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Исследованы процессы создания узкоспектральных фоточувствитель-

ных структур на основе J-агрегатов цианиновых красителей. Предложены 

два технологических подхода: электрокинетическое осаждение одиночных 

J-агрегатов в планарной конфигурации электродов и создание многослой-

ных структур с чувствительным слоем из пленки J-агрегатов цианинового 

красителя и прозрачным электродом из проводящей сетки углеродных на-

нотрубок на гибкой подложке полиэтиленнафталата.  
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The processes of creating the narrow-spectrum photosensitive structures 

have been investigated. Two technological approaches based on the  

J-aggregates of cyanine dyes have been proposed: the electro-kinetic deposition 

of single J-aggregates in the planar configuration of electrodes and the creation 

of the multi-layer structures with the photosensitive layer from the film of the 

cyanine dye J-aggregates and transparent electrode from the conductive carbon 

nanotube network on the flexible substrate of polyethylene phthalate. 

Keywords: J-aggregates; cyanine dyes; self-organization; carbon nanotubes;  

photodetectors. 

Введение. Наноразмерные супрамолекулярные ансамбли характеризуются оптиче-

скими, электрическими, эмиссионными свойствами, значительно превосходящими ана-

логичные свойства молекул, из которых они состоят. На сегодняшний день наиболее 

перспективное направление – создание устройств фотоники и электроники на основе 
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структурированных супрамолекулярных образований [1]. Такие устройства имеют вы-

сокую эффективность за счет усиления электрооптических свойств при переходе от 

молекулы к структурированным молекулярным образованиям [2]. Одним из примеров 

самоорганизации со значительным изменением физических характеристик является J-

агрегация цианиновых (полиметиновых) красителей (ЦК) [3]. Уникальные нелинейные 

оптические свойства ЦК обусловливают возможность широкого применения данных 

органических систем в фотовольтаике и электролюминофорах [4–10]. 

В настоящей работе исследуются методы интеграции J-агрегатов в существующую 

технологическую базу стандартной неорганической электроники, проводятся экспери-

менты по созданию планарных структур с одиночными лентами J-агрегатов ЦК, осаж-

даемых на контакты устройства из раствора под действием переменного электрическо-

го поля по методике диэлектрофореза. Для повышения воспроизводимости 

характеристик структур предлагается метод осаждения пленки ЦК, при котором упоря-

доченные структуры J-агрегатов могут формироваться непосредственно на поверхно-

сти подложки. При этом используется тонкая пленка из углеродных нанотрубок в каче-

стве не только материала для создания прозрачных электродов [11], но и 

непосредственно чувствительного элемента [12], а также подложки, на которой воз-

можно формирование самоупорядоченных структур J-агрегатов, аналогичных форми-

руемым в растворе. 

Методика эксперимента. В экспериментах использовался ЦК тиамонометинциа-

нин (TC). Процесс образования J-агрегатов красителя происходит непосредственно в 

водном растворе красителя, постепенно, с формированием изначально устойчивых со-

единений двух молекул красителя – димеров – и последующего их объединения в 

бóльшие упорядоченные образования.  

С целью образования матрицы для стимулированного роста фазы J-агрегатов в рас-

твор вводилась добавка катионного полиэлектролита поли-N,N-диметил-N,N-диаллил-

аммонийхлорида (PDAC). Используемый для исследований краситель синтезирован в 

ГОСНИИФОТОХИМПРОЕКТ (г. Москва). Катионный полиэлектролит PDAC предос-

тавлен ОАО «Каустик» (г. Стерлитамак). 

Рассмотрим два технологических подхода к созданию фоточувствительных уст-

ройств узкого спектрального диапазона на основе структур J-агрегатов ЦК. 

Первый подход – создание фотоприемного устройства (рис.1,а) на основе  

J-агрегатов ЦК в планарной конфигурации, изготовленного с применением традицион-

ной микроэлектронной технологии. Суть технологии такова. Между микроскопически-

ми контактами на подложке под действием переменного электрического поля опреде-

ленной частоты ориентированным образом осаждается одиночная лента J-агрегата 

(диэлекрофорез из раствора). Методика диэлектрофореза и подробное описание уста-

новки по электрокинетическому осаждению приведены в работе [13]. Процедура под-

готовки образцов, раствора, а также матричного каркаса для стимулированного роста J-

агрегатов полностью соответствует процедуре, описанной в работе [14]. 

Методом диэлектрофореза осаждение J-агрегатов проводилось в системе типа 

«крест» (см. рис.1,а). При осаждении по методике диэлектрофореза переменное сину-

соидальное напряжение подается между двумя противоположными контактами.  

В большинстве случаев выбраны контакты с меньшим удалением ~ 2 мкм. Амплитуд-

ное значение напряжения составляло от 5 до 10 В, частота колебаний напряжения под-

биралась на генераторе в диапазоне 5–30 кГц. На электроды микролитровым дозатором 

наносился приготовленный раствор цианинового красителя с добавкой PDAC в про-

порции 1 масс. % на 510
–4

 моль ТС. 
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Рис.1. Конфигурации планарной (а) и вертикальной (б) организации  

фоточувствительной структуры на основе J-агрегатов 
 

Далее осуществлялась подача переменного напряжения в течение определенного 
времени до полного высыхания раствора. По окончании осаждения проводился отжиг 
образцов при температуре 120 

о
С и атмосферном давлении в течение 4 мин с целью 

удаления остаточной воды с поверхности. Затем измерялись вольт-амперные характе-
ристики (ВАХ) и фотоиндуцированная проводимость образцов в различных конфигу-
рациях контактов. Структуры, показавшие наличие фотоиндуцированной проводимо-
сти, в дальнейшем исследовались методами атомно-силовой микроскопии (АСМ) и 
конфокальной спектроскопии комбинационного рассеяния. 

При втором технологическом подходе исследованная конфигурация фотоприемно-
го устройства на основе J-агрегатов представляет собой структуру, состоящую из не-
скольких функциональных слоев: подложка полиэтиленнафталата (ПЭН) толщиной  
125 мкм, предварительно сформированная на ней проводящая сетка углеродных нанот-
рубок (УНТ) в качестве нижнего контакта, пленка цианинового красителя, на которую 
методом магнетронного распыления наносится верхний серебряный контакт. Также для 
нескольких образцов при формировании контактов использовалась серебряная паста. 
Пленка карбоксилированных УНТ (с карбоксильными группами 1–3 масс. % производ-
ства Sigma-Aldrich является прозрачным (поглощение в среднем 17 %) проводящим 
(поверхностное сопротивлении ~1 кОм/□) и гибким электродом с работой выхода  
4,9–5,1 эВ [15]. Пленка красителя формируется при осаждении капельным путем кон-
центрированного водного раствора ТС с оптимальной концентрацией в экспериментах  

(3–4)10
–3

 М. Топография слоев фоточувствительного элемента на различных стадиях 
его изготовления представлена на рис.1,б. Процедура приготовления образцов соответ-
ствует процедуре, приведенной в работе [16]. 

Результаты и их обсуждение. Фотодетектор на одиночной ленте J-агрегата.  
В проведенных сериях экспериментов на каждом этапе осуществлялся промежуточный 
контроль методами спектрофотометрии и АСМ. Спектр поглощения растворов краси-
теля измерялся на просвет в стеклянных кюветах. На рис. 2 приведены спектры погло-
щения раствора TC в различной концентрации. 

Для тиакарбоцианиновых красителей при J-агрегации справедливо увеличение 
длины волны поглощения в ряду димеры–мономеры–J-агрегаты (батохромный сдвиг) 
[3]. Характерные полосы поглощения ТС составляют для мономеров (M-полоса)  
432 нм, димеров (D-полоса) 413 нм и J-агрегатов (J-полоса) 467 нм. При этом добавле-
ние навески PDAC в раствор необратимо смещает равновесие в сторону J-фазы. Ре-
зультаты контрольных АСМ-исследований пленок красителей, осажденных из раство-
ров на поверхность скола слюды, выявили наличие характерной структуры J-агрегатов 
в виде лент латеральных размеров 2–10 мкм, высотой 2–4 нм (рис. 3). При добавлении 
раствора PDAC наблюдается образование островковых пленок толщиной 2–4 нм. 
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Рис.2. Спектр поглощения ТС в различной концентрации: 1 – 1,510
–4

 M; 

2 – 0,510
–5

 M; 3 – 0,510
–5

 M при массовой доле в растворе катионного  

 полимера PDAC 0,01 % 

 

 

 

 

Рис.3. АСМ-изображение J-агрегатов ТС на поверхности слюды непосредственно после осаждения  

из раствора: а – топография (линией показана секущая плоскости); б – профиль сечения 

 

 

Одиночная структура J-агрегата вследствие упорядоченной ориентации одиночных 

молекул красителя характеризуется значительным статическим и переходным диполь-

ным моментом [17]. Следует ожидать упорядоченную ориентацию и преимуществен-

ное осаждение J-агрегатов в области электродов с приложенным переменным электри-

ческим полем, где имеется наибольший его градиент. В проведенных экспериментах 

зазор составлял 2,5–3 мкм, напряженность поля между электродами (2–5)10
6 

В/м. 

Измерены ВАХ полученных в результате эксперимента структур типа «крест» с 

нанесенными из раствора по методике диэлектрофореза лентами J-агрегатов (рис.4). 
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Исследованы изменения ВАХ при экспонировании светом видимого диапазона 

(рис.4,в). Из рисунка видно, что проводимость структуры сильно изменяется при экс-

понировании. Также имеет место значительная деградация образцов. Асимметрия кри-

вых 1–4 относительно нуля (крутизна ВАХ больше в области отрицательных напряже-

ний) объясняется неравномерным осаждением структур на электроды. Это происходит 

из-за того, что в процессе диэлектрофореза первый электрод имеет синусоидально из-

меняющийся потенциал, в то время как второй электрод заземлен. При засветке наблю-

дается заметное уменьшение порогового напряжения (возникает ток порядка 0,1 мкА с 

существенным изменением угла наклона ВАХ) от значения около 8–10 В при положи-

тельной полярности практически до нуля при первичном снятии ВАХ. С течением вре-

мени этот эффект ослабевает. Данное поведение указывает на существенные изменения 

в транспорте заряда при засветке в области контактов J-агрегат – Au вследствие фор-

мирования в областях контакта сильных электрических полей и плотностей токов, а 

также, возможно, и в самом J-агрегате с протеканием тока. 

После измерения ВАХ проведен анализ топографии образцов методом АСМ. Вы-

яснено, что во всех структурах, показывающих фотомодуляцию проводимости, наблю-

дается перекрытие электродов структурами J-агрегатов (рис.4,а,в). Даже при неполном 

перекрытии/касании электрода изменение проводимости имеет величину порядка тем-

новой проводимости образца. Также наличие структур J-агрегатов в зазоре между кон-
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тактами исследуемых структур было подтверждено проведенной на масштабе несколь-

ких микрон конфокальной спектроскопией комбинационного рассеяния. 

Высота лент J-агрегатов от образца к образцу изменяется в диапазоне 20–60 нм, 

средняя высота по всем образцам составляет 30 нм. Этот результат значительно пре-

вышает данные анализа высот структур J-агрегатов TC на образце слюды (2–5 нм), что 

объясняется значительно большей концентрацией раствора при проведении диэлектро-

фореза, а также влиянием материала подложки.  

Конфигурация с несколькими функциональными слоями. Планарная конфигура-

ция фоточувствительной структуры из одиночных лент J-агрегатов проста в исполне-

нии, однако имеет малое время жизни в атмосферных условиях и недостаточную вос-

производимость. Поэтому проводились эксперименты по созданию гетероструктур с 

фоточувствительным слоем в виде осажденной пленки J-агрегатов красителя между 

двумя электродами на гибкой подложке. 

В результате осаждения проводящей сетки УНТ и затем осаждения пленки краси-

теля ТС в форме J-агрегата получены образцы светочувствительных структур. При 

этом коэффициент экстинкции составил ~210
5
 см

–1
 для максимума поглощения на 

длине волны λ = 465 нм. Коэффициент экстинкции рассчитывался исходя из измерен-

ного спектра поглощения для структуры и измеренной методом АСМ средней толщины 

слоя красителя. Для раствора, из которого проводилось осаждение, значение коэффи-

циента экстинкции равно 210
5
 М

–1
 см

–1
 на пике поглощения J-агрегатов красителя. 

Спектр поглощения раствора красителя ТС, использовавшегося для осаждения, а также 

спектр его фотолюминесценции при возбуждении от диода с длиной волны максимума 

интенсивности λ = 465 нм, с большой точностью соответствующего пику поглощения 

J-формы красителя ТС, показаны на рис. 5. Здесь же представлены спектры поглоще-

ния сформированной структуры на подложке ПЭН и спектр ее фотолюминесценции 

при возбуждении от того же диода. При этом чистая подложка ПЭН, а также образо-

ванная пленка УНТ не имеют характерных пиков поглощения. 
 

 

Рис.5. Спектр поглощения и люминесценции раствора красителя ТС и структуры  

после осаждения ТС из раствора (до нанесения электродов) 
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Сравнительный анализ графиков на рис. 5 показывает уширение пиков поглощения 

и люминесценции при осаждении красителя из раствора на поверхности подложки. По-

ложения пиков люминесценции и поглощения при этом для раствора красителя и полу-

ченной пленки в достаточной степени совпадают в отличие от результатов, полученных 

другими группами [7]. Вероятно, сохранение пиков при осаждении имеет место благо-

даря использованию стабильного и не демонстрирующего пространственную изомерию 

и H-агрегацию [18] монометинового красителя ТС в сочетании с гидрофильной плен-

кой функционализированных УНТ на ПЭН. Аналогичные результаты получены и на 

чистом ПЭН, поверхность которого также содержит полярные С=O группы и углерод-

ный скелет в виде бензольных колец.  

Проведенные АСМ-исследования показывают наличие характерных ламелей кра-

сителя в структуре (рис. 6). При этом средняя высота ламелей (лент) составляет 35 нм 

над поверхностью пленки, а их ширина сильно варьируется в диапазоне 200–800 нм. 

Даже в масштабах нескольких микрон ламели ориентированы случайным образом без 

предпочтительного направления их выстраивания. Поэтому ожидается изотропия элек-

трооптических свойств пленки в плоскости образца. 
 

 

Рис.6. Топография слоев фоточувствительного элемента на различных стадиях его изготов-

ления: а – изображение во вторичных электронах проводящей сетки УНТ на подложке ПЭН 

после проведения трех циклов нанесения УНТ; б – АСМ-топография поверхности образца  

 на поверхности ПЭН после нанесения красителя ТС на сформированную пленку УНТ 
 

Измерены серии ВАХ после осаждения пленки красителя, его последующей сушки и 

нанесения серебряных контактов. В измерениях проводящая сетка УНТ являлась анодом, 

серебряные электроды – катодами. На рис.7,а показаны графики зависимости проводимо-

сти структуры при изменении поверхностной мощности падающего излучения для двух 

значений напряжении смещения U = ±8 В. Зависимость носит линейный характер. Разли-

чие кривых, представленных на графике, преимущественно объясняется асимметричной 

зонной диаграммой образца, имеющего с одной стороны контакт агрегатов красителя 

(ВЗМО (HOMO) –5,6...–5,8 эВ и НСМО (LUMO) –2,8...–3,0 эВ) с УНТ (работа выхода око-

ло 4,9 эВ), с другой стороны – с серебряным электродом (работа выхода 4,3 эВ). В образ-

цах различие значений тока при одинаковых абсолютных величинах напряжения составля-

ет не более 15 %, что указывает на слабую роль электрокинетических процессов в 

высушенной пленке. Следует отметить, что на масштабе времени 20–40 мин как при про-

пускании тока, так при засветке деградации образцов замечено не было. 
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Приведенная на рис.7,б зависимость ВАХ от мощности падающего излучения све-

тодиода показывает чувствительность полученной структуры к излучению узкого спек-

трального диапазона поглощения пленки J-агрегатов: при возрастании интенсивности 

излучения (освещенность Ee) с нуля до уровня 24 мВт/см
2
 протекающий в структуре 

ток увеличился с 1 до 40 нА. Наличие петли гистерезиса на графике ВАХ может быть 

связано с не полностью удаленным при нагреве подложки в вакууме при температуре 

65 °С растворителем и высокой концентрацией ловушек в агрегированном материале 

красителя [18]. На рис.7,в приведен график изменения проводимости образца при из-

менении напряжения смещения и различных уровнях освещенности образца. Исходя из 

общего вида зависимостей, показанных на рис. 7, абсолютная величина фототока про-

порциональна квадрату приложенного напряжения и увеличивается линейно с осве-

щенностью образцов. 

Приложенное к структуре напряжение при отсутствии освещения не приводит к 

образованию неравновесных носителей заряда в слое J-агрегатов, и регистрирование 

протекания тока в структуре может быть связано лишь с ее освещением источником с 

длиной волны в диапазоне (465 ± 20) нм. 

Для измеренных образцов наблюдается общая закономерность: внешняя квантовая 

эффективность растет при увеличении интенсивности излучения. Это может быть вы-

звано большей эффективной глубиной проникновения излучения в глубь слоя  

J-агрегатов. Ток в структуре увеличивается за счет как увеличения числа носителей 
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пропорционально интенсивности излучения, так и уменьшения эффективного сопро-

тивления структуры при уменьшении толщины слоя незасвеченного красителя, являю-

щегося барьером на пути движения носителей заряда. 

Внешнюю квантовую эффективность структуры можно повысить за счет как соз-

дания пленок J-агрегатов меньшей толщины (уменьшается толщина барьерного слоя 

незасвеченного красителя), так и образования структурированных в макромасштабах 

пленок J-агрегатов (увеличивается подвижность носителей в структуре агрегатов).  

Заключение. Полученные в работе структуры с чувствительным слоем из  

J-агрегатов ТС показывают изменения проводимости при их освещении коротковолно-

вым видимым светом в диапазоне 450–480 нм. При этом характерное время жизни уве-

личивается относительно планарного метода осаждения электрофорезом, что может 

быть также связано с изменением материала подложки. 

Обнаружено наличие фотопроводимости в индивидуальных лентах J-агрегатов 

толщиной 30 нм и длиной до 4 мкм. При этом отношение фототока к темновому току 

I/I0 = 6,3 для напряжения сток–исток 10 В. Однако характеристики данных структур 

значительно деградируют под влиянием как излучения, так и значительной напряжен-

ности электрического поля. 

Показано, что более устойчивой к деградации является структура гетероперехода, 

образованного электродом из проводящих сеток углеродных нанотрубок и светочувст-

вительного слоя, состоящего из J-агрегатов цианинового красителя ТС. В данных 

структурах обнаружен фоторезистивный эффект. Благодаря узкому пику поглощения  

J-агрегатов созданные многослойные структуры демонстрируют светочувствительность 

в узком спектральном диапазоне с линейным увеличением тока, проходящего через 

структуру, при увеличении интенсивности падающего на структуру излучения. При 

этом увеличение тока возможно на два порядка относительно темнового тока. Несмот-

ря на относительно низкую эффективность, продемонстрированную на гибком детекто-

ре на основе данных гетероструктур, конфигурация является многообещающим мате-

риалом для использования в органической фотовольтаике. 
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