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Исследованы оптические свойства линейных агрегатов красителей, у которых дипольные моменты
двух молекул мономера, образующих их элементарную ячейку, не лежат в одной плоскости с осью аг-
регата, а френкелевский экситон делокализован вдоль этой оси. Разработана аналитическая модель для
описания поляризационных эффектов в спектрах поглощения света такими агрегатами. Показано, что
характер их оптических спектров радикально отличается от изученного ранее случая линейных агре-
гатов с одной молекулой в ячейке. Построенная теория в качестве частного случая содержит простые
формулы известной модели Давыдова–МакРея–Каша для обычных линейных агрегатов. Дано объясне-
ние экспериментальных данных по спектрам поглощения агрегата красителя псевдоизоцианин бромида.
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1. Введение. Интенсивное развитие фундамен-

тальных и прикладных исследований в области фо-

тоники и оптоэлектроники требует создания нано-

и микроструктурированных материалов с уникаль-

ными оптическими и фотоэлектрическими свойства-

ми. Потребность в их использовании возникает при

разработке высокочувствительных фотодетекторов

и солнечных батарей, светодиодов и сенсоров, высо-

кодобротных резонаторов и нановолноводов, нанола-

зеров, элементов памяти и нелинейно-оптических пе-

реключателей [1–5]. Весьма привлекательными для

ряда фотонных и оптоэлектронных приложений [6, 7]

оказываются молекулярные агрегаты красителей. В

таких системах благодаря трансляционному порядку

электронные возбуждения отдельных молекул обоб-

ществляются, образуя делокализованные экситоны

Френкеля [8, 9]. Наиболее полно исследованы линей-

ные J-агрегаты цианиновых красителей с одной мо-

лекулой в элементарной ячейке. Для J-агрегатов ха-

рактерны рекордно малые для органических мате-

риалов спектральные ширины полос поглощения и

люминесценции, аномально высокие силы осцилля-

торов перехода и нелинейно-оптические восприимчи-

вости. Цианиновые красители способны также обра-

зовывать H-агрегаты, обладающие более широкими

спектральными полосами и увеличенным радиацион-

ным временем жизни. Структуры J- и H-агрегатов

различаются углом упаковки молекул, причем этот

угол больше у H-, чем у J-агрегатов (см. обзор [10]).
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Молекулярные агрегаты нашли широкие приме-

нения в фотохимии природных систем, поскольку

они функционируют как светособирающие комплек-

сы в фотосинтезе и эффективно передают энергию

возбуждения центрам фотохимических реакций [11].

J-агрегаты широко используются в качестве функ-

циональных материалов в фотодетекторах [7, 6] и

фототранзисторах [12], а также в светоизлучающих

устройствах для получения узкополосной люминес-

ценции c высоким квантовым выходом [13] и для

эффективной передачи экситонной энергии кванто-

вым точкам с целью сильного увеличения их люми-

несценции [14]. Имеется серия работ по использова-

нию молекулярных агрегатов в микрорезонаторах и

нелинейно-оптических устройствах [15]. Весьма ин-

тенсивно J-агрегаты используются в настоящее вре-

мя в качестве органической компоненты гибридных

металлоорганических наноструктур [16–19]. Это поз-

воляет изучать физические явления, возникающие в

различных режимах плазмон-экситонной связи (от

слабой и промежуточной до ультрасильной).

В последнию декаду заметно активизировались

исследования агрегатов более сложных типов, чем

обычные агрегаты цианиновых красителей с одной

молекулой в элементарной ячейке: TC, OC, TDBC,

TDC и др. В частности, широко исследуются агре-

гаты с двумя молекулами мономеров в элементар-

ной ячейке, дипольные матричные элементы перехо-

да которых не лежат в одной плоскости с осью агре-

гата. Такого типа структуры могут возникать в виде

линейных [10] или трубчатых [21, 20] агрегатов.
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Современные методы синтеза пленок молекуляр-

ных агрегатов позволяют заданным образом ориен-

тировать их на подложке, так что они проявляют

ярко выраженную анизотропию спектров поглоще-

ния и люминесценции [22, 23]. Наряду с этим, в

работе [16] показана важная роль эффектов анизо-

тропии J-агрегатной оболочки красителя в спектрах

поглощения и рассеяния света металлоорганически-

ми наночастицами. Ее результаты показывают, что

анизотропные и поляризационные свойства молеку-

лярных агрегатов необычным образом проявляют-

ся в оптических спектрах плазмон-экситонных на-

носистем. Поэтому значительный интерес вызывает

исследование поляризационных эффектов в оптиче-

ских спектрах агрегатов сложных типов, для кото-

рых характерно наличие нескольких полос поглоще-

ния, и установление связи между их поляризацион-

ными спектральными свойствами и геометрической

структурой ячейки. Эта задача решается в статье на

примере линейных агрегатов с непланарной струк-

турой элементарной ячейки (см. рис. 1), в которой

дипольные моменты молекул не лежат в одной плос-

кости с осью агрегата, а экситон Френкеля делока-

лизован вдоль этой оси. Теоретических исследований

по этой тематике к настоящему моменту времени не

имеется.

Целью работы является разработка аналитиче-

ской модели для описания поляризационных спек-

тров поглощения молекулярных агрегатов красите-

лей с непланарной структурой элементарной ячейки,

установление новых закономерностей и особенностей

в их поведении и объяснение имеющихся экспери-

ментальных данных на примере агрегата красителя

псевдоизоцианин бромида.

2. Постановка задачи. Приведем исходные

формулы для коэффициента поглощения света с час-

тотой ωk и линейной поляризацией ǫkα (α = 1, 2)

для отдельной линейной нити агрегата, содержащего

две молекулы мономеров в непланарной элементар-

ной ячейке (см. рис. 1). Предложенная модель может

быть применена к описанию образцов, содержащих

множество таких упорядоченных нитей, если энергия

экситонной связи соседних молекул мономеров внут-

ри отдельной нити значительно превосходит энергию

экситонной связи молекул из разных нитей.

Основной вклад в результирующий коэффициент

поглощения Kα
tot(ωk) =

∑

q K
α
q (ωk) [см−1] вносят пе-

реходы из основного состояния |g〉 агрегата во все-

возможные возбужденные состояния |eq〉 делокали-

зованного экситона c волновым числом q:

Kα
tot(ωk) = σα

tot(ωk)N0, σα
tot(ωk) =

∑

q

σα
q (ωk). (1)

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схематическое изображение
геометрической структуры линейной нити агрегата с
непланарной ячейкой, содержащего M = 8 молекул
(a), и самой элементарной ячейки с двумя молекула-
ми мономеров (b). Ось z системы координат направле-
на вдоль оси агрегата. Ось x параллельна волновому
вектору фотона k. Угол Φ обозначает поворот векто-
ра поляризации ǫkα, отсчитанного от оси агрегата z в
плоскости yz. θ – полярный угол отклонения диполь-
ных моментов перехода d1 и d2 в молекулах мономера
от оси z. Угол ϕ обозначает разницу азимутальных уг-
лов поворота двух диполей в элементарной ячейке. φ –
азимутальный угол поворота агрегата вокруг собствен-
ной оси

Здесь N0 [см−3] – концентрация агрегатов в основ-

ном состоянии |g〉, σα
q (ωk) [см2] – эффективное сече-

ние поглощения поляризованного света с частотой ωk

для индивидуального перехода |g〉 → |eq〉.
Будем исходить из общего выражения для сече-

ния σα
q (ωk) поглощения света с частотой ωk и поля-

ризацией ǫkα, которое применительно к задаче о пе-

реходе |g〉 → |eq〉 между основным |g〉 и одним из

возбужденных |eq〉 экситонных состояний агрегата с

волновым числом q имеет вид

σα
q (ωk)=

4π2

~cωk

∣

∣

∣

∣

∣

∑

nmν

eν

mν

〈eq|p̂νǫkαe
ikRν |g〉

∣

∣

∣

∣

∣

2

aq(ωk). (2)

Здесь aq(ωk) [с] – контур спектральной полосы, нор-

мированный соотношением
∫

aq(ωk)dωk = 1; c – ско-

рость света; p̂ν – оператор импульса частицы с за-
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рядом eν и массой mν . Индекс ν обозначает номер

заряженной частицы в молекуле мономера, а индекс

m – номер молекулы в элементарной ячейке, так что

m = 1, ...,M, где M – число молекул мономеров в

ячейке (в нашем случае M = 2 и m = 1, 2). Индекс n

нумерует элементарную ячейку в агрегате и пробега-

ет значения от 1 до N (N – число ячеек в агрегате),

а пара чисел {nm} задает определенную молекулу

мономера (их полное число в агрегате M = 2N ).

Обоснуем возможность пренебрежения эффекта-

ми запаздывания при расчёте матричного элемен-

та перехода в формуле (2). С этой целью предста-

вим радиус-вектор Rν частицы с зарядом eν (одного

из электронов или ядер молекулы мономера) в виде

Rν = R′
ν +rnm, где rnm – радиус-вектор центра масс

молекулы {nm}, R′
ν – положение заряда относитель-

но этого центра. Тогда матричный элемент перехода

можно переписать следующим образом:

〈eq|p̂νǫkαe
ikRν |g〉 = eikrnm〈eq|p̂νǫkαe

ikR′

ν |g〉, (3)

выделив в нем в явном виде фактор exp(ikrnm). Это

позволяет отделить в экспоненте exp(ikRν) вклад

эффекта запаздывания между отдельными молеку-

лами от вклада, обусловленного эффектом запазды-

вания в пределах одной молекулы мономера. Так как

характерный размер a молекул значительно мень-

ше длины световой волны, a ≪ λ, то при расче-

те матричного элемента перехода в отдельной моле-

куле заведомо можно использовать дипольное при-

ближение. Поэтому в формуле (3) можно положить

exp(ikR′
ν) = 1 и использовать соотношение, связы-

вающее матричные элементы операторов импульса

и дипольного момента. Это дает:
∑

ν

eν

mν

〈eq|p̂ν |g〉 = −iΩq〈eq|d̂nm|g〉. (4)

Здесь d̂nm =
∑

ν eνR
′
ν – оператор дипольного мо-

мента молекулы m в ячейке n, включающий вклады

электронов и ядер; Ωq – частота возбуждения дело-

кализованного экситона в молекулярном агрегате c

волновым числом q при переходе |g〉 → |eq〉.
Далее перейдем к базису локальных возбуждений

молекул в агрегате. В аппарате вторичного квантова-

ния возбужденное состояние |eq〉 делокализованного

экситона записывается в виде суперпозиции состоя-

ний агрегата |enm〉 в базисе локальных возбуждений:

|eq〉=
∑

nm

cqnm|enm〉, |enm〉≡|g11, ..., enm, ..., gNM〉, (5)

где cqnm – коэффициенты разложения. Согласно (5)

в агрегате, находящимся в состоянии |enm〉, возбуж-

дена одна молекула мономера с номером m в ячейке

n, а все остальные молекулы находятся в основном

состоянии. Основное состояние агрегата при этом за-

писывается как |g〉 ≡ |g11, . . . , gnm, . . . , gNM〉.
С помощью выражений (3) – (5) перепишем фор-

мулу (2) для сечения перехода |g〉 → |eq〉 в виде:

σα
q (ωk) =

4π2Ω2
q

~cωk

aq(ωk)

∣

∣

∣

∣

∣

∑

nm

cqnmeikrnmdnmǫkα

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (6)

dnm ≡ 〈enm|d̂nm|g〉 = 〈enm|
∑

ν

eνR
′
ν |g〉. (7)

Здесь для краткости мы обозначили dnm матричный

элемент перехода между основным и возбужденным

состояниями отдельной молекулы m в ячейке n.

Для заданной моды фотона {kα} с частотой ωk

и поляризацией α формула (6) связывает индивиду-

альное сечение поглощения σα
q (ωk) света агрегатом с

произвольно ориентированными в пространстве ди-

польными матричными элементами переходов dnm

в молекулах мономеров. Она применима для произ-

вольного направления волнового вектора фотона k

относительно оси агрегата. Для расчета результиру-

ющего коэффициента поглощения Kα
tot

(ωk) поляри-

зованного света необходимо выполнить суммирова-

ние выражения (6) по всевозможным значениям вол-

нового числа экситона q с помощью соотношения (1).

3. Экситонная модель агрегата с двумя мо-

лекулами в элементарной ячейке. Для конкрет-

ного анализа нами выбран случай нормального паде-

ния поляризованного света на агрегат, расположен-

ный на плоской диэлектрической подложке. Таким

образом обычно измеряются поляризационные спек-

тры агрегатов, изготовленных в виде пленочных об-

разцов с высокой степенью ориентации. Расчеты вы-

полним для отдельной нити в системе координат с

осью z, направленной параллельно оси нити, осью

x, ориентированной нормально подложке в направ-

лении, противоположном k, и осью y, дополняющей

правую тройку (см. рис. 1a). При нормальном паде-

нии света оправданным является пренебрежение эф-

фектом запаздывания (exp [ikrnm] = 1) в формуле

(6) для сечения поглощения σα
q (ωk), поскольку на-

правление k падающего света перпендикулярно оси

агрегата (k ⊥ ẑ).

Учтем специфику задачи, связанную с непланар-

ной геометрией элементарной ячейки агрегата (см.

рис. 1b). В случае идеально упорядоченного агрегата

дипольные матричные элементы перехода трансля-

ционно эквивалентных молекул не зависят от номе-

ра ячейки n. Поэтому можно опустить номер n при

записи дипольного момента перехода dnm → dm в

дальнейших формулах и выделить в выражении (6)
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для сечения σα
q (ωk) безразмерный фактор Sq, опре-

деляющий вклад непланарности ячейки в эффектив-

ную силу линии радиационного перехода:

σα
q (ωk)=

4π2Ω2
q

~cωk

D
2Sqaq(ωk), D

2=
1

M

∑

m

|dm|2 , (8)

Sq =
1

D2

∑

mm′

(dmǫkα)(dm′ǫkα)
∗
∑

nn′

cqnm (cqn′m′)
∗
. (9)

Здесь dm ≡ |dnm| – матричный элемент дипольно-

го момента перехода молекулы m между ее основ-

ным и возбужденным состояниями (7). Усредненная

величина D
2 описывает эффективность дипольных

переходов молекул, входящих в состав элементарной

ячейки (M = 2). В рассматриваемых нами агрега-

тах матричные элементы перехода отличаются лишь

направлением, так что d ≡ |dm| и D
2 = d2.

Покомпонентная запись дипольных моментов пе-

рехода мономеров имеет вид (см. рис. 1b):

d1= d
{

sinθ cos
(

φ+
ϕ

2

)

, sinθ sin
(

φ+
ϕ

2

)

, cosθ
}

,

d2= d
{

sinθ cos
(

φ−
ϕ

2

)

, sinθ sin
(

φ−
ϕ

2

)

, cosθ
}

.
(10)

Обозначения углов θ, ϕ и φ в формуле (10) даны в

подписях к рис. 1. Отметим, что наиболее интерес-

ным является случай, когда дипольные моменты пе-

реходов всех молекул в составе агрегата с непланар-

ной ячейкой образуют одинаковый угол θ с осью аг-

регации z. Далее обозначим буквой Φ угол между

осью агрегата z и вектором ǫkα поляризации фотона

(см. рис. 1a). Тогда в рассматриваемой системе коор-

динат покомпонентная запись волнового вектора и

вектора поляризации выглядит следующим образом:

k = (−k, 0, 0) , ǫkα = (0, − sinΦ, cosΦ) . (11)

Учтем далее, что в составе пленочных образ-

цов отдельные упорядоченные агрегаты могут иметь

произвольную азимутальную ориентацию, так что

естественно провести усреднение сечения поглоще-

ния (8) по азимутальному углу φ:

σα
q (ωk, θ, ϕ,Φ) ≡ 〈σα

q (ωk, θ, ϕ,Φ, φ)〉φ =

=
1

2π

∫ 2π

0

σα
q (ωk, θ, ϕ,Φ, φ)dφ. (12)

Усредненное сечение (12) поглощения света молеку-

лярными агрегатами с непланарной ячейкой зависит

лишь от трех углов, два из которых, θ и ϕ, опре-

деляют геометрическую структуру агрегата, а тре-

тий Φ является углом между вектором поляриза-

ции фотона ǫkα и осью агрегата (см. рис. 1). Мы

не стали вводить новый символ для среднего зна-

чения 〈σα
q 〉φ. Это касается и усредненного фактора

Sq(θ, ϕ,Φ) ≡ 〈Sq(θ, ϕ,Φ, φ)〉φ в (9), который представ-

ляет собой обезразмеренный квадрат модуля диполь-

ного матричного элемента перехода в агрегате, т.е, по

существу, силу линии перехода.

В соответствии с (8) характер поляризационных

спектров поглощения определяется угловой зависи-

мостью как безразмерного фактора Sq(θ, ϕ,Φ), так

и резонансных частот экситонных переходов Ωq ≡
≡ Ωq (θ, ϕ). Поэтому в выражении (8) для сечения

следует в явном виде выделить угловой фактор Θq:

σα
q (ωk, θ, ϕ,Φ) =

4π2

~c

ω2
m

ωk

d2aq(ωk)Θq(θ, ϕ,Φ), (13)

Θq(θ, ϕ,Φ) =

(

Ωq(θ, ϕ)

ωm

)2

Sq(θ, ϕ,Φ), (14)

где ωm – частота перехода в молекуле мономера, рас-

сматриваемой как двухуровневая система.

Установление дисперсионного соотношения Eq =

= ~Ωq (θ, ϕ) в (13) и вида коэффициентов cqnm, вхо-

дящих в формулы (9) и (14), проведем подобно тому,

как это обычно делается в теории молекулярных эк-

ситонов [8]. Для этого необходимо в представлении

вторичного квантования диагонализовать гамильто-

ниан агрегата, записанный в базисе локальных воз-

буждений отдельных молекул мономеров. Основной

вклад в формирование экситонной связи в молеку-

лярных агрегатах вносит диполь-дипольное взаимо-

действие ближайших соседей, энергия Ec которого

имеет вид

Ec =
d1d2 − 3 (d1nz) (d2nz)

l3
. (15)

Здесь nz – единичный вектор в направлении оси аг-

регата z, соединяющий эти молекулы, l – расстояние

между центрами масс соседних молекул, которое по-

лагается одинаковым для взаимного расположения

как двух молекул мономеров внутри ячейки, так и

пары соседних молекул из разных ячеек.

Используем далее покомпонентную запись (10)

дипольных матричных элементов перехода d1 и d2

двух молекул мономеров в непланарной ячейке ли-

нейного агрегата и выражение (15) для энергии вза-

имодействия ближайших соседей. В результате при-

ходим к искомым выражениям для закона дисперсии

Eq = ~Ωq(θ, ϕ) = E0 + 2Ec(θ, ϕ) cos (ql), (16)

Ec(θ, ϕ) =
(

sin2θ cosϕ− 2 cos2θ
)

E , E = d2/l3 (17)
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и коэффициентов разложения (5) экситонного состо-

яния по базису локальных возбуждений:

cqnm =

√

2

M + 1
sin [ql(2n+m− 2)]. (18)

Здесь M – число молекул в агрегате (M = 2N ),

Ec(θ, ϕ) – энергия экситонной связи. Параметр E
определяет масштаб диполь-дипольной связи, а энер-

гия E0 характеризует середину экситонной зоны. Ос-

новной вклад в E0 = ~ωm+∆E вносит энергия пере-

хода в мономере ~ωm, а сдвиг ∆E определяется из-

менением электростатического взаимодействия мо-

лекулы мономера с окружающей средой и другими

молекулами агрегата при ее возбуждении [8].

Из формулы (16) можно сделать два вывода. Во-

первых, при ϕ = 0 из (16) следует закон дисперсии

для обычных линейных агрегатов с одной молекулой

в элементарной ячейке [8–10]

Eq = E0 + 2E
(

1− 3 cos2θ
)

cos (ql). (19)

В частности, вытекает известное значение магиче-

ского угла θM = 54.7◦, при котором энергия экситон-

ной связи Ec обращается в нуль. При θ < θM и при

θ > θM такие агрегаты относятся, соответственно,

к J- и H-типам и обладают различными оптически-

ми свойствами. Во-вторых, для более сложных аг-

регатов с непланарной ячейкой закон дисперсии су-

щественно зависит не только от значения полярного

угла θ, но и от азимутального угла ϕ относительного

поворота двух молекул мономеров вокруг оси агре-

гата z (см. рис. 1).

Подставляя формулу (18) в (9) и используя соот-

ношение (12), приходим к следующему выражению

для усредненного по углу φ безразмерного фактора

Sq(θ, ϕ,Φ)=
1

πd2(M + 1)

∑

mm′

2π
∫

0

(ǫkαdm)(ǫkαdm′)∗dφ×

×
∑

nn′

sin [ql(2n+m− 2)] sin [ql(2n′ +m′ − 2)], (20)

определяющего наряду с дисперсионным соотноше-

нием (16) угловые зависимости сечения индивиду-

ального перехода из основного |g〉 в одно из возбуж-

денных состояний |eq〉 делокализованного экситона.

Входящие в формулы (8) и (20) возможные значе-

ния qj волнового числа экситона в случае открытых

граничных условий [10] описываются выражением

q ≡ qj =
πj

(M + 1)l
, j ∈ {1, . . . , M}, (21)

где j – номер экситонного состояния. Состояние при

j = 1 и энергии связи Ec > 0 или Ec < 0 относится к

потолку или дну экситонной зоны, соответственно.

Расчет интеграла и проведение суммирования по

n, n′ и m,m′ (m,m′ = 1, 2 и n, n′ = 1, 2, . . . ,N = M/2)

в формуле (20) приводит к окончательному аналити-

ческому выражению для безразмерного S-фактора

Sq(θ, ϕ,Φ) =
1

2
sin2θ sin2Φ sin2

(ϕ

2

)

fM (π − ql) +

+

[

cos2θ cos2Φ +
1

2
sin2θ sin2Φcos2

(ϕ

2

)

]

fM (ql) , (22)

соответствующего заданному экситонному переходу

|g〉 → |eq〉 в агрегате с двумя молекулами в непла-

нарной ячейке. Входящие сюда функции имеют вид:

fM (ql) =

{

2
M+1 cot

2
(

ql

2

)

, j = 1, 3, 5, ...

0, j = 2, 4, 6, ...
(23)

fM (π − ql) =

{

0, j = 1, 3, 5, ...
2

M+1 tan
2
(

ql
2

)

, j = 2, 4, 6, ...
(24)

Совместно с исходной формулой для парциального

коэффициента поглощения, Kα
q = N0σ

α
q , света при

переходе |g〉 → |eq〉 и выражениям (13) и (14) для

соответствующего эффективного сечения σα
q приве-

денная выше формула (22) определяет парциальный

вклад этого перехода в результирующий коэффици-

ент поглощения света, Kα
tot =

∑

q K
α
q .

Полученный результат отражает тот факт, что

исследуемый агрегат фактически состоит из двух це-

почек молекул мономеров (см. рис. 1), вклады кото-

рых в поглощение на данном переходе |g〉 → |eq〉 мо-

гут складываться конструктивно или деструктивно.

Это проявляется как перераспределение эффектив-

ной силы линии, Sq, на противоположный край эк-

ситонной зоны при увеличении ϕ от 0 до π. В случае

ϕ = 0 из наших аналитических формул следует из-

вестное выражение [24] для интенсивности поглоще-

ния на индивидуальном переходе |g〉 → |eqj 〉 в тради-

ционной модели Давыдова–Каша–МакРея агрегата с

одной молекулой в ячейке:

Kα
qj

∝

{

2
M+1 cot

2
[

πj

2(M+1)

]

, j = 1, 3, 5, ...

0, j = 2, 4, 6, ...
(25)

Напомним, что в формулу (13) входит контур

aq(ωk) спектральной полосы на заданном переходе

|g〉 → |eq〉. Его расчет осуществляется в рамках тео-

рии, изложенной в работе [25]. Конкретный вид кон-

тура aq(ωk) необходимо учитывать при суммирова-

нии выражения (1) по всем возможным значениям

волнового числа qj экситона (j = 1, . . . ,M).

4. Результаты расчетов и сравнение с экс-

периментом. Продемонстрируем важную роль эф-

фекта непланарности элементарной ячейки агрега-

та в оптическая спектрах. Проведем сравнение (см.
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Коэффициент поглощения
света, Kα, поляризованного параллельно (a) и перпен-
дикулярно (b) оси агрегата псевдоизоцианин бромида,
в зависимости от энергии фотона, ~ωk. Черные кри-
вые – эксперимент [26], красные кривые – результаты
расчета, голубые кривые – вклады в поглощение пере-
ходов на дно (длинные штрихи) и потолок (короткие
штрихи) экситонной зоны. Wex = 142мэВ – ширина эк-
ситонной зоны, ~ωvib = 169мэВ – колебательный квант.
Пики (1), (3) и (4) – экситонные, а (2) и (5) – вибронные

рис. 2) результатов наших расчетов для нитчато-

го агрегата цианинового красителя псевдоизоцианин

бромида с экспериментом [26] (черная сплошная кри-

вая). Несмотря на то, что ранее агрегаты этого кра-

сителя исследовались в целом ряде работ (см., на-

пример, [27, 28]), однозначного установления его гео-

метрической структуры не было. Для описания опти-

ческих спектров этого агрегата использовалась либо

стандартная модель с одной молекулой в элементар-

ной ячейке, либо модель плоской елочки (см. обзор

[10] и приведенные там ссылки). Однако эти моде-

ли не могли дать единое надежное описание всех

спектральных пиков этого агрегата. Наша модель

агрегата с двумя молекулами в непланарной ячей-

ке позволила корректно описать все экситонные пи-

ки. Связанные же с ними вибронные пики были рас-

считаны стандартным образом [10] для двух наибо-

лее значимых колебательных мод красителя псевдо-

изоцианин бромида [29] с квантами ~ωvib = 169 и

~ωvib = 202мэВ. Именно учет эффекта непланарно-

сти ячейки позволил успешно количественно воспро-

извести поведение коэффициента поглощения поля-

ризованного света во всем исследуемом спектраль-

ном диапазоне.

Cпектр поглощения света, поляризованного

вдоль оси агрегата, включает два пика (1) и (2).

Наиболее интенсивная полоса (1) соответствует

экситонному переходу на дно зоны. Существенно

менее интенсивный широкий пик (2) есть проявле-

ние вибронных переходов. Этот результат нашей

модели соответствует традиционным представлени-

ям [10]. Спектр поглощения света, поляризованного

перпендикулярно оси агрегата, содержит три пика,

которые могут быть одновременно описаны лишь

с учетом непланарности ячейки. Заметим, что пик

(3) нельзя приписать неидеальной ориентации аг-

регатов в образце, поскольку между максимумами

(1) и (3) имеется спектральный зазор, ∆λ = 2 нм.

В рамках нашей модели можно также с определен-

ностью сопоставить пик (4) экситонному переходу

на потолок зоны, а пик (5) интерпретировать как

вибронный переход. Полученное нами значение

ширины экситонной зоны, Wex = 142мэВ, находится

в хорошем согласии с результатом [27]. Отношение

интенсивностей всех спектральных пиков (1)–(5)

воспроизведено при величине азимутального угла

φ = 154◦ и полярного угла θ = 57◦. Важно, что

интенсивности параллельных и перпендикулярных

спектральных компонент сильно отличаются друг

от друга (в 2–3 раза). Это делает агрегат красителя

псевдоизоцианин бромида привлекательным для

применения в поляризационно-чувствительных фо-

тонных устройствах, в том числе в фотодетекторах.

Продемонстрируем новые закономерности в по-

ляризационных спектрах поглощения рассматривае-

мых систем с двумя молекулами в ячейке. Напом-

ним, что для обычных линейных агрегатов с од-

ной молекулой в ячейке для каждой поляризован-

ной компоненты (‖ или ⊥) появляется лишь по одно-

му пику с одной и той же частотой ωk. Непланар-

ность элементарной ячейки кардинально изменяет

такое спектральное поведение. Роль эффекта непла-

нарности проясняет рис. 3, на котором приведены ре-

зультаты наших расчетов для агрегата с большим

разворотом (ϕ = 135◦) дипольных моментов пере-

хода d1 и d2 при θ = 60◦ со следующими парамет-

рами: E = 135мэВ, E0 = 2.325 эВ, M = 20. Вид-

но, что для параллельно поляризованного света по-

прежнему имеется лишь один спектральный пик, а

для перпендикулярно поляризованного света возни-

кают два пика с максимумами при λ = 567 нм и

λ = 503 нм. Иными словами, эффект непланарно-

сти приводит к расщеплению (∆λ = 63 нм) спек-
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Рис. 3. (Цветной оналйн) Коэффициент поглощения
поляризованного света Kα линейным агрегатом с
непланарной ячейкой при значениях углов θ = 60

◦ и
ϕ = 135

◦. Красная кривая – поглощение света, поляри-
зованного параллельно оси агрегата (‖), зеленая кри-
вая – перпендикулярно оси (⊥)

тральных компонент перпендикулярно поляризован-

ного света на противоположные края экситонной зо-

ны, оставляя нерасщепленным пик параллельно по-

ляризованной компоненты. При выбранной геомет-

рии ячейки (значениях углов θ и ϕ) интенсивность

параллельно поляризованного пика в 4.5 раза превы-

шает интенсивность перпендикулярно поляризован-

ной спектральной компоненты на соответствующей

длине волны (λ = 567 нм). Таким образом, как сле-

дует из нашей модели, можно добиться существен-

но различных интенсивностей указанных спектраль-

ных пиков с ортогональными поляризациями, а кон-

кретная величина их отношения в максимумах суще-

ственно изменяется при варьировании значений уг-

лов θ и ϕ.

Качественно различное поведение спектров по-

глощения при различных поляризациях падающе-

го света наглядно указывает на то, что измене-

ние поляризации является эффективным инструмен-

том управления оптическими свойствами изучаемых

здесь молекулярных агрегатов. Отметим, что в этом

состоит существенное преимущество этих агрегатов

перед хорошо изученными линейными агрегатами с

одной молекулой в ячейке, для которых все проявле-

ние поляризационных эффектов сводится к частич-

ной деполяризации единственного экситонного пика.

5. Заключение. Разработанная модель и по-

лученные на ее основе результаты расширяют

традиционные представления об оптических свой-

ствах молекулярных агрегатов, обобщая простые

формулы [9] для обычных линейных агрегатов с

одной молекулой в элементарной ячейке на слу-

чай агрегатов с более сложной геометрической

структурой. В оптических спектрах агрегатов по-

добного типа ярко проявляются поляризационные

эффекты. Они могут быть востребованы в ряде

приложений органической и гибридной фотони-

ки и оптоэлектроники, например, при разработке

поляризационно-чувствительных фотодетекторов.

Представляется перспективным использование та-

ких агрегатов в качестве органической компоненты

гибридных вытянутых систем, которые сочетают в

себе достоинства плазмонных и экситонных струк-

тур с возможностями эффективного управления их

оптическими свойствами в результате использования

различных режимов плазмон-экситонной связи.
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