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Розглядаються оптичні властивості плівок нанокомпозитів на основі 
барвників з одно- та багатостінними вуглецевими нанотрубками. Пока-
зано, що в залежності від типу нанотрубок має місце трансформація 
спектрів вбирання порівняно зі спектрами плівки барвників на підкла-
динках кварцу. На прикладі комплексів фуллеренів С70 зі сквараїнови-
ми барвниками показано можливість зміни спектрів вбирання залежно 
від діяметра вуглецевої структури. 

The optical properties of nanocomposite films based on dyes with single- 
and multiwalled nanotubes are considered. As shown, depending on the 
type of nanotubes, there is a transformation of the absorption spectra 
compared to the spectra of the dye films on quartz substrates. Model of 
the complexes based on C70 fullerene with squaraine dyes is used to dem-
onstrate the possibility of dependence of the absorption spectra on the di-
ameter of the carbon structure. 
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chemical calculations. 

(Отримано 20 жовтня 2024 р.; після доопрацювання — 14 березня 2025 р.) 
  

1. ВСТУП 

Комплекси вуглецевих наноструктур (вуглецеві нанотрубки, гра-
фен, фуллерени) із сенсибілізаторами-барвниками знаходять все 
ширші області практичного застосування. Так, вуглецеві наност-
руктури з барвниками використовуються у створенні хемічних і 
біологічних сенсорів, зокрема для виявлення токсичних речовин, 
біомолекул, а також у діягностиці для створення флюоресцент-
них біомаркерів і контрастних аґентів для візуалізації [1, 2]. Ву-
глецеві наноструктури в поєднанні з барвниками слугують для 
створення фотодіод, сонячних елементів завдяки їхній здатності 
до ефективного вбирання та випромінювання світла. Зокрема, 
перспективними є розробки систем нанотрубок з барвниками для 
одночасної фототермічної та фотодинамічної терапії пухлинних 
захворювань [3]. Нанотрубки під час вбирання енергії електрома-
гнетних хвиль близького інфрачервоного діяпазону можуть пере-
творювати її у теплову, таким чином приводячи до фототермічно-
го ефекту. Водночас, барвник-фотосенсибілізатор, що знаходить-
ся у комплексі з нанотрубкою, за вбирання випромінення в обла-
сті фототерапевтичного вікна (600–1200 нм) може ґенерувати си-
нґлетний Оксиґен, що дає змогу цілеспрямовано руйнувати клі-
тини перероджених тканин. 
 Багато досліджень було присвячено вивченню ефективних ха-
рактеристик комплексів нанотрубок з барвниками, однак механі-
зми їхньої взаємодії залишаються не до кінця визначеними. Се-
ред таких, як саме, впливає тип нанотрубок, їхній радіюс на вла-
стивості самого барвника. Адже відомо, що нерівномірність роз-
поділу заряду на молекулах барвників сприяє процесам аґреґації 
цих молекул [4]; більше того, впливає як тип підкладинки, пове-
рхня, так і температурні режими осадження [5]. 
 У даній роботі розглянуто зміни спектральних властивостей 
барвників, осаджених на одно- та багатостінні вуглецеві нанотру-
бки, які мають різний діяметер, у порівнянні із їхніми спектра-
ми на кварцовій підкладинці та здійснено квантово-хемічні роз-
рахунки взаємодії сквараїнових барвників із вуглецевими струк-
турами, що мають різну кривину -спряженої поверхні. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА МОДЕЛЮВАННЯ 

Для вивчення спектральних особливостей барвників за нанесення 
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їх на вуглецеві нанотрубки було обрано водорозчинні, функціо-
налізовані октадециламіном одностінні вуглецеві нанотрубки ді-
яметром від 2 до 10 нм і довжиною від 0,5 до 2 мкм. Діяметер 
багатостінних вуглецевих нанотрубок був більшим. Обидва види 
нанотрубок були спочатку піддані ультразвуковому дисперґуван-
ню у водному розчині. Електронно-мікроскопічні зображення 
одержаних плівок наведено на рис. 1 у випадку одностінних (лі-
воруч) і багатостінних нанотрубок (праворуч) — ОСВНТ і БСВНТ 
відповідно. Видно, що має місце формування субмоношарових 
плівок. Оскільки багатостінні нанотрубки не були функціоналі-
зованими для розчинення у воді, ступінь їхнього ультразвукового 
дисперґування сприяв формуванню більш товстих плівок у порі-
внянні із випадком одностінних нанотрубок. 
 Під час дисперґування у розчини з нанотрубками було додано 
сквараїнові барвники, розчинені у хлороформі. Концентрації ба-
рвників були підібрані таким чином, щоб вже у початковому ро-
зчині хлороформу уникнути аґреґації цих молекул, що контро-
лювалося спектроскопією вбирання. Нанесення зразків на квар-
цові підкладинки відбувалося шляхом занурення останніх у роз-
чини одностінних нанотрубок із барвниками та розчини багатос-
тінних нанотрубок з барвниками (метод Ленґмюра–Блоджетт [6]). 
Зразки плівок висихали за кімнатної температури. 
 Для пояснення механізмів взаємодії барвників із нанотрубками 
було проведено квантово-хемічні розрахунки для модельних ви-
падків зі сквараїновим барвником і вуглецевими наноструктура-

  
а      б 

Рис. 1. Електронно-мікроскопічне зображення плівок одностінних вуг-
лецевих нанотрубок (а — верхня частина зображення) та багатостінних 
(б) вуглецевих нанотрубок.1 
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ми. Для розрахунків будови, розподілу зарядів і електронної 
структури використовували напівемпіричне наближення АМ1 у 
програмному пакеті Gaussian 09 [7], для розрахунку електронних 
переходів — метод ZINDO. Розглянемо, чи може впливати кри-
вина вуглецевої наноструктури на оптичні властивості барвників. 
Оскільки діяметер навіть одностінної нанотрубки перевищує 
2 нм, а задавання моделів нанотрубок з більшими діяметрами 
вимагає окремих підходів, розглянемо як найпростіший модель 
фуллерена С70 як структуру, що має два різні діяметри за раху-
нок своєї еліпсоїдальної форми: більший діяметер, який складає 
близько 0,9 нм, та короткий — 0,83 нм [8]. Для комплексів бар-
вник–С70 розташуємо барвник для випадків, коли сквараїн зна-
ходиться біля більшого та меншого діяметрів молекули фуллере-
на С70. Незважаючи на те, що діяметри розглядуваних нанотру-
бок значно перевищують діяметри молекули С70, даний модель 
покликаний для розгляду впливу кривини поверхні вуглецевих 
наноструктур, яка відповідає за густину їхніх електронних ста-
нів, на спектральні властивості барвників. До розгляду додамо 
також графенову площину з даним сквараїновим барвником. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Як видно з рисунка 2, спектри вбирання сквараїнового барвника, 

 

Рис. 2. Нормалізовані спектри вбирання для плівок: 1 — чистий барв-
ник, нанесений на кварцову підкладинку методом спін-коатінґу з хло-
роформного розчину; 2 — нанокомпозит барвників з ОСВНТ, нанесений 
на кварцову підкладинку методом Ленґмюра–Блоджетт; 3 — наноком-
позит барвників з БСВНТ, нанесений на кварцову підкладинку також 
методом Ленґмюра–Блоджетт.2 
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нанесеного на підкладинку із розчину хлороформу методом спін-
коатінґу має 2 широкі піки при 648 і 600 нм. Головний пік, що 
відповідає за –-переходи, які роблять головний внесок у спек-
тер вбирання розчинів мономерних барвників, і розташований 
при 634 нм [9, 10] у випадку плівки зсувається в область біль-
ших довжин хвиль на 14 нм, що вказує на J-аґреґацію барвни-
ків. Більше того, пік істотно розширяється, а пік, який для роз-
чинів мономерів ледь помітний, для плівки зростає за інтенсив-
ністю та також розширяється, маючи максимум при 600 нм. 
 З додаванням даних барвників до розчину з нанотрубками, на-
несенням даних розчинів на підкладинки та випаровуванням ро-
зчинників спектер вбирання дещо змінюється; так, довгохвильо-
ва смуга зсувається у бік менших довжин хвиль на 4 нм, а коро-
ткохвильове плече — на 2 нм. Водночас, інтенсивності обох піків 
також змінюються: для барвників, що взаємодіють з ОСВНТ, від-
бувається відносне зростання довгохвильової компоненти вбиран-
ня. У випадку багатостінних нанотрубок піки майже зрівнюють-
ся за інтенсивністю, причому має місце виникнення додаткового 
плеча в області 500–550 нм, піки барвників на багатостінних на-
нотрубках зміщуються на 3–5 нм порівняно зі спектрами барв-
ників у плівці з одностінними вуглецевими нанотрубками. 
 Очевидно, що процеси J- та Н-аґреґації, які характерні для 
даних барвників у плівках, визначають різні чинники, такі як 
тип підкладинок, рельєф поверхні, що впливають на спектри. 
 Спробуємо оцінити за допомогою квантово-хемічних розрахун-
ків роль впливу вигнутости вуглецевих площин на спектри барв-
ників. На рисунку 3 зображено моделі фуллеренів С70, біля яких 
розташовано сквараїнові барвники, а саме, біля більшого та ме-
ншого за діяметром фуллерена, а також комплекс даного барв-
ника з графеновою площиною. 
 Розрахунки вказують, що в результаті оптимізації комплексу з 
фуллереном молекула сквараїнового барвника розташовується на 
віддалі у 3,48 Å (для випадку, коли барвник паралельний до ме-
ншого діяметра С70, — L-локалізація); воднораз, сквараїнове кі-
льце знаходиться паралельно над п’ятикутником у боковій час-
тині фуллерена С70. У іншому випадку віддаль є більшою і скла-
дає 3,58 Å; воднораз, сквараїнове кільце знаходиться над атомом 
Карбону, який є вершиною трьох шестикутників. Також спосте-
рігається незначне вигинання площини барвника відносно його 
початкового стану. 
 Щодо розподілу заряду, то, згідно з розрахунками, окрема мо-
лекула фуллерена С70 має 30 атомів Карбону з неґативними зна-
ченнями зарядів, а 40 атомів позитивно заряджені. У комплексі 
зі сквараїновим барвником, який містить два електроно-донорні 
атоми Оксиґену, кількість неґативно заряджених атомів збіль-
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шується до 31 для випадку L-локалізації, причому додатковий 
неґативно заряджений атом локалізований у п’ятичленному кі-
льці фуллерена С70, що знаходиться найближче до сквараїнового 
фраґмента барвника. У випадку S кількість позитивно та неґати-
вно заряджених атомів залишається постійною, як у незалежно-
му фуллерені С70, проте відбувається перерозподіл заряду, що зо-
бражено на рис. 4. 
 Щодо молекули барвника, то її хромофор зазнає істотних змін 
у розподілі зарядів (рис. 4, б). Електроно-донорні атоми Оксиґе-
ну, які до взаємодії мали значення неґативного заряду у 0.542 
е.о., частково втратили його та набули значення у 0.484 е.о. В 
межах кінцевих груп, — фенольних кілець, — відбулось альтер-
нування зарядів, на відміну від вихідного стану, де всі Карбонові 
атоми мали однакові значення величин зарядів. Зміни величин 
зарядів однакові в обох випадках розташування барвника віднос-

 

Рис. 3. Оптимізована геометрія сквараїнового барвника (вгорі), компле-
ксів фуллеренів С70 зі сквараїновими барвниками у випадку локалізації 
останніх вздовж меншого (L-локалізація, ліворуч) і більшого (S-
локалізація, праворуч) діяметрів фуллерена С70; оптимізована геометрія 
сквараїнового барвника з графеновою площиною (внизу).3 
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но фуллерена С70. За взаємодії з графеновою площиною кінцеві 
групи барвника ведуть себе подібно до випадків з фуллереном, а 
атоми Оксиґену та сусідні до них атоми втрачають значення за-
рядів ще більше. 
 Розглянемо, як впливає зміна розподілу заряду комплексів 
фуллерена С70 із сквараїновими барвниками на їхню електронну 
структуру. Згідно з розрахунками, для комплексів сквараїнового 
барвника та фуллерена С70 має місце пониження HOMO-рівня ві-
дносно рівнів окремого барвника в обох випадках розташування. 
При цьому рівень LUMO для обох варіянтів комплексів локалізо-
ваний на фуллерені (рис. 5), опускаючись відносно значення 
LUMO окремого фуллерена. 
 В цілому щілина комплексів звужується в обох випадках ло-
калізацій барвника відносно рівнів окремого барвника, що коре-
лює з результатами, одержаними в [11]. Проте за розташування 
барвника паралельно до меншого радіюса має місце більший зсув 
піку вбирання у червону область, в той час як його розташування 
паралельно до більшого радіюса дає менший зсув. Тобто барвник, 
знаходячись біля вуглецевої наноструктури з більшим радіюсом, 

 
    а     б 

Рис. 4. а — розподіл заряду у Карбонових атомів молекули фуллерена 
С70 (чорні квадрати) та на них же у комплексах С70 зі сквараїновими 
барвниками: кільця — у випадку L-локалізації, трикутники — у випа-
дку S-локалізації. б — розподіл заряду у Карбонових атомів молекули 
барвника (чорні квадрати) та них же у комплексах з фуллереном: кіль-
ця — у випадку L-локалізації, трикутники «вгору» — у випадку S-
локалізації, трикутники «вниз» — для випадку з графеновою площи-
ною. Нумерацію атомів наведено під графіками.4 
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буде зміщувати пік вбирання менше у порівнянні з випадком, 
коли вуглецева наноструктура більш вигнута. 
 Оптимізація досліджуваної системи барвник–графенова пло-
щина вказує, що барвник також зазнає змін, що проявляється, 
окрім розподілу заряду, на електронній структурі, адже величи-
на енергетичної щілини істотно звужується у порівнянні зі щі-
линою комплексів з фуллереном С70, розмір якої, згідно з розра-
хунками, складає 3,3 еВ або 376 нм, що може приводити до зсу-
ву максимуму спектрів вбирання в короткохвильову область. То-
му моделювання барвника з площиною потребує більш детальних 
досліджень. 
 Одержані результати вказують, що радіюс вуглецевої наност-
руктури впливає на спектри барвника, та це має бути предметом 
подальших досліджень. 

4. ВИСНОВКИ 

За взаємодії сквараїнових барвників з нанотрубками різного дія-
метра, що реалізується шляхом осадження їх з розчинів за мето-
дом Ленґмюра–Блоджетт, має місце трансформація максимумів 
вбирання композитних плівок відносно спектрів вбирання плівки 
барвників. З формуванням комплексів фуллеренів С70, що мають 
більший і менший діяметри, а також графенової площини зі 
сквараїновими барвниками, що містять 2 електроно-донорні ато-

 
а      б 

Рис. 5. а — форми молекулярних орбіталей в області енергетичної щі-
лини молекули фуллерена С70, сквараїнового барвника та для їхніх 
комплексів. б — розраховані спектри вбирання сквараїнового барвника 
(1) та його комплексів з фуллереном С70 для L-локалізації (2) та S-
локалізації (3).5 
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ми Оксиґену, відбувається перерозподіл заряду на хромофорах 
барвників і молекулах фуллеренів. Такий перерозподіл заряду 
приводить до змін геометрії барвників і пониження симетрії мо-
лекули С70, що супроводжується зміщеннями електронних рівнів 
С70. А зміни енергетичної щілини мають місце для кожного з ви-
падків комплексів сквараїнового барвника з вуглецевими наноча-
стинками. 
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1 Fig. 1. Electron microscopic images of films of single-walled carbon nanotubes (а—top part 

of the image) and multi-walled carbon nanotubes (б). 
2 Fig. 2. Normalized absorption spectra for films: 1—film of pure dye deposited onto a quartz 

substrate by spin coating from a chloroform solution; 2—nanocomposite of dye with SWCNT 

deposited onto a quartz substrate using the Langmuir–Blodgett method; 3—dye nanocompo-
site with MWCNT deposited onto a quartz substrate also using the Langmuir–Blodgett 
method. 
3 Fig. 3. Optimized geometry of squaraine dye (top), fullerene C70 complexes with squaraine 

dyes in cases where the dyes are localized along the smaller diameter (L-localization, left) and 

larger diameter (S-localization, right) of fullerene C70; optimized geometry of the squaraine 
dye with a graphene plane (bottom). 
4 Fig. 4. а—Charge distribution on the carbon atoms of fullerene C70 molecule (black squares) 

and on it in the complexes with squaraine dyes: circles—L-localization, triangles—S-

localization. б—Charge distribution in carbon atoms of the dye molecule (black squares) and 

in complexes with fullerene: circles correspond to L-localization, upward triangles correspond 

to S-localization, downward triangles correspond to the case with a graphene plane. The atom 
numbering is shown under the graphs. 
5 Fig. 5. а—Forms of molecular orbitals in the energy gap region for fullerene C70, squaraine 

dye, and their complexes. б—Calculated absorption spectra of squaraine dye (1) and its com-

plexes with fullerene C70 for L-localization (2) and S-localization (3). 
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