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И КОНЦЕНТРАЦИИ НА ЗАСЕЛЕННОСТЬ 
ТРИПЛЕТНОГО УРОВНЯ МОЛЕКУЛ 
В СТЕКЛООБРАЗНЫХ МАТРИЦАХ 
ПРИ 77 К 

The specific features of the effect of excitation in­
tensity and concentration on the population of the 
triplet level of molecules in glassy matrices at 77 K 
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T h e ef fect of the c o n c e n t r a t i o n a n d p a r a m e t e r s o f the s a m p l e on the in ten ­
si ty o f p h o s p h o r e s c e n c e of g l a s s y s o l u t i o n s of o r g a n i c c o m p o u n d s wi th h igh c o n c e n t r a t i o n h a s 
b e e n s t u d i e d . T h e r e s u l t s ob ta ined u n d e r un i fo rm distr ibut ion o f the in tens i ty o f the exc i t i ng light in 
the s a m p l e h a v e b e e n c o m p a r e d wi th t h e m tak ing into a c c o u n t d e c r e a s e of the in tens i ty by a b s o r p ­
t ion o f light dur ing i ts p ropaga t i on a l o n g the s a m p l e . It i s s h o w n that d e p e n d e n c e o f the in tens i ty of 
p h o s p h o r e s c e n c e on c o n c e n t r a t i o n b e c o m e s n o n l i n e a r a n d t e n d s to sa tu ra t i on a s c o n s e q u e n c e of 
a t tenua t ion o f the exc i t i ng light u n d e r it abso rp t i on . T h i s e f fec t w a s d e m o n s t r a t e d in a g l a s s y so lu¬
tion of b e n z o p h e n o n e in t o l uene in the r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s f rom 0 . 0 5 to 0 . 5 mol/ l a n d t h i c k n e s s 
of the s a m p l e 4 m m . 

К л ю ч е в ы е с л о в а : к о н ц е н т р а ц и о н н а я з а в и с и м о с т ь , т р и п л е т н о е состо¬
я н и е , о р г а н и ч е с к и е м о л е к у л ы , с т е к л о о б р а з н ы е м а т р и ц ы , ф о с ф о р е с ¬
ц е н ц и я , м о д е л и р о в а н и е . 

K e y w o r d s : concen t ra t i on d e p e n d e n c e , tr iplet s t a t e , o r g a n i c m o l e c u l e s , 
g l a s s y m a t r i c e s , p h o s p h o r e s c e n c e , s imu la t i on . 

Введение 

Многие фотофизические процессы в химии [1-4] и биоло­
гии [5, 6] протекают с участием триплетных состояний органических моле­
кул. Важную роль в них играют триплет-триплетный перенос энергии (ТТЭ) 
между парой молекул или молекулярными фрагментами [7] и триплет-трип-
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летная аннигиляция (ТТА) [8]. В основе этих процессов лежит обмен энер­
гией и спином, для осуществления которых необходимо перекрывание элек­
тронных облаков взаимодействующих молекул [7]. В связи с этим при ис¬
следовании ТТЭ и ТТА используются высокие концентрации растворов 
органических соединений. О влиянии различных факторов на эффективность 
ТТЭ и ТТА в паре судят по изменению параметров фосфоресценции донора 
(или акцептора) энергии и аннигиляционной замедленной флуоресценции со¬
ответственно. Поэтому в качестве матриц в экспериментах часто используют­
ся стеклующиеся при замораживании растворители при 77 К. Все это обус¬
лавливает необходимость учета закономерностей влияния всех механизмов 
на концентрационную зависимость интенсивности фосфоресценции при¬
месных молекул в таких матрицах. Когда увеличение концентрации раство¬
ра приводит к уменьшению квантового выхода люминесценции, говорят о ее 
концентрационном тушении [9]. Следствием данного вида тушения являет¬
ся отклонение концентрационной зависимости свечения от прямопропорцио-
нальной. Существуют различные механизмы влияния концентрации на кван¬
товый выход люминесценции [7, 9], которые к настоящему времени хорошо 
изучены. Отклонение от линейной концентрационной зависимости интенсив¬
ности люминесценции может быть и без изменения ее квантового выхода и 
связано с насыщением поглощения. Закономерности этой концентрационной 
зависимости для фосфоресценции в твердых матрицах при низких темпера¬
турах остаются до конца неизученными. В настоящей работе представлены 
результаты исследования влияния мощности возбуждения, констант скоро¬
стей внутримолекулярных переходов и размера образца на концентрацион¬
ную зависимость интенсивности фосфоресценции данного вида органичес¬
ких молекул в стеклообразных матрицах при 77 К. 

Модель 
Для квантовой интенсивности фосфоресценции справедли­
во равенство: 

It=kr
TN1 (1) 

где ki излучательная константа скорости перехода молекул из воз¬
бужденного триплетного состояния в основное синглетное 
состояние; 

NT число молекул в триплетном состоянии. 

При равномерном распределении плотности возбуждающе¬
го света в образце, число молекул в триплетном состоянии при достижении 
стационарного режима равно [10]: 
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k0kicN 
Nst = 

т к0 {кт + kic) + кт (ks + kic). (2) 
Здесь к0 - константа скорости перехода молекул из основного состоя­

ния в возбужденное синглетное состояние, 
kic - константа интеркомбинационной конверсии молекул из 

первого возбужденного синглетного состояния в триплет-
ное; 

kT - сумма излучательной и безызлучательной констант скоро­
стей дезактивации триплетных возбуждений; 

ks - сумма констант скоростей излучательного и безызлучатель-
ного переходов молекул из возбужденного синглетного со¬
стояния в основное. 

Для органических молекул kT << kic [11] и (2) можно пере­
писать в виде: 

k0N 
к0 + кт (ks + kic )/kic 

(3) 

Величина k0 = IexR, где I e x - интенсивность возбуждающего 
света, R = const. Отношение 

Ч к0 + кт (ks + kic )/kic 
(4) 

показывает долю молекул в триплетном состоянии от об¬
щего числа, участвующих в процессе. Выражение (4) мож¬
но представить в виде: 

q = {\ + \lyk0)-\ (5) 

где 
Г = kT (ks + kic) • (6) 

Из (5) следует, что при одинаковой начальной заселенности 
триплетного уровня молекул с различающимися значениями констант внут¬
римолекулярных переходов у них, изменение интенсивности возбуждения в 
одинаковое число раз приводит к изменению заселенностей их триплетных 
уровней, а значит и интенсивности фосфоресценции, также в одинаковое чис­
ло раз. Это позволило нам построить универсальную кривую зависимости q 
от ук0 (рис. 1), которую можно использовать для оценки изменения заселен¬
ности триплетного уровня, следовательно и интенсивности фосфоресценции, 
при изменении интенсивности возбуждающего света, когда обеднением ос¬
новного состояния нельзя пренебречь (в нелинейной области). 
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Рис . 1 . К р и в а я з а в и с и м о с т и о т н о с и т е л ь н о й з а с е л е н н о с т и т р и п -
л е т н о г о у р о в н я м о л е к у л от и н т е н с и в н о с т и в о з б у ж д а ю щ е г о 
с в е т а . 

Зависимость q от ук0, представленная на рисунке 1 справедлива для рас­
пределения интенсивности возбуждающего света в образце близкого к равно­
мерному. При таком распределении интенсивности возбуждающего света на­
копление молекул в триплетном состоянии, а значит и разгорание фосфорес­
ценции происходит по экспоненциальному закону с характерным временем 
та. Относительную заселенность триплетного уровня q в этих условиях мож­
но определить из кинетики фосфоресценции [10, 12]: 

q = (тт - Та) / Тт, (7) 
где тт - время дезактивации триплетных возбуждений равное вре¬

мени затухания фосфоресценции, а время их накопления Та 
равно времени разгорания фосфоресценции. 

В дальнейшем будем считать слабым возбуждением усло¬
вие, когда 

k0«kT(ks+kic)/kic. (8) 

При выполнении условия (8) выражение (3) принимает вид: 

Щ'= k°N , (9) 

Из (11) и (9) следует, что выполнением условия слабого 
возбуждения являются прямопропорциональная зависимость концентрации 
триплетных молекул, следовательно и интенсивности фосфоресценции от 
мощности возбуждения, а также то, что тт - та << тт. 

Рассмотрим влияние уменьшения интенсивности возбуждающего све¬
та за счет поглощения в процессе его распространения в образце при сла¬
бом возбуждении. В качестве объекта исследования возьмем цилиндричес­
кий стеклообразный образец (рис. 2) с площадью основания S и толщиной d. 
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Рис . 2 . Ц и л и н д р и ч е с к и й с т е к л о о б р а з н ы й о б р а з е ц с р а в н о м е р н ы м 
р а с п р е д е л е н и е м п р и м е с н ы х ц е н т р о в ( а к т и в а т о р а ) . 

Параллельный пучок возбуждающего света с равномерным распределе­
нием плотности излучения по сечению падает нормально на поверхность S. 
Число молекул в элементарном объеме dV = Sdx равно dN = К Р 3 NA CSdx. Здесь 
NA - число Авогадро, C - концентрация в моль/л, S - площадь в см2 и dx - в см. 

С учетом (9), при малой интенсивности возбуждающего света для эле­
ментарного объема dV можно записать: 

kT(ks+kic) (10) 

Здесь k0 (0) - значение k0 на основании S цилиндра, 
е - молярный коэффициент экстинкции, имеющий размер­

ность л • моль-1 • см -1 . 

Для NT' имеем: 

kT\ks +kic) 0 

После интегрирования (11), окончательно получаем: 

Np=k0(0>J0-3NAS{l_e_^ (12) 
кт (ks + кк )е 

Как видно, в общем случае, следствием ослабления возбуж¬
дающего излучения в результате его поглощения при прохождении образца 
является нелинейная зависимость стационарной концентрации триплетных 
молекул, а значит и интенсивности фосфоресценции, от концентрации рас¬
твора. 

Рассмотрим два предельных случая малой и большой концентраций. 
При малых концентрациях eCd << 1, разлагая величину exp (-eCd) в ряд Тей¬
лора и ограничиваясь первыми двумя членами получаем: 
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Рис . 3 . З а в и с и м о с т ь и н т е н с и в н о с т и ф о с ф о р е с ц е н ц и и б е н з о ф е -
н о н а в с т е к л о о б р а з н о м т о л у о л е при 77 К от к о н ц е н т р а ц и и 
р а с т в о р а при т о л щ и н е к ю в е т ы 0,4 с м : т е о р е т и ч е с к а я 
к р и в а я , о - э к с п е р и м е н т а л ь н ы е д а н н ы е . 

N^k0{0)kJ0-3NACSd^ ( 1 3 ) 

кт (ks +kjc) 

Таким образом, при малой концентрации примесных цент­
ров число молекул в триплетном состоянии, а значит и интенсивность фосфо­
ресценции, прямопропорциональны концентрации раствора и интенсивности 
возбуждающего света. Поскольку Ю - 3 NACSd = N, то выражение (13) эквива­
лентно равенству (5). Значения концентраций C при которых ее можно счи­
тать малой, что следует из произведения eCd, зависит как от толщины пог­
лощающего слоя d, так и от коэффициента экстинкции е. Это справедливо 
и для больших концентраций, когда eCd >> 1. В последнем случае величина 
exp (-eCd) << 1 и ею можно пренебречь в (12). Тогда: 

N«_k0{6)kic^NACSd^ ( 1 4 ) 

кт (ks +kic) 

Выражение (15) определяет предельное значение к которо¬
му стремится NT с ростом концентрации раствора при фиксированных значе¬
ниях e и d. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Для проверки на адекватность выражений (12) и (14) в ка­
честве объекта исследования был выбран стеклообразный раствор бензофе-
нона в толуоле при 77 К. Этот выбор обусловлен тем, что бензофенон об¬
ладает высокой растворимостью в толуоле и его большие концентрации (до 
1 моль/л) используются в исследованиях переноса энергии триплетных воз­
буждений [7]. При возбуждении твердых растворов бензофенона при 77 К 
широко используемыми источниками света, такими как ртутные и ксеноно-
вые лампы, наблюдается линейная зависимость его фосфоресценции от мощ¬
ности возбуждения. Это подтверждает выполнение условия (8), а значит и 
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Рис . 4. З а в и с и м о с т ь и н т е н с и в н о с т и ф о с ф о р е с ц е н ц и и б е н з о ф е -
н о н а в с т е к л о о б р а з н о м т о л у о л е при 77 К от к о н ц е н т р а ц и и 
р а с т в о р а при т о л щ и н е к ю в е т ы 0,1 с м . 

0 

0 

правомерность использования (12) при компьютерном моделировании зави­
симостей NT и I F от C, е и d. 

У бензофенона, как и многих других карбонильных соединений, име­
ются пл* и лл* переходы. Молярный коэффициент экстинкции на длине волны 
365 нм для пж* е1 = 50, а для лл* на длине волны 270 нм е2 = 104 [11]. 

При использовании бензофенона в качестве донора в исследованиях 
ТТЭ для его возбуждения используется излучение с X = 365 нм. 

На рисунке 3 представлена теоретическая кривая концентрационной 
зависимости интенсивности фосфоресценции бензофенона в толуоле при 77 
К для поглощающего слоя с d = 0,4 см, рассчитанная с использованием фор­
мулы (12). Здесь же приведены экспериментальные значения, полученные 
для нескольких концентраций в нелинейной области значений. Как видно, эк¬
спериментальные значения хорошо укладываются на теоретическую кривую. 

На рисунке 4 представлена теоретическая кривая концентрационной 
зависимости интенсивности фосфоресценции бензофенона при его возбуж¬
дении светом, соответствующим длине волны излучения ртутной лампы 
XB = 290 нм для которой е = 103. Здесь взята толщина кюветы 0,1 см. Как видно 
из рис. 4 при таком значении е, даже при столь малой толщине поглощающе¬
го слоя насыщение поглощения начинает проявляться уже в области концен¬
траций от 5 • 10-3 моль/л и выше. 

Возбуждение светом большой интенсивности. 
Возбуждающее излучение поглощается молекулами в ос­

новном синглетном состоянии, для числа которых справедливо равенство: 

^ = * . ( 0 М > ^ 5 . (15) 
kT(ks +kjc)s 

При слабом возбуждении (выполнении условия (8)) число 
поглощающих центров Ns практически не зависит от мощности возбуждения 
Ns~ N и они равномерно распределены в образце. 
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С учетом (15) для возбуждения светом большой интенсивности можем 
записать: 

dN« = к0{х)кк10-3МАС5(х) & 
т £ r ( f c s +* f c ) + *0(x)fcfc . (16) 

В (16) учитывается изменение концентрации поглощающих 
центров Cs (x) вдоль оси x, которое, согласно (15) определяется выражением: 

„ , . kT(ks+kic)C 
Cs(х) = , , r V 5 ^ . (17) 

к0 (x)kjc + кт {ks + &fc ) 
Подставляя (17) в (16) имеем: 

fc0(x>te10-3ArAfe+4)C 
[kT(ks +kic) + k0(x)kic] 

dNT = T ^ " " 4 , " r v " J *' dx (18) 
2 Г / , /Т, i 7, У i 7, 7"~\7, l 2 • V 1 0 7 

Чтобы определить зависимость NT от концентрации C при­
месных центров, интегрируя (18), необходимо в явном виде знать зависи­
мость к0 (x). Однако этого сделать не представляется возможным. Действи­
тельно, следуя Бугеру-Ламберту с учетом (1) и (15) для изменения dk0 (x) мож¬
но записать: 

- dk0 (х) = к0 {х%ук0 (х)+1) ' B d x , (19) 

г д е У = ^ В = еС. (20) 
kT(ks + kic), 

Общее решение (18) имеет вид: 

у[к0(х)-ко{ф\ь^Ш = -Вх. (21) 

Выводы 

Таким образом, наши исследования показали, что даже без 
изменения квантового выхода фосфоресценции органических молекул кон¬
центрационная зависимость ее интенсивности может отклоняться от прямо¬
линейной и стремиться к насыщению. Интервал значений этих концентраций 
зависит как от коэффициента экстинкции е, так и от толщины поглощающе­
го слоя d. Кроме того характер концентрационной зависимости интенсивнос¬
ти фосфоресценции в этой области, как и значений ее концентрации различ¬
ны для больших и малых значений интенсивностей возбуждающего света. 
Определены критерии малой и большой интенсивностей возбуждения. Для 
малых интенсивностей возбуждающего света получена формула, позволяю¬
щая выполнять компьютерное моделирование концентрационной зависимос¬
ти интенсивности фосфоресценции молекул для различных значений е и d. 
Это позволяет получить необходимую информацию при выборе оптималь¬
ных условий эксперимента в экспериментальных исследованиях фотофизи¬
ческих процессов с участием триплетных состояний органических молекул. 
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Несмотря на то, что получить аналитическое выражение 
концентрационной зависимости для заселенности триплетного уровня, сле¬
довательно, и для фосфоресценции при больших интенсивностях возбужда¬
ющего света получить не удается. Это можно сделать численными методами. 
Решение этой задачи будет представлено отдельно в следующей работе. 
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