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Спектральные свойства индотрикарбоцианинового красителя

в процессе самоорганизации его H∗- и J-агрегатов
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Приведены результаты исследований процесса самоорганизации H∗- и J-агрегатов индотрикарбоциа-

нинового красителя в фосфатно-солевом буфере. Установлено, что для исследованного красителя при

pH 7.0 наблюдается образование нелюминесцирующих H∗-агрегатов с полосой поглощения при 516 nm

и с полушириной 35 nm (1303 cm−1), а J-агрегаты практически отсутствуют. При pH 7.4 H∗-агрегаты

красителя не образуются, но наблюдается самоорганизация J-агрегатов с полосой поглощения при 777 nm и с

полушириной 30 nm (497 cm−1); квантовый выход их фотолюминесценции не превышает 10−6. Установлено,

что изменение температуры раствора с 20 до 31◦C сокращает время самоорганизации H∗-агрегатов в

25 раз. Повышение температуры растворов c 20 до 80◦C приводит к распаду как H∗-, так и J-агрегатов;
температура, при которой оптическая плотность в максимуме полосы поглощения H∗-агрегатов уменьшается

вдвое, составляет 37◦C, а полосы J-агрегатов — 32◦C. Показано, что в спектральной области 400−480 nm

проявляются полосы поглощения вследствие переходов в высокие электронно-возбужденные состояния

агрегатов красителя.
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Введение

Полиметиновые (цианиновые) красители обладают

уникальными свойствами, благодаря чему они могут

использоваться в качестве биологических флуоресцент-

ных меток [1–5], фотосенсибилизаторов для фотоди-

намической терапии [6–11], компонентов нелинейных

сред [12–14], спектральных сенсибилизаторов [15,16] и

в других областях [17–20].

Одной из особенностей полиметиновых красителей

является их склонность к образованию молекулярных

агрегатов в водных средах [21]. Оптические свойства аг-

регатов полиметиновых красителей [22–40] отличаются
от свойств мономеров и делают агрегаты пригодными

для практических применений в нанофотонике [41–45],
солнечной энергетике [46–48], наноплазмонике [49–51],
а также других направлениях [32,34,40,52–55].

Существует два основных типа молекулярных агрега-

тов — H и J [15,17,32]. H-агрегаты характеризуются по-

лосой поглощения, которая гипсохромно смещена отно-

сительно максимума мономеров [15,56]. В большинстве

случаев агрегаты этого типа не обладают флуоресценци-

ей [15,56], хотя существуют и исключения [57–59]. Как
правило, H-полоса в поглощении по своей полуширине

примерно такая же, как полоса мономеров [15,32,48].

Для некоторых соединений наряду с H-агрегатами про-

являются центры поглощения, у которых спектр имеет

дополнительное гипсохромное смещение и значительно

меньшую полуширину. Такие особые H-агрегаты на-

зывают H∗-агрегатами; в литературе существуют упо-

минания лишь о нескольких красителях, способных к

их образованию [15,59–64]. В свою очередь, J-агрегаты
имеют узкую полосу поглощения, которая смещена

батохромно относительно полосы мономеров [65–67].
Особенностью многих J-агрегатов полиметиновых кра-

сителей является их интенсивная, почти резонансная

флуоресценция [23,32,34,68–71].

С точки зрения практических применений важно

иметь возможность управлять процессом агрегации, а

также стабилизировать агрегаты заданного типа. На

состояние агрегации ионных полиметиновых красителей

в водной среде можно влиять путем добавления неорга-

нических солей [2,23,32,40,55,70,72–74], полиэлектроли-
тов [75–77], полимеров [78–80], поверхностно-активных
веществ [81–83]. Наибольшую простоту при проведении

исследований обеспечивает введение неорганических со-

лей.

Ранее нами изучены спектрально-люминесцентные

свойства и морфология H∗-агрегатов индотрикарбоциа-

нинового красителя в водном растворе [64]. В процессе
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дальнейших исследований установлено, что в спектре

поглощения исследуемого красителя в слабощелочном

фосфатно-солевом буфере (ФСБ) проявляется интен-

сивная J-полоса [84]. Анализ литературы показал, что

существуют красители, молекулы которых в растворе

при определенных условиях могут находиться в форме

H- или J-агрегатов [85,86]. В то же время H∗-агрегаты

встречаются крайне редко, а информация о красителях,

способных к образованию как H∗-, так и J-агрегатов, в
литературе отсутствует. В настоящей работе приведены

результаты изучения закономерностей самоорганизации

H∗- и J-агрегатов индотрикарбоцианинового красителя и
способы управления этим процессом.

Материалы и методы

Исследованный симметричный катионный индотри-

карбоцианиновый краситель (структурная формула пред-
ставлена на рис. 1, a) синтезирован в Институте при-

кладных физических проблем им. А.Н. Севченко Бе-

лорусского государственного университета. Данное со-

единение относится к классу полиметиновых краси-

телей. Чистота соединения контролировалась методом

хромато-масс-спектрометрии на системе Agilent 1200

Rapid Resolution LC с масс-детектором Agilent 6410

Triple Quadruple LC/MS. Молекулярный вес соответство-

вал структурной формуле красителя, чистота составляла

не менее 99%. Поскольку исследованный краситель

не растворим в воде, его введение в водную среду

осуществлялось через стоковый этанольный раствор

(5 vol.% этанола). Если иное не оговорено, измерения

проводились при температуре 20◦C.

В водных растворах pH и ионная сила среды оказы-

вают влияние на процессы агрегации ионных полиме-

тиновых красителей [34,70,73,87]. Добавление в раствор

неорганических солей, содержащих ионы с валентно-

стью более 1, особенно сильно влияет на агрегацию

ионных полиметиновых красителей [23]. Неорганические
анионы такой валентности способны изменять pH вод-

ной среды, поэтому исследование спектральных свойств

красителя в присутствии таких ионов целесообразно

проводить в буферных растворах, в которых можно

реализовать среды с достаточно высокой ионной силой

при сохранении определенного значения pH. В качестве

среды для исследований выбран ФСБ. Измерение pH

буферных сред осуществлялось с помощью pH-метра

HANNA Instruments HI 83141. Расчет ионной силы

растворов производился в соответствии с определением

данного параметра [88].

Спектры поглощения растворов регистрировали в

кварцевых кюветах с толщиной образца от 0.1 до

50.0mm с помощью спектрофотометра SOLAR PV1251

или спектрофотометра ЭссентОптикс PHOTONRT.

Для возбуждения флуоресценции использовали из-

лучение полупроводникового лазера с длиной волны

750 nm. Для исключения влияния перепоглощения ре-

гистрация флуоресценции осуществлялась с передней

грани кюветы при толщине образца 1mm под углом

45◦ к направлению распространения возбуждающего из-

лучения. Спектры флуоресценции регистрировали спек-

трометром оригинальной разработки с оптоволоконным

сбором излучения [89].

Квантовый выход флуоресценции исследованного кра-

сителя в водной среде определялся относительным

методом. В качестве эталона использовали известный

гексаметилиндотрикарбоцианиновый краситель (HITC),
значение квантового выхода флуоресценции которого в

этаноле составляет 28% [90].

Процесс образования H∗-агрегатов характеризовали

временем 1t1/2(H∗), за которое оптическая плотность в

соответствующей полосе поглощения достигает 50% от

максимального значения. Полуширину полосы поглоще-

ния H∗-агрегатов определяли как полную ширину между

значениями длины волны (или частоты) на уровне,

равном половине оптической плотности в максимуме

этой полосы. Полоса поглощения J-агрегатов на корот-

коволновом краю перекрывается с поглощением иных

центров, что не позволяет найти ее полуширину таким

способом. В связи с этим для данной полосы находили

разность между значениями длины волны (или частоты)
в ее максимуме и на ее длинноволновом краю на уровне,

равном половине оптической плотности в максимуме

этой полосы. Удвоенное значение рассматривали в ка-

честве полуширины.

Результаты и дискуссия

В отсутствие неорганических солей в спектрах по-

глощения водных растворов исследованного красителя

при концентрации более 2µM проявляются полосы

поглощения с максимумами при 514 и 706 nm. Как

показано ранее [64], коротковолновая полоса поглоще-

ния с полушириной 22 nm (797 cm−1) соответствует

H∗-агрегатам красителя. Длинноволновая полоса опре-

деляется поглощением димеров и мономеров красителя

с максимумами при 658 и 706 nm соответственно. С те-

чением времени после приготовления раствора оптиче-

ская плотность в коротковолновой полосе при 514 nm

растет, а в длинноволновой — уменьшается. При этом

полуширина и положение максимума полосы при 514 nm

не изменяются, а длинноволновая полоса деформируется

так, что оптическая плотность в максимуме поглощения

димеров убывает быстрее, чем в максимуме мономеров.

Примерно через 100min после приготовления раствора

его спектр принимает стабильную форму. Кинетика уве-

личения оптической плотности в максимуме H∗-полосы

не имеет точек перегиба [64].

При использовании вместо дистиллированной воды

ФСБ с pH 7.0 и ионной силой 170mM спектральные

свойства красителя существенно изменяются. В спектре
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Рис. 1. (a) Спектры поглощения индотрикарбоцианинового красителя (структурная формула на вставке) в ФСБ при pH 7.0 и

ионной силе 170mM в течение 50min после приготовления, интервал между регистрацией спектров 3min. (b) Кинетика изменения

оптической плотности в максимуме поглощения H∗-агрегатов (514 nm) в ФСБ при pH 7.0 и ионной силе 170 (1) и 34mM (2).
Концентрация красителя 25 µM, толщина слоя 1 cm.

поглощения (рис. 1, a) уже через 20 s после приготовле-

ния раствора наряду с полосами поглощения мономеров,

димеров и H∗-агрегатов проявляется интенсивная J-
полоса с максимумом при 777 nm и полушириной 32 nm

(530 cm−1). При этом поглощение мономеров, диме-

ров и J-агрегатов убывает с течением времени после

приготовления раствора. Одновременно с этим в спек-

тре наблюдается рост полосы поглощения H∗-агрегатов

(рис. 1, b, кривая 1) с максимумом при 516 nm и

полушириной 35 nm (1303 cm−1). Кинетики изменения

оптической плотности во всех полосах поглощения опи-

сываются сигмоидными кривыми с коротким (∼ 1min)
индукционным периодом и следующей за ним фазой

быстрого роста.

Определить точное время образования J-агрегатов не

представляется возможным, поскольку на перемешива-

ние раствора и установку кюветы в спектрофотометр

требуется время ∼ 20 s. Интенсивность J-полосы име-

ет максимальное значение при регистрации первого

спектра поглощения. Следовательно, время образования

J-агрегатов, по крайней мере, меньше 20 s.

Уменьшение ионной силы среды в 5 раз (до 34mM)
при постоянном значении pH приводит к ускорению

спектральных трансформаций без качественного изме-

нения их характера (рис. 1, b, кривая 2). В спектре

поглощения красителя достигается стабильная форма

через 10min после приготовления раствора, при этом

1t1/2(H∗) = 1min.

В слабощелочном ФСБ (pH 7.2, ионная сила 170mM)
в спектре поглощения раствора сразу после приго-

товления проявляются полосы мономеров, димеров и

J-агрегатов (рис. 2, a), а полоса H∗-агрегатов внача-

ле отсутствует. Максимум J-полосы расположен при

777 nm, ее полуширина составляет 30 nm (497 cm−1).
Затем симбатно с уменьшением поглощения мономеров,

димеров и J-агрегатов проявляется полоса поглоще-

ния H∗-агрегатов при 515 nm с полушириной 22 nm

(830 cm−1). Кинетика изменения оптической плотности

во всех полосах поглощения описывается сигмоидны-

ми кривыми (рис. 2, b). С качественной точки зре-

ния спектральные трансформации аналогичны тем, что

происходят в нейтральном ФСБ при pH 7.0, различия

заключаются в скорости изменений. При pH 7.2 время

образования H∗-агрегатов 1t1/2(H∗) = 101min, т. е. бо-

лее чем в 20 раз превышает значение данного параметра

при pH 7.0 и такой же ионной силе.

Отдельного внимания заслуживают спектральные

трансформации в области 400−480 nm. Максимум ко-

ротковолновой полосы поглощения, соответствующей

переходам в высокие электронно-возбужденные состо-

яния [91], в процессе распада J- и возникновения

H∗-агрегатов гипсохромно смещается с 454 до 446 nm

(395 cm−1; рис. 2, a). С одной стороны, это свидетель-

ствует о том, что уровни энергии высоких электронно-

возбужденных состояний агрегатов красителя смещены

относительно соответствующих уровней мономеров в

том же на правлении, что и уровень S1-состояния. С дру-

гой стороны, коротковолновые полосы формируются в

результате перекрытия полос поглощения мономеров,

димеров и агрегатов красителя, изменение соотношения

которых в растворе вызывает смещение максимумов

этих полос.
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Рис. 2. (a) Спектры поглощения индотрикарбоцианинового красителя в ФСБ при pH 7.2 и ионной силе 170mM в течение 240min

после приготовления, интервал между регистрацией спектров 3min. (b) Кинетика изменения оптической плотности в максимуме

поглощения H∗-агрегатов (514 nm, кривая 1), мономеров (706 nm, 2), димеров (658 nm, 3) и J-агрегатов (777 nm, 4) красителя.

Концентрация красителя 25 µM, толщина слоя 5mm.

При уменьшении ионной силы буферной среды и

сохранении pH 7.2 скорость спектральных трансфор-

маций увеличивается. Понижение значения ионной си-

лы раствора сокращает индукционный период кинетики

образования H∗-агрегатов, резко увеличивает скорость

активного роста и повышает интенсивность поглощения

в H∗-полосе после выхода кинетики на постоянное

значение (рис. 3).

При увеличении рН ФСБ до 7.4 (при ионной силе

170mM) в спектре поглощения раствора красителя

сразу после приготовления проявляются полосы погло-

щения мономеров, димеров и J-агрегатов. Максимум

J-полосы расположен при 777 nm, ее полуширина со-

ставляет 30 nm (497 cm−1). По форме данный спектр

практически совпадает со спектром раствора с рН 7.2

и с такой же ионной силой. Различия заключаются в

кинетике спектральных трансформаций. Форма спектра

красителя в ФСБ при рН 7.4 практически не меняется

со временем, в то время как при рН 7.2 происходит

распад J- и формирование H∗-агрегатов. В ФСБ с

рН 7.4, но уменьшенной в 5 раз ионной силой (34mM)
форма спектра не стабильна во времени. После при-

готовления раствора происходит постепенный распад

J-агрегатов и образование H∗-агрегатов с параметром

1t1/2(H∗) = 42min.

Таким образом, на процесс агрегации красителя влия-

ет как pH, так и ионная сила раствора. В исследованном

диапазоне параметров среды J-агрегаты являются наи-

более стабильными при рН 7.4 и ионной силе 170mM.

В остальных случаях происходит падение поглощения

J-агрегатов и симбатный рост интенсивности в полосе
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Рис. 3. Кинетика изменения оптической плотности в макси-

муме поглощения H∗-агрегатов (514 nm) индотрикарбоциани-

нового красителя в ФСБ с pH 7.2 и ионной силой 170 (1),
110 (2), 85 (3) и 34mM (4). Концентрация красителя 25 µM,

толщина слоя 5mm.

поглощения H∗-агрегатов, причем скорость этих процес-

сов увеличивается при уменьшении обоих параметров

(данные обобщены в таблице). Положение максимума и

полуширина J-полосы практически не зависят от pH и

ионной силы раствора. Иная ситуация наблюдается для
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Время образования H∗-агрегатов в зависимости от pH и ион-

ной силы ФСБ при концентрации красителя 25 µM

Ионная сила,mM pH 7.0 pH 7.2 pH 7.4

1t1/2(H∗), min

170 4.6 101.0 Не образуются

34 1.0 8.0 42.0

H∗-агрегатов. В зависимости от состава водной среды

смещение максимума их поглощения составляет 1−2 nm

(38−75 cm−1), а различия в полуширине полосы более

существенные — от 830 до 1303 cm−1. При этом уве-

личение полуширины H∗-полосы коррелирует с увели-

чением скорости их самоорганизованного образования,

которое, вероятно, сопряжено с большей дисперсией

H∗-агрегатов по размеру.

Пороговая концентрация, с которой начинается об-

разование H∗-агрегатов красителя в дистиллированной

воде при 20◦C, составляет 2µM, а J-агрегатов в ФСБ с

pH 7.4 и ионной силой 170mM — 6µM. Спектральный

сдвиг максимума полосы поглощения H∗-агрегатов отно-

сительно максимума мономеров составляет 5290 cm−1,

а полосы J-агрегатов — 1290 cm−1. Сравнение этих

параметров для двух типов агрегатов позволяет сделать

предположение о том, что молекулы красителя в со-

ставе H∗-агрегатов взаимодействуют сильнее. Поскольку

молекулы красителя обладают протяженной системой

π-электронов, в водной среде они склонны к сильным

гидрофобным и дисперсионным взаимодействиям [53].
Вероятно, именно эти взаимодействия управляют са-

моорганизацией H∗-агрегатов и обусловливают низкую

пороговую концентрацию их образования, большой спек-

тральный сдвиг их максимума поглощения (относитель-
но мономеров) и их стабильность. Путем поочередного

введения в раствор отдельных компонент ФСБ — NaCl,

KCl, Na2HPO4, KH2PO4 (в концентрациях, не превы-

шающих их содержание в составе ФСБ) — установле-

но, что J-агрегаты образуются только при одновремен-

ном присутствии фосфорсодержащих анионов HPO2−
4 и

H2PO
−

4 . Увеличение концентрации гидрофосфат-ионов

приводит к повышению pH ФСБ, а также к стабилизации

J-агрегатов. Гидрофосфат-ионы, обладающие большим

по модулю электрическим зарядом, наиболее сильно

влияют на процесс J-агрегации исследованного краси-

теля.

Дополнительная информация о взаимодействии мо-

лекул красителя в составе агрегатов получена путем

изучения их стабильности при нагревании. Приготов-

ление растворов осуществляли при 20◦C, а повышение

температуры производили после окончания процесса са-

моорганизации и установления стабильной формы спек-

тров поглощения. В качестве среды использован ФСБ

с разными pH, но одинаковой ионной силой (170mM).
Как установлено выше, при pH 7.0 в ФСБ преобладают

H∗-агрегаты, а J-агрегаты практически отсутствуют. При

pH 7.4, напротив, J-агрегаты стабильны и присутствуют

в высокой концентрации, а H∗-агрегаты не образуются.

В результате установлено, что повышение температу-

ры растворов в диапазоне 10−80◦C приводит к распаду

как H∗- (рис. 4, a), так и J-агрегатов (рис. 4, b). Умень-
шение интенсивности поглощения в H∗-полосе (при
pH 7.0) происходит в диапазоне температур 30−50◦C,

а в J-полосе (при pH 7.4) — в диапазоне 30−40◦C.

Температура, при которой оптическая плотность в мак-

симуме H∗-полосы уменьшается вдвое, составляет 37◦C,

а в максимуме J-полосы — 32◦C. Так как H∗-агрегаты

стабильны при более высокой температуре, то именно в

них реализуется более сильное взаимодействие молекул

красителя. В начале процесса распада H∗- и J-агрегатов
с повышением температуры наблюдается рост оптиче-

ской плотности в полосах поглощения мономеров и

димеров красителя. При дальнейшем нагревании за счет

распада димеров дополнительно возрастает оптическая

плотность в полосе поглощения мономеров красителя.

Отдельного внимания заслуживает поведение краси-

теля по завершении температурных измерений. После

нагревания раствора красителя в ФСБ с pH 7.4 до 80◦C

и охлаждения до 10◦C происходит практически полное

восстановление той формы спектра поглощения, которая

наблюдалась до нагревания (рис. 4, b). Об обратимом

распаде молекулярных агрегатов с повышением темпе-

ратуры сообщается для ряда ионных полиметиновых

красителей [17,19,21,70,73,87]. При проведении анало-

гичного процесса с раствором красителя при pH 7.0

поглощение в полосе H∗-агрегатов не восстанавливается

(рис. 4, a). Вместо нее в спектре проявляется интен-

сивная J-полоса, а форма спектра аналогична той, что

наблюдается при pH 7.4. Через 20 h после нагревания и

охлаждения спектр раствора становится таким, каким он

был до проведения температурных измерений. В течение

этого времени происходит постепенный распад J- и

образование H∗-агрегатов.

Обращает на себя внимание деформация спектра по-

глощения в диапазоне 400−480 nm при изменении тем-

пературы. При нагревании раствора красителя в ФСБ с

pH 7.4 c 10 до 80◦C происходит гипсохромное смещение

максимума коротковолновой полосы с 454 до 433 nm

(на 969 cm−1; рис. 4, b). Точно такое же смещение

(969 cm−1) указанной полосы поглощения наблюдается

при охлаждении раствора красителя с pH 7.0 c 80 до

10◦C. При этом для раствора красителя с pH 7.4 при

10◦C и с pH 7.0 после охлаждения от 80 до 10◦C,

в которых присутствуют преимущественно J-агрегаты,
практически совпадают формы спектров в диапазоне

310−850 nm. Смещение полосы поглощения при 454 nm,

коррелирующее с изменением доли присутствующих в

растворе J-агрегатов, а также совпадение формы спек-

тров растворов красителя, в которых присутствуют пре-

имущественно J-агрегаты, свидетельствует о возможно-

сти отнесения рассматриваемой коротковолновой поло-

сы поглощения на счет J-агрегатов. Указанное отнесение
с учетом того, что в коротковолновой спектральной
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Рис. 4. (a) Спектры поглощения индотрикарбоцианинового красителя в ФСБ с pH 7.0 и ионной силой 170mM при 10 (1), 30 (2),
40 (3), 60 (4) и 80◦C (5), при 10◦C сразу после нагревания и охлаждения (6). (b) Спектры поглощения индотрикарбоцианинового

красителя в ФСБ с pH 7.4 и ионной силой 170mM при 10 (1), 30 (2), 40 (3), 60 (4) и 80◦C (5), при 10◦C сразу после нагревания

и охлаждения (6), при 10◦C через 20 h после нагревания и охлаждения (7). Концентрация красителя 25 µM, толщина слоя 1mm.
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плотности в максимуме поглощения H∗-агрегатов (514 nm) при 20 (1) и 31◦C (2). Концентрация красителя 25 µM, толщина

слоя 5mm.

области проявляются полосы поглощения, соответству-

ющие переходам в высокие электронно-возбужденные

состояния молекул индотрикарбоцианиновых красите-

лей [91], свидетельствует о проявлении таких состояний

и для J-агрегатов красителя.

Для установления влияния температуры на самоор-

ганизацию молекул красителя проведены исследования

этого процесса при температуре растворов 31◦C. Сра-

зу после приготовления раствора красителя в ФСБ с

pH 7.2 и ионной силой 170mM в спектре поглощения

проявляются полосы мономеров, димеров и J-агрегатов
(рис. 5, a). Затем с течением времени происходит убыва-

ние оптической плотности в этих полосах с симбатным

ростом H∗-полосы. Состав поглощающих центров в

растворе аналогичен тому, что наблюдается при 20◦C,

однако повышение температуры до 31◦C сокращает вре-
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Рис. 6. Спектры исследованного индотрикарбоцианинового

красителя в ФСБ с pH 7.2 и ионной силой 170mM: по-

глощения (1) и фотолюминесценции (2) при возбуждении

излучением 750 nm; концентрация красителя 25 µM, толщина

слоя 1mm. Спектр испускания чистого растворителя (3).
Спектр поглощения (4) и флуоресценции (5) красителя HITC

в этаноле. Интенсивный сигнал при 750 nm в спектрах 2, 3, 5

соответствует рассеянному возбуждающему излучению, попа-

дающему в полихроматор.

мя образования H∗-агрегатов в 25 раз (рис. 5, b). Кроме
того, от температуры зависят относительные интенсив-

ности полос поглощения в спектре после стабилизации

его формы во времени. При 31◦C доля H∗-агрегатов

в растворе меньше, а доля мономеров и димеров —

больше, чем при 20◦C. Это согласуется с тем, что

молекулярные агрегаты красителя склонны к распаду с

повышением температуры.

В водном растворе мономеры исследованного краси-

теля обладают флуоресценцией в отличие от димеров

и H∗-агрегатов [64]. Эффективность люминесценции

J-агрегатов красителя исследована в ФСБ при pH 7.4

и ионной силе 170mM, т. е. в среде, где в спектре

поглощения проявляется интенсивная и стабильная во

времени J-полоса (рис. 6, кривая 1). При воздействии

лазерным излучением с длиной волны 750 nm J-агрегаты
возбуждаются эффективно, а мономеры незначительно.

Оказалось, что при таком возбуждении свечение раство-

ра в диапазоне 780−850 nm практически не отличается

от фонового сигнала кюветы с чистым растворите-

лем (рис. 6, кривые 2 и 3). В результате измерений

относительным методом установлено, что квантовый

выход флуоресценции не превышает 10−6. Полученное

низкое значение квантового выхода флуоресценции не

характерно для J-агрегатов полиметиновых красите-

лей [23,32,34,68–71].

H∗-агрегаты красителя состоят из большого количе-

ства молекул и представляют собой наноструктуриро-

ванные стержнеобразные объекты с высотой 10 nm,

шириной 100 nm и длиной ∼ 1µm [64]. Морфология

J-агрегатов красителя пока не установлена. Стабилиза-

ция J-агрегатов наблюдается в буферной среде с боль-

шой ионной силой, а при нанесении таких растворов на

подложки происходит кристаллизация неорганических

солей в процессе выпаривания растворителя, что при-

водит к распаду агрегатов. Поэтому не представляется

возможным изучить особенности строения J-агрегатов с

помощью распространенных микроскопических методик.

Возможно, в дальнейшем морфология J-агрегатов иссле-
дованного красителя будет изучена с помощью криоген-

ной просвечивающей электронной микроскопии [92], не
требующей выпаривания растворителя.

Заключение

Показано, что в водной среде может происходить

самоорганизация как H∗-, так и J-агрегатов катионного

индотрикарбоцианинового красителя. Путем изменения

pH и ионной силы водной среды с помощью неорга-

нических солей можно управлять процессом агрегации

красителя и получать стабильные H∗- или J-агрегаты.
Скорость агрегации зависит от состава водной среды

и температуры. Максимум поглощения H∗-агрегатов

расположен при 514 nm, а J-агрегатов — при 777 nm.

Такой большой спектральный сдвиг (6580 cm−1) между

максимумами поглощения разных агрегатов одного и

того же красителя позволяет покрыть почти всю види-

мую спектральную область, что важно для практических

применений. Кроме того, J-агрегаты, поглощающие в

дальней красной области, встречаются крайне редко [55].
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