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АНТИСТОКСОВА ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ
МIКРОКРИСТАЛIВ AgBr З АДСОРБОВАНИМ
ПОЛIМЕТИНОВИМ БАРВНИКОМ: РОЛЬ цис-
ТА транс-СТЕРЕОIЗОМЕРIВ J-АГРЕГАТIВ БАРВНИКАУДК 539

Вивчено особливостi адсорбцiї цис- та транс-стереоiзомерiв молекул i агрегатiв тi-
атриметинцiанiнового барвника на поверхнi мiкрокристалiв AgBr та участь цих
iзомерiв у виникненнi антистоксової люмiнесценцiї в системi “мiкрокристал AgBr-
адсорбований барвник”.
К люч о в i с л о в а: мiкрокристал AgBr, стереоiзомери молекул, агрегати барвника, ан-
тистоксова люмiнесценцiя.

1. Вступ
Творча дiяльнiсть М.Т. Шпака вiдрiзнялася широ-
тою наукових дослiджень i вирiшенням проблем,
що мають важливе прикладне значення. У 60-
80-х роках минулого столiття пiд керiвництвом
М.Т. Шпака було виконано цикл дослiджень опти-
чних властивостей полiметинових барвникiв, якi
застосуються в нелiнiйнiй оптицi й лазернiй технiцi
[1–12]. Як вiдомо, зазначенi барвники використо-
вувалися також як спектральнi сенсибiлiзатори у
фотографiчних емульсiях, якi є суспензiєю свiтло-
чутливих мiкрокристалiв галоїдного срiбла (AgBr
або AgBr з домiшкою AgJ) в розчинi желатини. Пi-
сля синтезу мiкрокристалiв до емульсiї додається
розчин барвника, який залежно вiд концентрацiї
може адсорбуватися на мiкрокристалах у виглядi
молекул (М), димерiв (D), тримерiв (H-агрегат) i
так званих J-агрегатiв. До складу J-агрегату вхо-
дять чотири молекули, якi пiд час поглинання свi-
тла виконують роль “спектроскопiчної комiрки”.
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Для утворення срiбних центрiв прихованого фо-
тографiчного зображення за двостадiйним елек-
трон-iонним механiзмом [13] необхiдно, щоб погли-
нання свiтла AgBr або барвником призводило до
появи електрона в зонi провiдностi або на неглибо-
кiй пастцi AgBr. Тому полiметиновi барвники, якi
розширюють область свiтлочутливостi, пiдбираю-
ться таким чином, щоб перший збуджений (син-
глетний S1) рiвень знаходився в зонi провiдностi
або близько пiд дном зони, а основний заповнений
рiвень (S0 – синглетний рiвень) – в забороненiй зо-
нi AgBr.

У полiметинових барвникiв на S0-рiвнi знаходя-
ться два 𝜋-електрона i з поглинанням кванта свi-
тла вiдбувається перехiд одного 𝜋-електрона (без
змiни спiну) iз S0 на S1-рiвень. Для характери-
стики розташування електронних рiвнiв основного
(S0) i синглет збудженого (S1) стану барвника що-
до енергетичних рiвнiв валентної та зони провiд-
ностi AgBr використовується поляграфiчний ме-
тод визначення потенцiалiв вiдновлення (𝑉 red) й
окислення (𝑉 ox) барвника, бо потенцiал 𝑉 red вiд-
ображає енергiю S1-рiвня, а потенцiал 𝑉 ox-енергiю
S0-рiвня. Порiвняння ефективностi фотографiчно-
го впливу набору барвникiв зi значеннями їх по-
тенцiалiв дало змогу встановити поляграфiчнi по-
тенцiали дна зони провiдностi (𝑉CB) i валентної зо-
ни (𝑉VB) AgBr. Виявилося, що в шкалi поляграфi-
чних потенцiалiв 𝑉CB = −1,34 В i 𝑉VB = +1, 26 В
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Таблиця 1. Назва й формула барвника,
полiграфiчнi потенцiали та максимуми смуги поглинання у водi

Назва i структурна
формула

Молекулярна
вага, г/моль

𝜆max

в C2H5OH,
нм

Полiграфiчнi
потенцiали
(вiдн. НКЕ)

𝜆max

в H2O,
нм

Пiрiдiнiева сiль 3,3′-ди-(𝛾-сульфо-
пропил)-4,5,4′,5′-дiбензо-9-этiлтiатри-
метiнцiанин-бетаiн 759,9 581(M) 𝑉 red = −1,34 535 (D)

575 (M)

𝑉 ox = +0,67 637 (J1)
657 (J2)

(вiдносно насиченого каломельного електрода –
НКЕ) [14].

Пiд час зниження температури спектрально сен-
сибiлiзованих шарiв та опромiненнi їх свiтлом, яке
поглинається мiкрокристалами AgBr або адсорбо-
ваним барвником, можливе збудження їхньої лю-
мiнесценцiї [15]. Крiм того, як уперше в 1967 ро-
цi показали Овсянкiн i Феофiлов [16], якщо для
опромiнення зразкiв використовується iнфрачер-
воне свiтло, це призводить до появи випромiнюва-
ння у видимiй дiлянцi спектру (антистоксова лю-
мiнесценцiя – АСЛ). Це явище вивчалося i було
описано в оглядовiй [17] i в профiльнiй роботi [18]
i для його пояснення пропонувалися рiзнi схеми
збудження, якi враховують участь двох квантiв
у поглинаннi довгохвильового свiтла, у виникнен-
нi одного кванту люмiнесценцiї (ℎ𝜈Lum > ℎ𝜈IR,
ℎ𝜈Lum < 2ℎ𝜈IR). Для подальшого важливо пiдкре-
слити, що J-агрегати, якi вiдповiдають за вини-
кнення АСЛ, складаються з чотирьох геометрично
однакових молекул барвника – сенсибiлiзатора, що
вводиться пiсля синтезу в розчинi желатини мiкро-
кристалiв AgBr.

2. Експеримент

У цiй роботi використана принципово iнша схема
отримання зразкiв 1: в 50 мл водно-желатинового

1 Слiд зазначити, що частина експериментальних резуль-
татiв цiєї роботи отримана авторами у 1991-92 роках i не
була опублiкована.

(0,05% желатини) розчину барвника (10−3 мг/л)
(назва, формула барвника, полiграфiчнi потенцiа-
ли i максимуми смуг поглинання у водi наведено в
табл. 1) одночасно з рiвними швидкостями за кiм-
натної температури було введено по 25 мiллiлiтрiв
0,5 N розчину KBr i AgNO3. Пiсля цього темпера-
тура розчину пiдвищувалася до 35 ∘С, а концен-
трацiя желатини доводилася до 5%. Збiльшення
концентрацiї желатини здiйснювалося в спецiаль-
нiй склянцi з магнiтостриктором, що забезпечува-
ло змiшування розчинiв за постiйної дiї ультразву-
ку (час дiї та потужнiсть пiдбиралися) з частотою
15 кГц. Живлення магнiтостриктора здiйснюва-
лося вiд ультразвукового генератора, потужнiсть
якого регулювалася у межах 0,35–1,5 кВт. Дiя уль-
тразвуку сприяла кращому перемiшуванню розчи-
нiв у зразках.

Отримана емульсiя поливалася на поверхню
скляної пiдкладки i помiщалася в гелiєвий крiо-
стат. Реєстрацiя спектрiв (у дiапазонi 300–720 нм)
люмiнесценцiї та збудження рiзних смуг випро-
мiнювання здiйснювалася на експериментальнiй
установцi, яка дає змогу проводити вимiрювання
за температури 𝑇 = 4,2 К. У цьому випадку пiд
час поглинання свiтла AgBr спостерiгається смуга
люмiнесценцiї з 𝜆max = 497 нм, яка пов’язана з на-
явнiстю в мiкрокристалах AgBr неконтрольованої
(малої) кiлькостi iонiв йоду, а також смуги, зумов-
ленi адсорбованим барвником (докладнiше це роз-
глядається нижче). Виникнення зазначених смуг
вiдбувається за таким механiзмом: дiрка (ℎ) з ва-
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Таблиця 2. Положення спектральних максимумiв (𝜆 i 𝜈) i вiбронна частота Δ𝜈

у вiбронних спектрах збудження антистоксової люмiнесценцiї iонiв йоду (смуга з 𝜆max = 497 нм,
колонка А, В) та у фрагментi спектру збудження люмiнесценцiї J2-агрегату (колонка С)

Пере-
ходи

Смуга J1-агрегату, Смуга J2-агрегату, Смуга люмiнесценцiї
𝜆max = 670 нм (A) 𝜆max = 683 нм (B) J2-агрегату, 𝜆max = 684 нм (C)

𝜆, нм 𝜈, см−1 Δ𝜈, см−1 𝜆, нм 𝜈, см−1 Δ𝜈, см−1 𝜆, нм 𝜈, см−1 Δ𝜈, см−1

0, 0′ 670,0 14925 683,0 14641
436 732

1, 0′ 651,0 15361 650,5 15373 650,5 153,73
437 730 730

2, 0′ 633,0 15798 621,0 16103 621,0 16103
436 732

3, 0′ 615,0 16234 594,0 16835

лентної зони локалiзується центром випромiнюва-
ння i з нею рекомбiнує електрон (𝑒) iз зони про-
вiдностi, що призводить до збудження центру ви-
промiнювання, який генерує квант люмiнесценцiї
(локалiзований на домiшковому центрi екситон).
З цiєї схеми випливає, що для пояснення появи ан-
тистоксової люмiнесценцiї необхiдно з’ясувати, як
поглинання адсорбованим барвником двох квантiв
iнфрачервоного свiтла призводить до створення в
AgBr електронно-дiркової пари (ширина забороне-
ної зони AgBr дорiвнює 𝐸𝑔 = 2,6 еВ для 𝑇 = 300 К
i 𝐸𝑔 = 2,7 еВ для 𝑇 = 4,2 К).

Для цього в дiапазонi 𝜆 < 720 нм вимiря-
но спектр збудження антистоксової люмiнесцен-

Рис. 1. Крива 1 – спектр збудження рiзних смуг антисто-
ксової люмiнесценцiї барвника (однаковий для всiх смуг);
крива 2 – смуга люмiнесценцiї J2-агрегату; крива 3 – фра-
гмент спектру збудження люмiнесценцiї J2-агрегату; Гори-
зонтальнi допомiжнi осi вказують нонiусами на спектраль-
не положення максимумiв вiбронного спектру 4 – J1 i 5 –
J2-агрегатiв. Для наведених смуг масштаб iнтенсивностi до-
вiльний

цiї мiкрокристалiв AgBr з адсорбованим барвни-
ком (рис. 1). Виявилося, що зазначений спектр
збудження однаковий для кожної зi смуг, що спо-
стерiгаються у видимiй дiлянцi спектра (рис. 2),
смуга залишкових iонiв йоду (𝜆max = 497 нм),
смуги молекул (М, 𝜆max = 581 нм), димерiв (D,
𝜆max = 546 нм) i Н-агрегатiв (Н, 𝜆max = 536 нм).
Цi ж смуги барвника можна збудити i свiтлом з
областi поглинання AgBr. Як випливає з малюн-
ка 1, у спектрi збудження реєструються двi сму-
ги, що перекриваються: J1 (𝜆max = 670 нм) i J2
(𝜆max = 683 нм) з вiбронною структурою (табл. 2).

У колонках А, В – спектральне положення ма-
ксимумiв у вiбронних спектрах двох смуг (J1 i J2
агрегатiв) збудження антистоксової люмiнесценцiї
iонiв йоду (смуга з 𝜆max = 497 нм); У колонцi С –

Рис. 2. Спектр (1, 2 ) антистоксової люмiнесценцiї мiкро-
кристалiв AgBr з адсорбованим барвником (масштаб кривої
2 в 70 разiв менше масштабу кривої 1, масштаб вiсей iнтен-
сивностей обрано довiльно)
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Рис. 3. Просторовий вид стерео-
iзомерiв, молекул, димерiв i J-агрега-
тiв барвника: 𝑃 – вид i взаємозворо-
тнiсть цис- i транс-iзомерiв молеку-
ли тiатриметинцiанiнового барвника
та їх просторово-блочне уявлення (у
виглядi окремих блокiв); 𝑄 – схема
утворення Jtrans-агрегатiв iз транс-
димерiв; 𝑅 – схема утворення цис-
димерiв iз цис-мономерiв (молекул
барвника); 𝑆 – схема утворення Jcis-
агрегатiв iз цис-димерiв

таке ж у спектрi збудження (фрагмент спектру)
люмiнесценцiї J2-агрегату, i Δ𝜈 – вiбронна частота.

Для з’ясування природи вказаних смуг важливо
врахувати результати, наведенi в роботi [19], в якiй
було показано, що у водному розчинi використано-
го нами барвника виникають цис- i транс- стерео-
форми молекул барвника, з яких надалi вiдповiд-
но формуються цис- i транс- форми димерiв, а з
димерiв цис- i транс- форми J-агрегатiв. Схеми за-
значених “укрупнень” наведено на рис. 3 (рисунок
запозичений з роботи [19]).

Оскiльки в нашому випадку мiкрокристали
AgBr (електронна мiкроскопiя показала, що роз-
кид розмiрiв цих мiкрокристалiв був у межах 22–
24 нм) синтезувалися у водно-желатиновому роз-
чинi барвника, саме тому адсорбований на поверх-
нi мiкрокристалiв шар барвника складатиметься
зi стереоiзомерiв молекул, димерiв i J-агрегатiв, а
значить короткохвильовий J1 та довгохвильовий

J2 агрегати – це вiдповiдно Jcis i Jtrans агрегати.
Зроблений висновок пiдтверджується вiдмiннiстю
величини вiбронних частот (436 см−1 i 732 см−1) у
смугах J1 (Jcis) i J2 (Jtrans) збудження АСЛ мiкро-
кристалiв AgBr з адсорбованим барвником (рис. 1,
табл. 2), бо вказанi стереоiзомери вiдрiзняються
геометрiєю. Крiм того, зазначимо, що в спектрi
збудження люмiнесценцiї Jtrans-агрегату (рис. 1,
кривi 2, 3; табл. 2, колонка С) спостерiгається, як
i слiд очiкувати, вiбронна структура з вiбронною
частотою 732 см−1.

Наявнiсть у водно-желатиновому розчинi барв-
ника молекул желатини та iонiв Ag+ (що вводя-
ться пiд час синтезу AgBr) сприяють стабiлiзацiї
Jcis i Jtrans-агрегатiв та перешкоджають перетво-
ренню Jcis ↔ Jtrans пiд час нагрiвання й охолодже-
ння зразкiв (дивись, наприклад, [20]).

Аналiз отриманих спектрiв люмiнесценцiї пока-
зав (рис. 1 крива 2), що Jtrans-агрегат випромiнює
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(смуга з 𝜆max = 684 нм), а Jcis не випромiнює, хо-
ча у водно-желатиновому розчинi барвника спо-
стерiгається випромiнювання Jcis-агрегату (смуга
з 𝜆max = 673 нм).

3. Результати i обговорення

Отриманий результат дає змогу зробити висновок
про те, що у адсорбованого Jtrans агрегату S1 i S0

рiвнi знаходяться в забороненiй зонi AgBr, а у Jcis-
агрегату, у якого окислювальний потенцiал за ве-
личиною бiльше, нiж у Jtrans, i основний рiвень
S0 потрапляє у валентну зону, що виключає ви-
промiнювальний перехiд (рис. 4). У цьому випад-
ку з поглинанням Jcis агрегатом кванта IЧ свiтла
(S0 →S1-перехiд) виникає вакансiя на рiвнi S0, яка
заповнюється електроном з валентної зони AgBr
з утворенням стабiльного для 𝑇 = 4,2 К анiон-
радикалу J−cisi дiрки (ℎ) у валентнiй зонi (рис. 4).

На пiдставi вище наведених експериментальних
результатiв можна запропонувати такий механiзм
виникнення АСЛ.

У зв’язку з тим, що смуги Jcis i смуги Jtrans
агрегатiв у спектрах збудження АСЛ перекрива-
ються, пiд час опромiнення зразка IЧ-свiтлом (в
областi Jcis i Jtrans смуг), вiдразу ж виникає J−cis-
анiон-радикал, дiрка у валентнiй зонi i люмiне-
сценцiя адсорбованого Jtrans-агрегату (рис. 4). По-
глинання J−cis-агрегатом кванта люмiнесценцiї або
IЧ-свiтла приводить до переходу електрона в зону
провiдностi AgBr i “вiдновленню” Jcis-агрегату (вiн
перестає бути анiоном J−cis). Таким чином, погли-
нання двох квантiв IЧ-свiтла приводить до вини-
кнення електрона в зонi провiдностi й дiрки у ва-
лентнiй зонi. У подальшому дiрка, що мiгрує все-
рединi валентної зони, захоплюється основним S0

рiвнем М-молекули, або D-димеру, або Н-агрегату,
перетворюючи їх на катiони М+, D+, Н+. Рекомбi-
нацiя електрона iз зони провiдностi iз зазначеними
катiонами призводить до виникнення збудженого
стану М*, D* i H* (перехiд електрона на рiвень S1

i утворення локалiзованого екситону) з наступним
випромiнюванням кванта АСЛ.

Описаний механiзм виникнення АСЛ пояснює
також однаковiсть спектрiв збудження всiх смуг
АСЛ. Вимiрювання спектрiв випромiнювання ад-
сорбованого Jtrans-агрегату на iншiй експеримен-
тальнiй установцi показало, що в областi 𝜆 >
> 720 нм (𝑇 = 77 K) реєструється також i смуга
фосфоресценцiї (𝑇 →S0 перехiд) з 𝜆max = 800 нм.

Рис. 4. Зонна схема енергетичних рiвнiв адсорбованих на
AgBr молекул, димерiв, Jцис- i Jtrans-агрегатiв барвника та
домiшки iонiв йоду в AgBr (смуга з 𝜆max = 497 нм), що
пояснює збудження (S0 →S1) антистоксової люмiнесценцiї,
VB – валентна зона, CB – зона провiдностi AgBr; 𝑒 i ℎ –
електрон i дiрка у вiдповiдних зонах; J−cis-анiон-радикал;
J*trans – збуджений Jtrans – радикал. Енергетичнi рiвнi вi-
бронної структури не показано, хвилястi лiнiї зi стрiлка-
ми – позначають випромiнювальний перехiд, прямi лiнiї зi
стрiлками – поглинання (збудження або захоплення)

Згiдно iз запропонованим вище механiзмом, за-
значене фосфоресцентне випромiнювання може
також брати участь у виникненнi антистоксової
люмiнесценцiї. Крiм того, слiд врахувати i мо-
жливе безвипромiнювальнє перенесення енергiї вiд
збудженого J*trans-агрегату до анiон агрегату J−cis.

Слiд наголосити, що АСЛ асоцiатiв адсорбова-
ного барвника вiдрiзняється низкою особливостей.

По-перше, смуга Н-агрегату досить вузька, що
свiдчить про щiльну упаковку молекул в агрега-
тi. Якщо в процесi адсорбцiї на поверхнi AgBr
молекули барвника в агрегатi розташованi таким
чином, що кут (𝛼) мiж лiнiєю, що з’єднує цен-
три молекул i напрямком диполя в молекулi до-
рiвнює 90∘ то для цього випадку, як показано в
роботi [21], виконується рiвнiсть: Δ𝜈(H − M) =
= 2Δ𝜈(D−M)(𝑁 − 1)/𝑁), де 𝑁 – число молекул
в агрегатi, а Δ𝜈 (H − M) – рiзниця частот мiж
максимумами смуг поглинання (резонансної флу-
оресценцiї) агрегату й молекули, Δ𝜈 (D − M) –
аналогiчна рiзниця частот для димера й молеку-
ли. Згiдно з отриманими експериментальними ре-
зультатами (рис. 2) максимуми смуг флуоресценцiї
молекул (М), димерiв (D) i Н-агрегатiв мiстяться
вiдповiдно в точках 𝜆max = 581 нм (17212 см−1),
𝜆max = 546 нм (18298 см−1) i 𝜆max = 536,5 нм
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(18657 см−1) i Δ𝜈 (H−M) дорiвнює 1445 см−1. Така
сама рiзниця 1445 см−1 отримується i з обчислень
за вказаною рiвнiстю, якщо 𝑁 = 3. Це пiдтвер-
джує висновок про те, що Н-агрегат складається
з трьох молекул, якi плоско-адсорбованi одна над
одною у виглядi драбини.

По-друге, на довгохвильовому спадi смуги ви-
промiнювання (АСЛ) збудженої молекули барв-
ника проявляється слабко виражена коливальна
структура (уступи). Як випливає з рис. 2 (кри-
ва 2) зазначенi уступи вiдстоять вiд максимуму
смуги флуоресценцiї молекули на один i два ко-
ливальнi кванти. Спектральне положення макси-
муму цiєї смуги флуоресценцiї i цих уступiв (рiвне
581 нм (17211 см−1), 584,5 нм (17108 см−1) i 587 нм
(17007 см−1) вiдповiдно), що дає змогу визначити
частоту коливального кванту молекули. З’ясува-
лося, що вона дорiвнює 102± 1 см−1.

По-третє, як випливає з вимiрювань (рис. 2 кри-
ва 2), АСЛ молекул вiдрiзняється дуже високою
iнтенсивнiстю. Таке зростання iнтенсивностi в то-
чцi 4,2 К пояснюється тим, що, як зазначено ранi-
ше, при кiмнатнiй температурi S1 рiвень молекули
барвника, що використовується, збiгається з дном
провiдностi AgBr. Зниження температури до 4,2 К
призводить до розширення забороненої зони AgBr
i зазначений рiвень S1 (з врахуванням вiбронної
структури смуги переходу S0 → S1) опиняється пiд
зоною провiдностi, де розташована зона екситон-
них станiв AgBr. Як вперше показав Рашба (огляд
[22]), якщо рiвень домiшкового екситону наближа-
ється до краю екситонної зони основної речовини,
то тодi рiзко збiльшується сила осцилятора домi-
шкового екситону. Саме з цим ефектом пов’язано
виявлене рiзке збiльшення iнтенсивностi антисто-
ксової фотолюмiнесценцiї адсорбованих молекул.

Наведене пояснення вказує на специфiчнiсть
адсорбцiйної взаємодiї молекули полiметинового
барвника з реальною (з дефектами) поверхнею мi-
крокристалiв бромистого срiбла. Зроблений висно-
вок потребує подальшого бiльш детального експе-
риментального i теоретичного обгрунтування.

4. Висновки

У роботi вперше показано важлива роль стерео-
iзомерiв J-агрегатiв тiатриметинцiанiнового барв-
ника в збудженнi антистоксової люмiнесценцiї мi-
крокристалiв AgBr (розмiр 22–24 нм) з адсорбо-
ваним барвником. Також вперше зареєстровано

АСЛ домiшки iонiв йоду в AgBr, молекул барвни-
ка (смуга з коливальною частотою 𝜈 = 102 см−1,
димерiв, i Н-агрегатiв). Для 𝑇 = 4,2 К виявле-
на вiбронна структура в смугах збудження анти-
стоксової люмiнесценцiї й отримано рiзницю вели-
чин вiбронних частот Jcis i Jtrans-агрегатiв (436 i
732 см−1). Ця участь цис- i транс- стереоiзомерiв
полiметинових барвникiв у фотофiзичному проце-
сi може мати важливе значення також для поясне-
ння iнших явищ, що виникають у практичному за-
стосуваннi вказаних барвникiв, зокрема при синте-
зi та спектральнiй сенсибiлiзацiї дрiбнозернистих
срiбно-галоїдних емульсiй, якi використовуються
у голографiї.
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V.M.Bilous, G.V.Klishevich, V.I.Melnyk

ANTI-STOKES LUMINESCENCE OF AgBr
MICROCRYSTALS WITH ADSORBED POLYMETHINE
DYE: ROLE OF cis- AND trans- STEREOISOMERS
OF J-AGGREGATES OF DYE

The peculiarities of adsorption of cis- and trans-stereoisomers

of the thiatrimethinecyanine dye molecules and aggregates on

the surface of AgBr microcrystals, as well as the participation

of those isomers in the generation of anti-Stokes luminescence

in the system “AgBr microcrystal–adsorbed dye” have been

studied.

Ke yw o r d s: AgBr microcrystal, molecular stereoisomers, dye
aggregates, anti-Stokes luminescence.
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