
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 2, с. 282–290

282

ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ ПЕРИЛЕНА
НА ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С МОНОСЛОЯМИ 

ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА ГРАФЕНА1

© 2021 г.   А. И. Звягинаa, Е. А. Гусароваa, А. А. Аверинa, М. А. Калининаa, *
aИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН,

Ленинский пр-т, 31, корп. 4, Москва, 119071 Россия
*e-mail: kalinina@phyche.ac.ru

Поступила в редакцию 26.03.2020 г.
После доработки 23.04.2020 г.

Принята к публикации 30.04.2020 г.

Выявление факторов, влияющих на перенос энергии в гибридных системах на основе органических
сенсибилизаторов и двумерных углеродных материалов, представляет собой одну из актуальных
проблем физикохимии тонких пленок, решение которой позволит рационализировать дизайн
оптоэлектронных устройств нового типа. С помощью спектроскопии комбинационного рассеяния
(КР) установлена роль заместителей в молекуле перилена в переносе энергии между хромофором и
монослоем восстановленного оксида графена (ОГ). Показано, что адсорбция производного периле-
на с плоской геометрией на восстановленном ОГ приводит к тушению флуоресценции и усилению
КР хромофора. В то же время при иммобилизации “плоского” хромофора на чистом кремнии или
перилена с изопентильными заместителями на монослое восстановленного ОГ не удается зареги-
стрировать КР-полосы перилена несмотря на присутствие его пиков флуоресценции в спектрах.
Эффект усиленного поверхностью КР обусловлен сильными взаимодействиями между незамещен-
ным хромофором и восстановленным ОГ за счет ароматического стекинга, обеспечивающими эф-
фективный перенос энергии между компонентами системы. Взаимодействия между замещенным
хромофором и углеродным каркасом ослаблены из-за стерических затруднений, что выражается в
отсутствии эффекта усиления КР.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид графена (ОГ) представляет собой окис-

ленную форму графена, которая на сегодняшний
день является одной из наиболее интенсивно изу-
чаемых двумерных модификаций углерода. Инте-
рес к оксиду графена обусловлен уникальной
комбинацией физико-химических свойств и осо-
бой структурой латерально протяженного мате-
риала нанометровой толщины [1], при этом про-
стота его получения из доступного сырья имеет
большое значение с точки зрения практического
применения материалов на основе ОГ. Как пра-
вило, оксид графена получают в виде гидрозолей
частиц нанометровой толщины и с латеральными
размерами от десятков нанометров до десятков
микрон [2–4] путем расщепления графитовой
пудры в водных растворах сильных окислителей
[5–8]. Кислородсодержащие группы (гидрок-
сильные, карбоксильные и эпоксидные), распо-

ложенные по обеим сторонам плоскости углерод-
ного каркаса ОГ, предоставляют возможность для
его дальнейшей функционализации путем их хи-
мической модификации и/или прививки к ним
различных молекулярных фрагментов, ассоциа-
тов или других неорганических частиц [9–11].
При необходимости кислородные группы могут
быть удалены из структуры ОГ с помощью терми-
ческого отжига или химической обработки с об-
разованием восстановленного ОГ, обладающего
выраженными полупроводниковыми свойствами
[12–15]. Специфическое строение двумерной ча-
стицы “Арлекин”, сочетающей в своей структуре
гидрофобные участки и гидрофильные группы,
позволяет использовать ОГ в качестве мягкого
поверхностно-активного вещества для получения
адсорбционных монослоев на межфазных грани-
цах и стабилизаторов эмульсий Пикеринга [16].
Наконец, ОГ и материалы на его основе обладают
сенсорными и (фото)каталитическими свойства-
ми, что делает ОГ особенно ценным базовым
компонентом различных композитных материа-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020239.
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лов и функциональных устройств [17, 18]. Дву-
мерная структура ОГ позволяет легко интегриро-
вать тонкие пленки и монослои на его основе в
архитектуру слоистых систем различного назна-
чения, таких как сенсоры, катализаторы, оптиче-
ские переключатели, элементы оптических ячеек
и т.д.

Благодаря сочетанию перечисленных качеств
ОГ в настоящее время является одним из самых
популярных наноразмерных материалов для
сборки слоистых гибридных систем, в которых он
выступает в качестве неорганической матрицы,
объединенной с различными фотоактивными ор-
ганическими соединениями, прежде всего поли-
циклическими хромофорами, которые широко
используются при создании фото- и электрофо-
токатализаторов, сенсибилизированных солнеч-
ных ячеек, фотовольтаических элементов и т.д.
[19]. Одна из главных целей создания таких си-
стем заключается в достижении синергетическо-
го эффекта за счет согласованного действия орга-
нического и неорганического компонентов, под-
разумевающего управление взаимодействиями
между ними. Предполагается, что для систем на
основе ОГ и его производных и органических
хромофоров такие эффекты, как правило, реали-
зуются при сильных взаимодействиях между уг-
леродным каркасом и органическими молекула-
ми за счет процессов эффективного переноса
энергии и заряда, которые могут быть измерены
различными оптическими, электрохимическими
или электрофизическими методами [20–22]. В то
же время по мере компактификации таких систем
и перехода к ультратонким композитам, содержа-
щим однослойные частицы и единичные молеку-
лы или их ансамбли, прямая оценка силы этих
взаимодействий связана со значительными экс-
периментальными трудностями в силу малого ко-
личества измеряемого материала. Поэтому осо-
бое значение приобретает поиск методов, кото-
рые могли бы прямо или косвенно определять
силу взаимодействий и эффективность процес-
сов переноса между ОГ и молекулами хромофора
в тонкой пленке и тем самым обеспечивали бы
возможность предварительного выбора опти-
мальной композиции слоистой структуры на ос-
нове ОГ.

В качестве одного из возможных подходов к
решению этой задачи в настоящей работе предла-
гается использовать метод спектроскопии уси-
ленного поверхностью комбинационного рассея-
ния (КР) [23–25], где ОГ может выступать в каче-
стве субстрата за счет химического механизма
усиления сигнала КР, основанного на переносе
энергии и/или заряда между аналитом и субстра-
том [26–28]. Таким образом, спектры КР для уль-
тратонкой системы ОГ–хромофор могут служить
индикатором взаимодействий между углеродной
матрицей и органическим компонентом.

Как и графен, ОГ способен эффективно ту-
шить флуоресценцию хромофоров, адсорбиро-
ванных на его поверхности. Это позволяет ре-
шить проблему фоновой люминесценции, меша-
ющей регистрации сигнала КР в отсутствие
тушителя [29–31]. Благодаря наличию функцио-
нальных групп на поверхности ОГ адсорбцией
молекул на его поверхности можно управлять,
подбирая оптимальное значение рН анализируе-
мого раствора в зависимости от катионной или
анионной природы хромофора [32]. Восстановле-
ние ОГ позволяет увеличить сопряжение в систе-
ме и ее гидрофобность и тем самым увеличить
взаимодействие ОГ с поли- и макроциклическими
соединениями. Существуют три основные страте-
гии получения тонких пленок на основе восстанов-
ленного ОГ для спектроскопии КР: а) химическое
восстановление в объеме гидрозоля с последующим
нанесением на предварительно силанизированную
твердую подложку [26, 33]; б) химическое или тер-
мическое восстановление ОГ в уже сформиро-
ванных на поверхности пленках [27]; в) соосажде-
ние восстановленного ОГ с адсорбированными
из раствора молекулами хромофора на подложку
[33]. Как правило, эти методы приводят к образова-
нию островковых или полислойных пленок значи-
тельной толщины (до 200 мкм) и не позволяют
формировать тонкие однородные пленки, при-
годные для интеграции в наноразмерные слои-
стые архитектуры. В настоящей работе для фор-
мирования ультратонких однородных пленок
восстановленного ОГ был использован разрабо-
танный нами ранее метод переноса адсорбционных
слоев ОГ непосредственно с межфазной границы
вода/масло с последующим восстановлением с по-
мощью микроволнового излучения [16, 34].

Для оценки влияния строения молекул-хро-
мофоров на интенсивность их взаимодействия с
монослоем ОГ были выбраны два структурно раз-
личных производных перилена с различными за-
местителями: диангидрид перилентетракарбоно-
вой кислоты (PTCDA) и изопентилдиимид пери-
лен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты (EP-PDI)
(рис. 1). Производные перилена широко исполь-
зуются в органических солнечных элементах в ка-
честве красителей-сенсибилизаторов [35]. Благо-
даря ароматической системе периленового фраг-
мента оба хромофора склонны к π–π-стекингу. В
то же время наличие в молекуле EP-PDI изопен-
тильных заместителей, развернутых перпендику-
лярно к плоскости π-системы, должно затруднять
взаимодействие такого хромофора с углеродным
субстратом [36]. Напротив, плоская геометрия
PTCDA должна обеспечивать максимально эф-
фективный контакт между молекулами хромофо-
ра и двумерным углеродом [37].

С помощью спектроскопии КР и флуоресцент-
ной микроскопии были исследованы оптические
свойства ультратонких композитов на основе этих
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соединений и монослоев восстановленного ОГ. На
основе полученных данных проведена оценка влия-
ния молекулярной структуры хромофора на эф-
фективность его взаимодействия с однослойной
пленкой восстановленного оксида графена как
оптического субстрата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гидрозоль ОГ с концентрацией 1.5 мас. % син-

тезировали по модифицированному методу Хам-
мера, описанному в [16]. Диангидрид перилентет-
ракарбоновой кислоты изопентилдиимид пери-
лен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты, н-гексан,
ДМСО, хлороформ аналитической чистоты были
приобретены у Sigma-Aldrich. Деионизирован-
ную воду с сопротивлением 16 MΩ, полученную с
помощью системы “Водолей” (Химэлектрони-
ка), использовали для приготовления гидрозоля
ОГ заданной концентрации. Кремниевые и квар-
цевые пластины очищали смесью Н2О2 и Н2SO4 в
соотношении 1 : 1 в течение 20 мин, промывали
деионизированной водой 20 раз и затем сушили в
сушильном шкафу при температуре 170°С на воз-
духе. Чистые подложки хранили в закрытом кон-
тейнере на воздухе.

Для получения монослоев ОГ на твердых под-
ложках 25 мл гидрозоля ОГ с концентрацией
0.4 г/л наливали в стеклянный бюкс диаметром
40 мм и высотой 30 мм. Затем с помощью автома-
тического диппера в гидрозоль вертикально опус-
кали очищенную пластину на 2/3 высоты. Поверх
гидрозоля ОГ наслаивали 5 мл н-гексана. Полу-
ченную двухфазную систему оставляли на 40 мин
для формирования адсорбционного слоя ОГ на
границе фаз гидрозоль ОГ/н-гексан. Затем пла-
стинку поднимали со скоростью 1 мм/мин, со-
храняя межфазную границу на протяжении всего
процесса переноса. Подложку с перенесенным
таким способом монослоем ОГ сушили на возду-
хе в течение суток [16, 34].

Для получения покрытий восстановленного
ОГ монослои оксида графена восстанавливали с
помощью нагрева в микроволновой печи Panaso-
nic NN-DF383BZPE (1000 Вт) в атмосфере арго-
на. В случае кремниевой подложки время восста-
новления составляло 3 мин, для кварцевой под-
ложки – 80 мин [16].

Для осаждения PTCDA на твердые подложки
25 мкл раствора PTCDA в ДМСО с концентраци-
ей 1 × 10–6 М наносили на субстрат каплями по
5 мкл, затем сушили под вакуумом при 150°С в
два этапа (40 мин и 12 ч) и промывали горячим
ДМСО для удаления избытка красителя, после
чего еще сушили под вакуумом 40 мин при 150°С.

Для иммобилизации EP-PDI подложки погру-
жали в 1 мл раствора красителя в хлороформе с
концентрацией 1 × 10–8 М, налитого в пеницил-

линовый флакон диаметром 20 мм, и оставляли
неплотно прикрытым до полного испарения рас-
творителя.

Спектры КР и флуоресценции монослоев вос-
становленного ОГ с иммобилизированными хро-
мофорами регистрировали с помощью спектромет-
ра КР Senterra фирмы Bruker. В качестве источника
излучения использовали полупроводниковый
Nd:YAG-лазер с длиной волны 532 нм. Фокусиров-
ку лазерного пучка проводили с использованием
×20 объектива (диаметр освещаемой площадки
~2 мкм). Мощность лазера составляла <0.2 мВт.

Оптические микрофотографии получены с по-
мощью микроскопа Ломо Микмед-2 в видимом
свете и в свете флуоресценции с использованием
×20 объектива.

Для определения углов смачивания использо-
вали KSV Contact Angles Measurement System-101,
объем капель составлял 5 мкл. Из-за маленького
размера подложек (1 × 1 см) для одной подложки
возможно только одно измерение. Для получения
достоверных результатов монослой ОГ переноси-
ли на три кремниевые подложки, для каждой под-
ложки углы смачивания измеряли до и после на-
грева в микроволновой печи. Усредненный угол
смачивания монослоев ОГ и восстановленного
ОГ рассчитывали как среднее арифметическое
полученных значений.

Электронные спектры поглощения исследуе-
мых систем на кварцевых подложках регистриро-
вали с помощью спектрофотометра Shimadzu UV
2450 PC в диапазоне длин волн 200−700 нм.

Электронные микрофотографии получали с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Carl Zeiss NVision 40 с детектором вторич-

Рис. 1. Структурные формулы диангидрида перилен-
тетракарбоновой кислоты (PTCDA) и изопентилди-
имида перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты
(EP-PDI).
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ных электронов, ускоряющее напряжение со-
ставляло 1 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве субстратов для спектроскопии КР ис-

пользовали монослои восстановленного оксида
графена. Во-первых, такая морфология субстрата
исключает влияние контакта между слоями в плен-
ке ОГ на взаимодействие между субстратом и орга-
ническими молекулами. Во-вторых, восстановле-
ние ОГ увеличивает долю сопряженных доменов на
листе, что облегчает взаимодействие ароматическо-
го остова периленовых производных с электронной
системой восстановленного ОГ. Монослои форми-
ровали на межфазной границе масло/вода, а затем
переносили на твердые подложки по разработан-
ной ранее методике [16, 34]. Для этого подложку
вертикально погружали в гидрозоль ОГ на 2/3 вы-
соты, поверх водной фазы наслаивали н-гексан и
оставляли систему на некоторое время для фор-
мирования адсорбционного слоя ОГ. Затем под-
ложку медленно поднимали, сохраняя межфаз-
ную границу жидкость/жидкость, и сушили на
воздухе в течение суток. Для восстановления ок-
сида графена подложки с монослоем ОГ нагрева-
ли в микроволновой печи в атмосфере аргона.
Разогрев подложки при взаимодействии с микро-
волновым излучением приводит к быстрому вос-
становлению ОГ (время восстановления зависит
от материала подложки и составляет от 4 до
80 мин). Данные СЭМ подтверждают формиро-
вание плотноупакованных монослоев с низкой
долей перекрывания между листами (рис. 2а). По
данным атомно-силовой микроскопии, толщина
такого покрытия составляет ∼1.5 нм, что соответ-
ствует толщине одиночного листа ОГ [16, 34]. Ис-
следование монослоев ОГ до и после обработки в
микроволновой печи показало, что микроволно-
вой нагрев приводит к увеличению угла смачива-
ния от (23 ± 1)° до (49 ± 1)°. Кроме того, возраста-
ет интенсивность основной полосы поглощения
ОГ в области 230 нм в сочетании с батохромным
сдвигом на 5 нм (рис. 2б). Полученные данные
указывают на восстановление сопряжения в
электронной системе ОГ. Несмотря на это в спек-
трах КР монослоев ОГ до и после восстановления
нет достоверных различий, что может быть связа-
но с дефектностью листов на площади, соизмери-
мой с площадью пятна возбуждающего лазера.
Как видно из рис. 2в, в спектре присутствует вы-
раженная полоса G, характеризующая колебания
системы sp2-углеродных связей (~1580 см–1), и по-
лоса D, отвечающая дефектам в двумерной струк-
туре (1354 см–1), а также полосы второго порядка:
2D при 2700 см–1 и 3S в области 2900 см–1, пред-
ставляющая собой сумму полос D и G.

Процедура иммобилизации PTCDA на моно-
слое восстановленного ОГ и чистой кремниевой

Рис. 2. СЭМ-фотография монослоя восстановленно-
го ОГ на кремниевой подложке (а), оптические спек-
тры поглощения монослоя ОГ до (1) и после (2) обра-
ботки в микроволновой печи (б), спектр КР моно-
слоя ОГ на кремниевой подложке, звездочкой
обозначена полоса кремния при 975 см–1 (в).

0

0.02

0.04

0.06

0.08

200 250 300 350 400 500450

1000 2000 3000

2

1

2 мкм

λ, нм

I

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь,
 о

тн
. е

д.

Сдвиг по частоте, см–1

D G

3S
2D

*

(а)

(б)

(в)



286

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ЗВЯГИНА и др.

подложке включала три стадии (рис. 3). На пер-
вой стадии раствор PTCDA в ДМСО раскапывали
на подложке и сушили под вакуумом 40 мин, на
второй – образцы подвергали длительной сушке
(в течение 12 ч), на третьей стадии подложки про-
мывали большим объемом растворителя для уда-
ления не связанного с субстратом хромофора и
снова сушили.

Как видно из рис. 4а, 4в, после первого этапа
PTCDA формирует на поверхности восстанов-
ленного ОГ островковую пленку из люминесци-
рующих зеленым светом доменов. В спектре флу-
оресценции такой пленки присутствует основная
полоса в области 575 нм с плечом при 670 нм (рис. 4д,
кривая 1). Форма спектра повторяет флуоресцен-
цию раствора PTCDA в мономерной форме
(рис. S1), однако весь спектр смещен в длинно-
волновую область на 35 нм, что свидетельствует о
сближении молекул в домене без формирования
агрегатов. Регистрация КР-спектра такой пленки
невозможна из-за перекрывания интенсивных
полос флуоресценции и слабых сигналов от ком-
бинационного рассеяния (рис. 4е, кривая 1). В то
же время при адсорбции на чистом кремнии
PTCDA образует сильно неоднородное покрытие
из мелких агрегатов (рис. 4б, 4г). Максимум флу-
оресценции полученной пленки лежит в области
750 нм (рис. 4д, кривая 2), что отвечает формиро-
ванию J-агрегатов. Из-за сильного смещения
флуоресценции в длинноволновую область при
образовании агрегатов перекрывание полос флу-
оресценции и комбинационного рассеяния
уменьшается, благодаря чему на склоне пика
флуоресценции проявляются слаборазрешенные
полосы КР (рис. 4е, кривая 2). Следует отметить,
что в случае адсорбции PTCDA на восстановлен-
ном ОГ скорость “выгорания” хромофора под
пучком лазера значительно ниже, чем на поверх-
ности чистого кремния. Эти результаты указыва-
ют на то, что при адсорбции PTCDA на монослое
восстановленного ОГ протекают два конкуриру-

ющих процесса: взаимодействие молекул хромо-
фора между собой с образованием агрегатов и их
адсорбция на субстрате. Поскольку на поверхно-
сти восстановленного ОГ, в отличие от чистого
кремния, хромофор не образует агрегаты, взаи-
модействие ароматической системы одиночной
молекулы PTCDA с большой сопряженной π-си-
стемой восстановленного ОГ оказывается энерге-
тически более выгодным, чем стекинг с молеку-
лой такого же размера. При осаждении на чистый
кремний молекулы PTCDA взаимодействуют
только друг с другом и минимизируют контакт с
гидрофильной поверхностью кремния.

После длительной сушки образцов на второй
стадии в спектре КР пленки PTCDA, адсорбиро-
ванной на монослое восстановленного ОГ, про-
являются хорошо разрешенные полосы хромофо-
ра (рис. 5, кривая 1). С одной стороны, это может
быть следствием сильного тушения флуоресцен-
ции за счет переноса энергии между хромофором
и субстратом. Анализируя спектры КР, невоз-
можно судить об абсолютной интенсивности по-
лос, поэтому при сравнении их нормируют отно-
сительно какой-либо референсной полосы. В
данном случае была выбрана полоса кремния в
области 975 см–1. Тот факт, что эта полоса видна в
спектре образца после сушки, подтверждает низ-
кую интенсивность флуоресценции системы. С
другой стороны, удаление растворителя из плен-
ки приводит к дополнительной агрегации не вза-
имодействующих с субстратом молекул PTCDA и
смещению максимума флуоресценции в длинно-
волновую область, наблюдаемому также при ад-
сорбции хромофора на чистом кремнии (рис. 4е,
кривая 2). Удаление несвязанного PTCDA на тре-
тьей стадии с помощью промывки образца при-
водит к полному исчезновению фоновой люми-
несценции при сохранении интенсивности полос
КР (рис. 5 кривая 2). Это означает, что вклад в
комбинационное рассеяние вносят только моле-
кулы, которые невозможно удалить механически

Рис. 3. Схема иммобилизации PTCDA на твердой подложке.
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Рис. 4. Оптические микрофотографии PTCDA на монослое восстановленного ОГ (а, в) и PTCDA на чистой кремние-
вой подложке (б, г), полученные с помощью флуоресцентного микроскопа, в видимом свете (а, б) и в свете флуорес-
ценции (в, г). Спектры флуоресценции (д) и комбинационного рассеяния (е) PTCDA на монослое восстановленного
ОГ (1) и чистом кремнии (2). Спектры нормированы на максимальное значение интенсивности. Анализ образцов про-
веден после первой стадии иммобилизации: раствор PTCDA в ДМСО нанесли на подложки и сушили под вакуумом
40 мин при 150°С.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

600 700 800 900 1000 2000 3000

1 2
21

50 мкм 50 мкм

λ, нм Сдвиг по частоте, см–1

Ф
лу

ор
ес

це
нц

ия
, о

тн
. е

д.

I

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)



288

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ЗВЯГИНА и др.

из-за сильного взаимодействия π-систем PTCDA
и восстановленного ОГ.

Длительная сушка PTCDA на поверхности чи-
стого кремния не влияет на спектральные харак-
теристики агрегатов. После промывки подложки
растворителем спектр флуоресценции смещается
в коротковолновую область, что соответствует
формированию тонкой неагрегированной плен-
ки хромофора. Спектр флуоресценции перекры-
вает область комбинационного рассеяния PTCDA, в
результате чего КР-полосы хромофора исчезают
из спектра (рис. S2).

Таким образом, можно сделать вывод, что при
адсорбции PTCDA на листах восстановленного
ОГ между хромофором и субстратом возникает
сильное взаимодействие за счет ароматического
стекинга периленового фрагмента PTCDA c со-
пряженными фрагментами листа восстановлен-
ного ОГ и перенос энергии между органическими
молекулами и субстратом. Это взаимодействие
определяет структуру пленки в случае избытка
хромофора на подложке, препятствуя агрегации
PTCDA, и приводит к тушению флуоресценции и
усилению комбинационного рассеяния хромо-
фора после удаления не связанного с субстратом
органического материала.

Чтобы определить, как влияет геометрия мо-
лекулы хромофора на взаимодействие с восста-
новленным ОГ, использовали производное пери-

лена EP-PDI с двумя изопентильными заместите-
лями, развернутыми перпендикулярно к плоскости
периленового фрагмента. Для иммобилизации
EP-PDI на углеродном субстрате кремниевую
подложку с монослоем восстановленного ОГ го-
ризонтально погружали в раствор EP-PDI в хло-
роформе и оставляли в темном месте до полного
испарения растворителя. Аналогичным образом
получали контрольную пленку EP-PDI на чистом
кремнии. Как видно из рис. 6, общий вид КР-
спектра EP-PDI на монослое восстановленного
ОГ (кривая 1) соответствует спектру флуоресцен-
ции раствора мономеров EP-PDI (рис. S3). В
спектре также присутствуют все характеристиче-
ские полосы восстановленного ОГ и линия крем-
ния, но не разрешены полосы EP-PDI. Форма
КР-спектра EP-PDI на чистом кремнии отвечает
спектру флуоресценции J-агрегатов (рис. 6, кри-
вая 2). При этом на склоне пика флуоресценции
видны слабо разрешенные КР-полосы хромофо-
ра. После промывки подложек избытком раство-
рителя из КР-спектров систем исчезает флуорес-
ценция хромофора, что говорит о полном удале-
нии EP-PDI с подложки.

Таким образом, на поверхности чистого крем-
ния молекулы EP-PDI ведут себя аналогично мо-
лекулам PTCDA, вступая между собой в стекин-
говые взаимодействия с образованием J-агрега-
тов, КР-спектр которых плохо разрешен из-за

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния PTCDA
на монослое восстановленного ОГ, записанные после
сушки под вакуумом в течение 12 ч при 150°С (1) и по-
следующей промывки горячим раствором ДМСО и
сушки под вакуумом (2). Спектры нормализованы от-
носительно полосы кремния при 975 см–1, отмечен-
ной звездочкой.
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Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния EP-
PDI, адсорбированного на монослое восстановлен-
ного ОГ (1) и чистом кремнии (2) при раскапывании
раствора EP-PDI в хлороформе. Интенсивность кри-
вой 1 увеличена в 10 раз по сравнению с кривой 2 от-
носительно полосы кремния при 975 см–1, отмечен-
ной звездочкой.
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сильной фоновой люминесценции. При адсорб-
ции на монослое восстановленного ОГ взаимо-
действие с субстратом подавляет агрегацию EP-
PDI и приводит к практически полному тушению
флуоресценции, однако этого взаимодействия
недостаточно для усиления спектра КР. Сниже-
ние эффективности переноса заряда между орга-
ническими молекулами и субстратом связано со
стерическими затруднениями, вызванными на-
личием разветвленных заместителей в молекуле
EP-PDI.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании анализа спектров КР перилено-
вых производных, адсорбированных на моносло-
ях восстановленного ОГ, установлена зависи-
мость переноса энергии в системе от геометрии
контакта между хромофором и углеродным суб-
стратом. Продемонстрирована возможность ис-
пользования метода спектроскопии КР для оценки
взаимодействия между органическими соединени-
ями и графеноподобными структурами. Показано,
что производные перилена с планарной структу-
рой вступают в сильные π–π-взаимодействия с
восстановленным ОГ за счет полного перекрыва-
ния электронных систем периленого фрагмента
хромофора и сопряженных доменов на листах
восстановленного ОГ. Это взаимодействие при-
водит к эффективному переносу энергии, что
проявляется в резком тушении флуоресценции и
усилении КР хромофора. В случае периленовых
производных с разветвленными заместителями
стерические затруднения, вызванные разворотом
заместителей относительно плоскости перилено-
вого фрагмента, уменьшают перекрывание элек-
тронных систем хромофора и субстрата, тем са-
мым затрудняя перенос энергии между ними. Та-
кие системы характеризуются лишь частичным
тушением флуоресценции и слабым сигналом
хромофора в спектрах КР.

Полученные результаты имеют принципиаль-
ное значение для разработки новых оптоэлектрон-
ных и фотовольтаических устройств, основанных
на переносе энергии между производными периле-
на и двумерными углеродными материалами.
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