізу нами виявлено, що при подовженні по-
ліметинового ланцюга і відхиленні електроно-
донорності кінцевих груп від середньої як у бік 
збільшення, так і зменшення, порушується рів-
номірність у розподілі заряду в хромофорі [35]. 
Це має спричинити посилення сольвато хромії.

Рис. 3. Спектри поглинання (а) і 
квантові виходи флуоресценції (б) 
ПБ 17 у різних розчинниках 
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Дійсно, у синтезованого ПБ 18 з довгим по-
ліметиновим ланцюгом і слабоелектронодо-
норними термінальними групами на основі 
тіопірилію сольватохромію настільки значна, 
ніби ми маємо справу з двома різними барв-
никами, а не з одним у різних розчинниках 
(рис. 4) [36].

Керуючись встановленими нами законо-
мірностями між сольватохромією барвників 
і параметрами полярності розчинників [37], 
проведено цілеспрямовану оптимізацію спект-
раль но-люмінесцентних і нелінійно-оптичних 
властивостей розчинів ПБ шляхом підбору 
розчинників. Це дало змогу вперше у світо-
вій практиці здійснити пасивну синхронізацію 
мод в ербієвому лазері, випромінювання яко-
го в області 1540 нм з мінімальними втратами 
проходить крізь атмосферу та оптичне волок-
но, а також безпечне для людського ока [38], 
що надзвичайно актуально для далекометрії, 
волоконної оптики і офтальмології [38]. 

Слід зазначити, що забезпечити високу ін-
тенсивність і селективність поглинання у ПБ, 
які поглинають світло у близькому ІЧ-діа па зо-
ні, доволі проблематично, оскільки цей діапа-
зон досягається переважно за рахунок довгого 
поліметинового ланцюга і гетерозалишків слаб-
кої електронодорності [3]. Це, як зазначалося 
вище, супроводжується сильною сольватацією. 

Для вирішення цієї проблеми ми синтезували 
перші представники глибокозабарвлених по-
ліметинових барвників на основі карбоцикліч-
них термінальних груп [39—41]. Від класичних 
поліметинів — похідних гетероциклів вони 
відрізняються тим, що зберігають високу ін-
тенсивність і селективність поглинання навіть 
у сильно полярних розчинниках, а значні бато-
хромні зсуви смуг поглинання досягаються при 
меншій довжині поліметинового ланцюга.

На розвиток цих робіт синтезовано різ-
ні типи ПБ, зокрема новий клас — діаніонні 
скварати і кроконати [40]. Слід зазначити, що 
ан іон ні барвники на основі нітрозаміщеного 
флуорену відрізняються від катіонних анало-
гів наявністю трьох смуг поглинання, зумов-
лених різними електронними переходами на 
енергетичні рівні нітрогруп [40]. 

Наявність кількох смуг, висока термо- і фо-
тостійкість робить їх перспективними для по-
ліхроматичних реєструвальних інформацій-
них середовищ та сонячних комірок Гретцеля.

З класичного закону дзеркальної симетрії 
спектрів поглинання і флуоресценції не мож-
на було очікувати істотних відмінностей у 
сольватохромії і сольватофлуорохромії полі-
метинових барвників. У спектрах поглинан-
ня катіонного поліметину 5 немає кореляції 
між максимумом поглинання і функцією по-
ляризуємості (показника рефракції) Бейліса, 
що не дивно для заряджених сполук (рис. 5) 
[42]. Однак той самий барвник, залишаючись 
зарядженим у збудженому стані, в тих самих 
розчинниках виявляє відмінну кореляцію в 
флуоресценції [42]. Цей нетривіальний факт 
інтерпретовано сильним перерозподілом заря-
ду при збудженні. У поліметиновому ланцюзі 
навіть змінюється його знак на протилежний, 
що приводить до перебудови сольватної обо-
лонки і ослаблення полярних взаємодій [42]. 
Ідею перебудови сольватної оболонки ми вті-
лили у створенні флуоресцентних зондів для 
визначення мікров’язкості біомембран.

Рідинні лазерні середовища, які б вони не 
були ефективні, мають низку експлутаційних 
недоліків, зокрема при роботі у невагомості, 
з високими плюсовими і низькими мінусови-

Рис. 4. Спектри поглинання ПБ 18 в ацетонітрилі (1) і 
о-дихлорбензолі (2) 
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ми температурами тощо. Тому необхідно було 
створити твердотільні елементи на барвниках. 
Здавалося б, проблему можна легко вирішити 
введенням барвника в полімер, який також є 
розчинником, тільки твердим, проте, як вияви-
лося, при цьому різко змінюються електронні 
спектри, знижується фотостійкість, промене-
ва міцність і ступінь просвітлення [6]. Дослі-
дження спектрально-люмінесцентних власти-
востей показало, що ПБ у полімерній матриці 
легко утворюють агрегати сендвічевої будови 
(Н-агрегати) [43]. Оскільки такі агрегати не лю-
мінесціюють, поглинуте лазерне випромінюван-
ня викликає локальні перегріви, що зумовлює 
деструкцію забарвленої матриці. Ми запропо-
нували різні підходи для запобігання агрегації, 
а саме: створення барвників, у яких досягається 
максимальна вирівняність у розподілі заряду 
в хромофорах і протиіонах; введення об’ємних 
замісників у молекули поліметинів; викорис-
тання якомога більш полярних матриць з силь-
нонуклеофільними/електрофільними групами 
[6, 44]. Користуючись цими концепціями, разом 
з Інститутом фізики НАН України (В.І. Безрод-
ний) було розроблено високоефективні пасивні 
затвори на основі поліуретану і ПБ для твердо-
тільних лазерів. Променева міцність у них до-
сягає 9 Дж/см2, а ресурс напрацювання в одну 
локальну точку — 2 млн імпульсів [45].

Розроблення забарвлених матриць з такими 
високими експлуатаційними характеристика-
ми дало змогу в близькому ІЧ-спектральному 
діапазоні (>1100 нм) вперше реалізувати ге-
нерацію з полімерним активним середовищем 
[46] і створити захисні світлофільтри від ла-
зерного випромінювання, які за ступенем його 
послаблення та візуального пропускання пере-
вершують усі відомі зразки [47].

Виявлено невідомий раніше для органічних 
барвників ефект — ініціювальну/інгібувальну 
здатність термополімеризації метилметакри-
лату поліметиновими барвниками за відсут-
ності стандартного ініціатора, незважаючи на 
те, що вони не мають функціональних груп, 
здатних до утворення вільних радикалів [48]. 
Встановлено закономірності між такою здат-
ністю і хімічною будовою барвників. Запро-

Рис. 5. Залежність максимуму (ν) поглинання і флуо-
ресценції ПБ 5 від функції показника рефракції Бейлі-
са розчинників: 1 — o-C6H4Cl2, 2 — CH2Cl2, 3 — PhNO2, 
4 — PhCN, 5 — Py, 6 — EtOH, 7 — MeNO2, 8 — MeCN, 
9 — Me2CO, 10 — DMSO, 11 — DMF; r — коефіцієнт 
кореляції; nD — показник рефракції 

поновано використовувати співвідношення 
енергій вищої заповненої молекулярної орбі-
талі органічного барвника і метилметакрилату, 
розрахованих квантово-хімічними методами, 
для прогнозування ініціювальної/інгібуваль-
ної здатності нових барвників [49].

На відміну від «шкідливих» Н-агрегатів, 
J-аг регати є справжнім клондайком для су-
часних світлочутливих матеріалів [50]. Це 
самоорганізовані наноструктури зі слабкими 
електрон-фононними взаємодіями, внаслідок 
чого вони можуть з мінімальними втратами 
транспортувати енергію екситонних збуджень 
[51]. Однак для цього молекули барвника не-
обхідно упорядкувати одну відносно одної так, 
щоб кут між їх хромофорами був меншим за 
54°. Ми показали, що цього, зокрема, можна 
досягти введенням в мезоположення полімети-
нового ланцюга трикарбоціанінів об’ємних за-
місників, як видно на прикладі ПБ 19 (рис. 6). 
Такі замісники перешкоджають утворенню 
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конкуруючих ансамблів Н-агрегатів і сприя-
ють розташуванню протилежно заряджених 
центрів хромофорів один проти одного, що ста-
білізує саме J-архітектуру агрегатів. Динаміку 
їх побудови ілюструє рис. 6. Зі збільшенням 
вмісту води у диметилформаміді широка сму-
га поглинання в області 800 нм мономерного 
ПБ 19 перетворюється на надзвичайно вузьку, 
інтенсивну, з батохромним зсувом 228 нм сму-
гу його J-агрегата. 

Виходячи з актуальності гібридних органо-
неорганічних наноструктур ми розробили під-
ходи для створення таких структур на основі 
благородних металів і ПБ. Для цього фукціона-
лізували барвник (ПБ 20) сульфогрупами, які 
за рахунок негативного заряду притягують мо-
лекули ПБ до позитивно зарядженого кінця по-
верхневоактивного лінкера, другий кінець якого 
комплексується з золотом через високу спорід-
неність сірки меркаптогрупи до нього. У резуль-

таті в утвореній органо-неорганічній гетеро-
структурі інтенсивність люмінесценції завдяки 
явищу MEF (Metal-Enhanced Fluorescence) 
підсилюється на кілька порядків за незмінності 
положення і форми смуги (рис. 7) [52]. 

Регулюючи розмір і форму наночастинок 
золота, цим процесом можна цілеспрямовано 
керувати, що відкриває перспективи для за-
стосування гетеронаноструктур на основі ПБ 
для плазмоніки. 

Розроблено також наноструктури на основі 
оксидів металів (SiO2, TiO2, ZrO2, V2O5) і ПБ 
[53—56], які використано як люмінесцентні со-
нячні конвектори [53], фотовольтаїчні середо-
вища [54], фотокаталізатори [55]. Показано, 
що ефективність таких структур істотно зрос-
тає при функціоналізації ПБ анкерними гру-
пами, оскільки вони зміцнюють контакт між 
молекулами ПБ і оксиду [56].

Показано, що ПБ з вуглецевими нанотруб-
ками різних типів можуть утворювати стійкі 
асоціати, що супроводжується перерозподілом 
інтенсивностей у спектрі поглинання барвни-
ків і стабілізацією суспензій нанотрубок [57].

Традиційно вважалося, що кольоровість 
барвників визначається будовою хромофора і 
не залежить від природи протиіона. Виявлено, 
що в малополярних розчинниках, наприклад 
у бензолі, вона істотно впливає на спектраль-
ні властивості. Знайдено, що в малополярних 
середовищах протиіон може сильно впливати 
як на колір, так і люмінесценцію іонних барв-
ників [58]. Встановлено, що ці ефекти зумов-
лені утворенням різних типів іонних пар. За-
пропоновано простий і доступний метод їх 
виявлення, заснований на вивченні впливу 
добавок полярного іонізуючого розчинника на 
спектри електронного поглинання [58]. Запо-
чатковано новий науковий напрям — фотоні-
ка іонних пар поліметинів [59—61]. Зокрема, 
показано, що природа протиіона може суттєво 
впливати на фотоізомеризацію, внутрішню та 
інтеркомбінаційну конверсію і цим самим зна-
чно скорочувати час життя збудженого стану 
поліметинів у малополярних середовищах [62, 
63]. Такий підхід уперше було застосовано при 
створенні швидкорелаксуючих барвників для 

Рис. 6. Спектри поглинання ПБ 19 у суміші DMF і 
води (а): 1 — 100 % DMF; 2 — 20 % DMF; 3 — 5 % DMF 
і можлива архітектура J-агрегатів ПБ 19 (б)
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пасивної синхронізації мод лазерів [62, 63], а 
також для керування спіновою конверсією і 
ймовірністю утворення електронно-діркових 
пар в органічних напівпровідниках [64]

Ключовим аспектом фотоніки іонних пар 
ПБ є внутрішньомолекулярний фотоперенос 
електрона з аніона на катіон у катіонних ПБ і, 
навпаки, у аніонних ПБ, що приводить до утво-
рення нейтральних радикалів [65]. Всупереч 
літературним даним знайдено, що цей ефект 
значно впливає на характеристики полімерних 
фотовольтаїчних комірок з об’ємним гетеропе-
реходом [66]. Встановлено, що ймовірність фо-
топереносу визначається величиною окисно-
відновного потенціалу протиіона [66].

Серед інших застосувань фотопереносу елек-
трона в іонних парах ПБ, на мою думку, особливо 
актуальним є його використання для фотодина-
мічної терапії, оскільки поширені препарати на 
основі порфіринів руйнують злоякісні клітини 
завдяки сенсибілізації синглетного кисню, що 
проблематично в умовах гіпоксії [67]. А поліме-
тини можуть це здійснювати шляхом утворення 
вільних радикалів. Тому, як показали білоруські 
медики, ефективність поліметину сягає 76 %, а 
хлорину е6 —лише 4 % [67].

Знайдено, що ПБ, введені у фотопровідні 
полімери, під дією світла можуть брати участь 
у міжмолекулярному фотопереносі електрона 
від барвника до полімеру і навпаки [68—70]. 
Перше реалізується у випадку катіонного ПБ 
і електронодонорного полімеру, а друге — у ви-
падку аніонного ПБ і електроноакцепторного 
полімеру. В обох випадках утворюється ЕДП, 
які дисоціюють в електричному полі на носії 
зарядів у вигляді іон-радикалів [68—70]. Їх 
дрейф викликає на полімерній плівці рельєф 
(горбики і западинки), який модулює інтен-
сивність поглинутого світла, відбитого від до-
сліджуваного об’єкта, що дає змогу записувати 
голограми [71]. Цілеспрямованим підбором 
ПБ і фототермопластичного полімеру досяга-
ється необхідний спектральний діапазон і тип 
провідності (дірковий або електронний) цього 
голографічного середовища. Таке середовище, 
розроблене нами разом із М.О. Давиденком 
і В.О. Павловим з Київського національно-

го університету імені Тараса Шевченка, було 
успішно використано для неруйнівного контр-
олю якості в методі голографічної інтерферо-
метрії [71]. Його суть полягає у порівнянні 
стану поверхні досліджуваного об’єкта до і піс-
ля створення в ньому незначного навантажен-
ня. Нерівномірності в зображенні оптичної 
інтерферограми, одержаної при випробуванні 
того чи іншого об’єкта, дають змогу виявити 
наявні в ньому дефекти, наприклад у сопла 
ракетного двигуна [72]. Крім того, цей метод 
використовується для визначення залишко-
вих напружень у вузлах і деталях металевих 
конструкцій. Це середовище відрізняється від 
нині відомих (наприклад, фотопластинок з фо-
точутливими емульсіями) тим, що не потребує 
контакту з досліджуваним об’єктом, «мокро-
го» проявлення і захисту від зовнішнього па-
разитного освітлення та може працювати в по-
льових умовах [71]. 

Якщо фотопровідний полімер з барвником 
помістити між електричними контактами з різ-
ною роботою виходу, то під дією світла в ньому 
виникне фотовольтаїчний ефект [50, 68]. Однак 
при цьому постає потреба у створенні нетриві-
альних ПБ. Справа в тому, що іонні барвники 
неефективні для фотовольтаїчних середовищ 
через шкідливі темнові струми. Внутрішньоіон-
ні барвники позбавлені цього недоліку, але по-
ступаються іонним за діапазоном поглинання й 
інтенсивності [11]. Шляхом підбору донорно-
акцепторних властивостей термінальних груп, 
довжини поліметинового ланцюга та замісників 

Рис. 7. Спектр флуоресценції ПБ 20 (1) і гетерострук-
тури ПБ 20 з наночастинками золота (2)
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у ньому ми розробили унікальні мероціаніни, 
які інтенсивно поглинають світло в близькому 
ІЧ-діапазоні, недоступному раніше для мероці-
анінів [73]. Показово, що інтенсивність смуги 
поглинання синтезованого мероціаніну 21 до-
сягає рівня інтенсивності відповідних смуг іон-
них барвників, а поглинання ПБ 21 потрапляє 
в максимум випромінювання Сонця [73]. Це 
й зумовлює їх перспективність для органічної 
фотовольтаїки [50].

Виявлено новий в органічній фотовольтаїці 
ефект — гістерезис фотоструму при опромі-
ненні білим світлом фотовольтаїчної комірки 
на основі ПБ і широко вживаних полі-3-н-гек-
сил тіофену (Р3НТ) і метилового естеру [6,6]-
феніл-С61-масляної кислоти (РСВМ) (рис. 8) 
[73]. Встановлено, що цей ефект спостеріга-
ється лише в разі одночасного збудження всіх 
компонентів фотоактивного шару фотовольта-
їчної структури. 

Гістерезис струму в тонких плівках органіч-
них напівпровідників і молекулярних пристро-
їв (наприклад, органічних транзисторів) є добре 
відомим явищем [73]. Однак виявлений нами 
фотогістерезис має іншу природу і може бути 
описаний як фотоопір — зменшення провіднос-
ті фотопровідника (P3HT) під дією світла.

Показано, що гістерезис фотоструму по в’я-
за ний з виникненням локальних електричних 
полів, орієнтованих протилежно напрямку зо-
внішнього електричного поля [73]. Цей ефект 
слід враховувати при створенні нових полі-

мерних фотовольтаїчних перетворювачів, що 
містять органічні барвники.

Проаналізовано вплив морфології на фото-
вольтаїчні характеристики. Встановлено, що 
потрійні суміші складу Р3НТ:ПБ 21:РСВМ 
утворюють нанокомпозити з невеликим розмі-
ром домену, що сприяє ефективній дисоціації 
екситонів і транспорту фотогенерованих носіїв 
заряду [74].

Створена композиція, що складається з 
Р3НТ:РСВМ:ПБ 21, зберігає сталі фотоволь-
таїчні параметри за високої оптичної прозо-
рості [74]. Методом еліпсометрії показано, що 
така композиція характеризується суттєвим 
«вирівнюванням» величини показника реф-
ракції компонент, що в свою чергу мінімізує 
розсіювання світла середовищем. Досягаєть-
ся також співвідношення кольорів червоного 
(R) зеленого (G) і синього (B) цих компонент 
близьке до 1:1 :1. Ймовірно з RGB ефектом по-
в’я зане значне знебарвлення середовища [74]. 
Створення прозорих середовищ є важливим 
завданням сучасної фотовольтаїки, оскіль-
ки за їх допомогою можна сконструювати 
«будівельно-інтегровані» фотовольтаїчні пере-
творювачі сонячної енергії, наприклад вікна. 

Розроблено електролюмінесцентні середови-
ща на основі ПБ і фотопровідних полімерів [75, 
76]. На відміну від аналогічних фотовольтаїч-
них, генерація іон-радикалів у них відбувається 
не під дією фотонів, а в результаті інжекції заря-
дів з електродів [68]. Показано, що мероціаніни 
у твердому стані можуть самі випромінювати 
електролюмінесценцію [77]. Це пов’язано з тим, 
що вони, завдяки донорним властивостям однієї 
термінальної групи і акцепторним іншої, є біпо-
лярними сполуками, тому в електричному полі 
електродів здатні як захоплювати електрон, так 
і віддавати його. Утворені відповідно аніон- і 
катіон-радикали за рахунок електростатичних 
сил притягання різнойменних зарядів легко ре-
комбінують, випромінюючи квант світла [77]. 
На відміну від іонних барвників, тверді плівки 
мероціанінів можна одержати не лише методом 
осадження з розчину, а й методом напилення. 
Це розширює можливості сучасної молекуляр-
ної електроніки. 

Рис. 8. Структурні формули полі-3-н-гексилтіофену 
(Р3НТ) і метилового естеру [6,6]-феніл-С61-масляної 
кислоти (РСВМ)
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Отже, дослідження поліметинових барв-
ників в Інституті органічної хімії НАН Укра-
їни продовжують найкращі традиції школи 
академіка А.І. Кіпріанова. Однак на сучас-
ному етапі вони вийшли вже далеко за рам-
ки традиційних проблем їх кольоровості. 
Спільний аналіз великого обсягу експери-
ментальних даних з результатами неемпірич-
них квантово-хімічних розрахунків молекул 
барвників дав змогу одержати принципово 
нову інформацію про електронну будову їх 

основного і збудженого станів. Це, в свою 
чергу, дозволило не лише вирішити ряд при-
кладних завдань, пов’язаних з перетворен-
ням світлової енергії, а й знайти нові, не-
традиційні для поліметинів сфери практич-
ного застосування, такі як геліоенергетика, 
оптоелектроніка, інформаційні технології, 
нанофотоніка. Це стало можливим завдяки 
встановленим фундаментальним закономір-
ностям, що пов’язують будову барвників з їх 
фотофізичними властивостями.
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DESIGN AND PHOTONICS OF MODERN LIGHT ENERGY CONVERTERS 
BASED ON POLYMETHINE DYES 

According to the materials of scientific report at the meeting 
of the Presidium of NAS of Ukraine, September 27, 2017

Regularities that connect the photonic properties of polymethine dyes with their structure and medium nature are con-
sidered. Particular attention is paid to non-trivial effects: violation of the classical law of the mirror symmetry of absorp-
tion and fluorescence spectra; unusual solvatochromism of symmetric dyes; approximation of typical electron-asymmet-
ric dyes in the excited state to symmetric, which causes a record increase of Stokes shift; dependences of photophysical 
and nonlinear-optical properties of polymethines on the nature of uncolored counterion. The factors that determine them 
are analyzed. Examples of practical application of the developed polymethines in laser technology, nonlinear optics, ho-
lography, photovoltaics, electroluminescence and photodynamic therapy are given. Features of their structure, providing 
the possibility of using polymethines in these areas, are interpreted.

Keywords: polymethine dyes, electronic structure, spectral luminescent and nonlinear optical properties, solvato-
chromism, aggregation, laser, holographic, photovoltaic and electroluminescent media.
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