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В интервале T = 5−295K изучены механизмы переноса энергии электронного возбуждения в пленках
DBrPEPC с примесями пирена, рубрена и Btp2Ir(acac). Установлено, что механизмы переноса зависят от
относительного расположения уровней S1 и T1 основы и примеси: если уровень S1 примеси расположен
между уровнями S1 и T1 основы, а уровень T1 ниже, чем у основы (молекулы пирена), то происходит
только триплет-триплетный перенос; если же уровень S1 примеси находится ниже уровня T1 основы
(молекулы рубрена и BtP2Ir(acac)), то наблюдается не только триплет-триплетный, но и триплет-
синглетный перенос. Сделано предположение, что запрещенный по спину триплет-синглетный перенос
энергии разрешен благодаря сильной спин-орбитальной связи, индуцированной двумя тяжелыми атомами
брома в хромофорах полимера, и при низких температурах осуществляется через дальнодействующее
диполь-дипольное взаимодействие, а при температурах вблизи комнатной — путем электронного обменного
взаимодействия.

1. Введение

В органических электролюминесцентных диодах ак-
тивные излучающие слои изготавливают из органиче-
ских соединений низкого молекулярного веса или из по-
лимеров. Слои низкомолекулярных соединений наносят-
ся вакуумным напылением [1]. Принципиальный интерес
к расвторимым пленкообразующим полимерам связан
с возможностью нанесения слоев непосредственно из
растворов — путем полива, а также высокотехнологиче-
скими методами струйной [2] и трафаретной [3] печати.
Это значительно снижает стоимость изделий, особенно
при изготовлении плоских панелей большой площади.
Для практических целей значительный интерес пред-

ставляют полимерные светодиоды „белого света“ (в
частности, для подсветки жидкокристаллических дис-
плеев и как источники освещения). Однако создание
таких устройств представляет собой сложную задачу,
поскольку полимеры, излучающие „белый свет“, до
сих пор не синтезированы. Для того чтобы светодиод
имел только один активный излучающий слой, пред-
лагалось использовать примесные полимеры. В этих
устройствах „белый свет“ получался при смешивании
спектров излучения основы и примесей или только
примесей, которые либо флуоресцировали [4,5], либо
фосфоресцировали [6,7].
В соответствии с данными спиновой статистики [8,9]

при рекомбинации инжектированных из электродов но-
сителей заряда образуется в 3 раза больше триплет-
ных экситонов, чем синглетных. Однако при комнат-
ной температуре триплетные экситоны, как правило,
гибнут безызлучательно. Для того чтобы преобразовать
триплетные экситоны в кванты света, предлагалось в
качестве примесей использовать комплексы тяжелых
металлов, например октаэтилпорфирин платины [8,9]

и хелаты иридия [6,7,10]. Вследствие сильного спин-
орбитального взаимодействия, которое смешивает син-
глетное и триплетное состояния, в этих молекулях
значительно увеличивается вероятность запрещенных по
спину интеркомбинационных переходов, и квантовый
выход фосфоресценции (Ph) твердых растворов указан-
ных соединений составляет 0.50−0.97 при комнатной
температуре [8,11]. Кроме того, в качестве основы ак-
тивного излучающего слоя светодиода предлагалось [12]
использовать соединения, при возбуждении которых с
высокой вероятностью происходила интеркомбинацион-
ная конверсия S1 � T1 (из первого возбужденного син-
глетного состояния S1 в триплетное T1) с последующим
переносом энергии на фосфоресцирующую примесь. По-
этому представляет интерес изучить процессы переноса
энергии электронного возбуждения в таких соедине-
ниях. С этой целью в настоящей работе в интервале
температур T = 5−295K исследованы спектры люми-
несценции пленок поли-N-эпоксипропил-3,6-дибромкар-
базола (DBrPEPC) с примесями пирена, рубрена и
бис[2-(2′-бензотиенил)-пиридинато-N,C3

′
] (ацетилацето-

ната) иридия (III), т. е. bis[2-(2′-benzothienyl)-pyridina-
to-N,C3

′
](acetylacetonate) iridium (III) (Btp2Ir(acac)), а

также полистирола с примесью пирена. Структурные
формулы соединений имеют следующий вид:
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2. Методика эксперимента

Препараты пирена и рубрена получены от Acros
Organics (Бельгия), а Btp2Ir(acac) — от American Dye
Source Inc. (США). Полимеры и примеси растворялись
раздельно в тетрагидрофуране (концентрация полимера
в растворе C = 5−10wt.%), смешивались и выдержи-
вались несколько часов при комнатной температуре.
Пленки толщиной l ≈ 5−10μm наносились путем по-
лива растворов на подложки из плавленого кварца и
высушивались при комнатной температуре. Спектры
поглощения (T = 295K) измерялись на спектрально-
вычислительном комплексе KSVU-23, а люминесценции
(T = 5−295K) — на спектрометре SDL-1. Спектры лю-
минесценции возбуждались излучением ртутной лампы
высокого давления ДРШ-250-3 через фильтр, составлен-
ный из стандартных стекол для выделения группы линий
в области длин волн λexc = 313 или 436 nm. Интенсив-
ность возбуждения не превышала 1mW · cm−2, чтобы
предотвратить процессы фотодеградации образцов при
высоких температурах. Для температурных измерений
использовался жидкостно-проточный гелиевый криостат
с системой автоматической регулировки и стабилизации
температуры, который был разработан и изготовлен в
Институте физики НАН Украины. Перед измерениями
образцы выдерживались 20–30min в криостате в парах
гелия при комнатной температуре. За это время аб-
сорбированный кислород, который сильно тушит флу-
оресценцию (F1) и Ph органических молекул [13,14],
вытеснялся гелием [15].

3. Экспериментальные результаты

На рис. 1 представлены спектры поглощения плен-
ки DBrPEPC, а также растворов пирена, рубрена
и Btp2Ir(acac) в тетрагидрофуране, измеренные при
T = 295K. Спектр DBrPEPC (кривая 1 на рис. 1) начи-
нается полосой с максимумом при λmax ≈ 350 nm (опти-
ческая плотность при l ≈ 4μm составляет Dmax ≈ 2.6),
которая совпадает с длинноволновой полосой погло-
щения поли-N-винилкарбазола и его бромированных
аналогов [13]. Поэтому длинноволновая полоса поглоще-
ния DBrPEPC, как и в поли-N-винилкарбазоле, связана
с (0,0)-переходом S1 ← S0 (из основного состояния
S0 в возбужденное S1). Спектр раствора пирена и

рубрена (кривые 2 и 3 на рис. 1) содержит длин-
новолновую полосу, которая принадлежит (0,0)-пере-
ходу S1 ← S0 [16], с λmax ≈ 372 и 530 nm соответ-
ственно (экстинкция в максимуме εmax ≈ 0.12 · 103 и
9.5 · 103 M · cm−1). В отличие от случая DBrPEPC, пи-
рена и рубрена слабая длинноволновая полоса погло-
щения раствора Btp2Ir(acac) (кривая 4 на рис. 1) с
λmax ≈ 600 nm (εmax ≈ 0.09 · 103 M−1 · cm−1) была отне-
сена [11] к переходам T1 ← S0. В свою очередь по-
лоса S1 ← S0 в этой молекуле имеет λmax ≈ 485 nm
(εmax ≈ 7.0 · 103 M−1 · cm−1). На длине волны 313 nm
для растворов пирена, рубрена и Btp2Ir(acac) в тетрагид-
рофуране ε ≈ 1.1 · 104, 2.5 · 104 и 2.2 · 104 M−1 · cm−1

соответственно.
Спектры люминесценции (T = 5−220K) пленки

DBrPEPC приведены на рис. 2. Вследствие сильной

Рис. 1. Нормированные спектры поглощения пленки
DBrPEPC толщиной 4 μm (1) и растворов пирена (2), рубрена
(3) и Btp2Ir(acac) (4) в тетрагидрофуране (C = 5 · 10−5 М) при
T = 295K.

Рис. 2. Спектры Ph (λexc = 313 nm) пленки DBrPEPC при
T = 5 (1), 20 (2), 40 (3), 100 (4) и 220K (5). На вставке —
зависимость относительного квантового выхода Ph пленки
DBrPEPC от температуры.
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Рис. 3. Нормированные спектры люминесценции (λexc =
= 313 nm, T = 5K) пленок полистирола (1) и DBrPEPC (2)
с примесью пирена C = 3 · 10−2 М. На вставке — температур-
ные зависимости относительного квантового выхода Ph пирена
�PS (1), �DBrPEPC (2) и отношения �DBrPEPC/�PS (3).

спин-орбитальной связи, индуцированной двумя тяже-
лыми атомами брома, после поглощения света дибром-
карбазольной группой происходила быстрая интерком-
бинационная конверсия S1 � T1, и полимер только фос-
форесцировал [17]. При T = 5−40K излучение состоит
из структурного спектра с λmax ≈ 436, 447 и 465 nm и
широкой полосы с λmax ≈ 500 nm (кривые 1–3 на рис. 2).
Структурный спектр связан с высвечиванием дибром-
карбазольных групп. В настоящей работе установлено,
что интенсивность широкой полосы усиливается после
облучения пленки ртутной лампой ДРШ-250-3 в области
λ = 313−365 nm на воздухе при комнатной температуре
подобно тому, как было установлено в [14] для поли-N-
винилкарбазола. Поэтому данная полоса, как и в поли-
N-винилкарбазоле, принадлежит продуктам окисления,
которые всегда присутствуют в карбазолсодержащих
полимерах [13]. Нагревание выше 5K вызывало падение
интенсивности Ph, а при T > 40K структура спектра
фосфоресценции исчезала (кривые 4 и 5 на рис. 2).
В результате при нагревании в интервале 5−220K
квантовый выход Ph пленки DBrPEPC падал в ∼ 30 раз
(вставка на рис. 2).
Спектры люминесценции (λexc = 313 nm) пленок

полистирола и DBrPEPC с примесью пирена
(C = 3 · 10−2 М), измеренные при T = 5K, представле-
ны на рис. 3. В полистироле молекула пирена флуорес-
цировала и фосфоресцировала. Спектры F1 и Ph начина-
ются узкими пиками с λmax = 372 и 589 nm (кривая 1 на
рис. 3), которые связаны с (0,0)-переходами S1 → S0 и
T1 → S0 соответственно [16]. В отличие от полистирола
в DBrPEPC молекулы пирена не флуоресцировали, а
только фосфоресцировали (кривая 2 на рис. 3). Темпе-

ратурные измерения показали, что квантовый выход F1
пирена в полистироле при повышении температуры от 5
до 270K уменьшался на ∼ 10%. Вместе с тем квантовый
выход Ph пирена в полистироле (�PS) и в DBrPEPC
(�DBrPEPC) оставался постоянным только в интервале
T = 5−80K, а при дальнейшем нагревании до 270K
уменьшался почти в 3 и 2 раза соответственно (кривые 1
и 2 на вставке к рис. 3). В результате отношение
�DBrPEPC/�PS оставалось постоянным в интервале
T = 5−150K и возрастало в ∼ 1.6 раза при повышении
температуры до 270K (кривая 3 на вставке к рис. 3).
Молекула рубрена только флуоресцирует, а

Btp2Ir(acac) только фосфоресцирует. При комнатной
температуре квантовый выход F1 составляет 0.95 в
жидком растворе [18], а квантовый выход Ph — 0.50 в
твердом растворе [11] соответственно. На рис. 4 при-

Рис. 4. Спектры люминесценции (λexc = 313 nm) пленок
DBrPEPC с примесями рубрена (a) и Btp2Ir(acac) (b) при
C = 3 · 10−3 M для T = 5 (1), 20 (2), 40 (3), 80 (4), 150 (5)
и 295K (6). На вставках — температурные зависимости
отношения �313/�436 для рубрена (a) и Btp2Ir(acac) (b) при
C = 3 · 10−3 (1) и 3 · 10−2 M (2).
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ведены спектры люминесценции (λexc = 313 nm) пленок
DBrPEPC с указанными примесями. Видно, что при
T = 5K и выбранной концентрации (C = 3 · 10−3 M)
спектры представляют собой суперпозицию Ph основы и
F1 молекул рубрена с максимумом при 560 nm (кривая 1
на рис. 4, a) либо Ph молекул Btp2Ir(acac) с максимумом
при 610 nm (кривая 1 на рис. 4, b). Отметим, что пленка
DBrPEPC с примесью Btp2Ir(acac) фосфоресцировала
„белым светом“ [17]. При нагревании в интервале
T = 5−295K наблюдалось сильное уменьшение
интенсивности примесных полос (кривые 1–6 на
рис. 4, a, b) и соответственно относительно квантового
выхода люминесценции примеси �313. Установлено, что
при возбуждении светом 436 nm, который поглощался
только примесью, квантовый выход люминесценции
как рубрена, так и Btp2Ir(acac), внедренных в
DBrPEPC (�436), слабо зависел от температуры.
Кривые �313(T )/�436(T ) для двух концентраций
рубрена и Btp2Ir(acac) представлены на вставках к
рис. 4, a, b. Видно, что при C = 3 · 10−3 M повышение
температуры от 5 до 295K приводило к уменьшению
�313(T )/�436(T ): для рубрена в 4 раза, а для Btp2Ir(acac)
в 2.5 раза. Вместе с тем при увеличении концентрации
до 3 · 10−2 M указанный нагрев приводил к уменьшению
�313(T )/�436(T ) в 3 и 2 раза для рубрена и Btp2Ir(acac)
соответственно.

4. Обсуждение результатов

Поскольку при возбуждении примесных пленок
DBrPEPC светом λexc = 313 nm в основном поглощал
полимер (∼ 80% света поглощалось слоем l = 1μm),
люминесценция пирена, рубрена и Btp2Ir(acac) при кон-
центрациях 3 · 10−3−3 · 10−2 М главным образом воз-
буждалась за счет безызлучательного переноса энергии.
Если расстояние между молекулами донора и ак-

цептора в несколько раз превышает сумму их ван-
дер-ваальсовых радиусов, то для дипольно-разрешенных
переходов безызлучательный перенос энергии от доно-
ра к акцептору происходит в результате резонансного
диполь-дипольного взаимодействия, т. е. по механизму
Фёрстера [19,20]. При этом сохраняется спиновое со-
стояние молекул и разрешен только синглет-синглетный
перенос. Если молекулы донора и акцептора сближаются
настолько, что их молекулярные орбитали частично
перекрываются, то преобладает обменное электронное
взаимодейтвие и перенос энергии описывается теорией
Декстера [19,20]. В этом случае сохраняется суммарный
спин системы и разрешены как синглет-синглетный, так
и триплет-триплетный перенос энергии (на расстоянии
до ∼ 1.0−1.5 nm). Триплет-синглетный перенос энергии
по механизмам Ферстера или Декстера запрещен по
спину, но становится возможным в случае, когда молеку-
ла донора характеризуется сильным спин-орбитальным
взаимодействием [20–22].

На рис. 5 приведена схема расположения уровней S1,
T1 полимера DBrPEPC и примесных молекул пирена,
рубрена, Btp2Ir(acac), построенная на основании приве-
денных на рис. 1–4 спектров поглощения и люминесцен-
ции (для рубрена энергия перехода T1 � S0 составляет
E ≈ 1.14 eV [23]).
Рассмотрим спектры люминесценции пирена в поли-

стироле и DBrPEPC (рис. 3). В полистироле, который
не поглощал свет с длиной волны 313 nm, состояние T1
пирена заселялось в результате интеркомбинационной
конверсии S1 � T1, которая является основным меха-
низмом безызлучательной диссипации состояния S1 в
простых ароматических молекулах, включая пирен [24].
Поскольку при нагревании в интервале 80−270K кван-
товый выход F1 пирена изменялся мало, а время за-
тухания Ph уменьшалось [25], падение �PS (см. кри-
вую 1 на вставке к рис. 3) главным образом связано
с увеличением вероятности безызлучательного перехода
T1 � S0. В DBrPEPC уровень S1 пирена находится меж-
ду уровнями S1 и T1 основы, а уровень T1 примеси рас-
положен ниже, чем у основы (рис. 5, a). Отсутствие F1
пирена при возбуждении через DBrPEPC означает, что
интеркомбинационная конверсия S1 � T1 в дибромкар-
базольных группах происходила намного быстрее, чем
синглет-синглетный перенос энергии на примесь, и Ph
пирена возбуждалась в результате триплет-триплетного
переноса энергии по механизму Декстера (процесс I на
рис. 5, a). Кривая �DBrPEPC(T )/�PS(T ) описывает темпе-
ратурную зависимось относительного квантового выхода
сенсибилизрованной Ph пирена, исправленную на тем-
пературную зависимость квантового выхода Ph пирена
при прямом возбуждении, т. е. характеризует влияние
температуры на эффективность переноса энергии элек-
тронного возбуждения. Движение триплетных экситонов
в энергетически неупорядоченных средах, таких как
полимеры, имеет прыжковый характер и сопровождается
релаксацией в низкоэнергетические состояния, а прыжок
в состояние с более высокой энергией, чем исходное,
требует энергии активации [26,27]. Поэтому при по-
вышении температуры длина диффузионного смещения
экситона увеличивалась, вероятность его встречи с ак-
цепторной молекулой пирена повышалась и отношение
�DBrPEPC/�PS возрастало (рис. 3).
В отличие от пирена уровень S1 рубрена находится

ниже уровня T1 DBrPEPC (рис. 5, b). Следовательно, F1
рубрена возбуждалась в результате триплет-синглетного
переноса энергии. Этот процесс, протекающий с изме-
нением мультиплетности, разрешен благодаря сильной
спин-орбитальной связи, индуцированной двумя тяжелы-
ми атомами брома в хромофорных группах полимера.
Как и для рубрена, уровень S1 Btp2Ir(acac) находится
ниже уровня T1 DBrPEPC (рис. 5, c). Из сопоставления
данных, приведенных на рис. 4, a, b, и из рис. 2 видно, что
при нагревании выше 5K отношение �313(T )/�436(T ),
которое описывает температурную зависимость эффек-
тивности переноса энергии, уменьшалось вместе с па-
дением квантового выхода Ph основы. Полученный ре-
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Рис. 5. Схема расположения электронных уровней S1 и T1 в пленках DBrPEPC (donor) с примесью (acceptor) пирена (a),
рубрена (b) и Btp2Ir(acac) (c). Показаны механизм заселения уровня T1 основы при фотовозбуждении в полосе перехода S1 ← S0
и пути переноса энергии от основы к примеси. I — триплет-триплетный перенос, II — триплет-синглетный перенос.

зультат можно объяснить, предположив, что при низких
температурах в DBrPEPC преобладает дальнодейству-
ющий триплет-синглетный перенос энергии к рубрену
и Btp2Ir(acac) по механизму Фёрстера (процесс II на
рис. 5, b, c).
Константа скорости переноса энергии по механизму

Фёрстера kDA зависит от расстояния между донором
и акцептором RDA, величины критического радиуса
переноса R0 и времени затухания излучения донора в
отсутствии акцептора τD

kDA = (τD)−1(R0/RDA)6. (1)

Критическим радиусом переноса называют такое рас-
стояние между донором и акцептором, при котором
вероятность переноса энергии составляет 50%. Значение
R0 задается выражением [9,19]

R60 =
0.5291χ2�D

N0n4

∫
FD(ν)εA(ν)

dν
ν4

.

Здесь χ2 — ориентационный множитель (2/3 для слу-
чайной ориентации донора и акцептора), N0 — число
Авогадро, �D — квантовый выход излучения донора,
n — показатель преломления основы, FD(ν) — норми-
рованный спектр излучения донора (т. е.

∫
FD(ν)dν = 1),

εA(ν) — молярный коэффициент экстинкции акцептора,
ν — волновое число. Для пленки DBrPEPC n = 1.80,
�D(T = 5K) ≈ 0.15 [17], и при T = 5K значения R0
для рубрена и Btp2Ir(acac), вычисленные по форму-
ле (2), соответственно равны 2.4 и 2.3 nm. Если при-
месь распределена равномерно (что было доказано для
Btp2Ir(acac) [11]) и каждая ее молекула находится в
сфере с радиусом R, то радиус сферы (в нанометрах)
составляет

R = 107(3/4πN0C)1/3 = 0.735/ 3
√

C. (3)

В рассматриваемом приближении RDA не превыша-
ет R. При концентрации акцепторной примеси рубрена
или Btp2Ir(acac) 3 · 10−3 M радиус сферы R ≈ 5.1 nm,
т. е. (R0/R) < 1. Однако расстояние между донором
и акцептором может сократиться до R0 в результате
диффузии триплетного экситона. С переносом энергии
на рубрен и Btp2Ir(acac) конкурирует процесс захвата
триплетных экситонов глубокими ловушками, такими
как продукты окисления полимера или абсорбированный
кислород, который полностью удаляется отжигом только
при температурах выше комнатной [28]. Экситон, захва-
ченный продуктами окисления полимера, локализуется,
а захваченный кислородом тушится. При нагревании
выше 5K значение R0 уменьшалось, поскольку падал
квантовый выход Ph донора, и увеличивалось расстоя-
ние, которое экситон должен преодолеть диффузионным
путем прежде, чем станет возможным прямой перенос
энергии на рубрен и Btp2Ir(acac) по механизму диполь-
дипольного взаимодействия, а процесс захвата триплет-
ных экситонов глубокими ловушками усиливался. В ре-
зультате эффективность дальнодействующего триплет-
синглетного переноса энергии по механизму Фёрстера
снижалась и отношение �313(T )/�436(T ) уменьшалось
(см. вставки на рис. 4, a, b).
Для рубрена и Btp2Ir(acac) в DBrPEPC при T = 100K

значение R0 ≈ 1.6 nm и сокращается до ∼ 1.2 nm при
T = 220K. При таких расстояниях между донором и
акцептором становится возможным перенос энергии
за счет короткодействующего электронного обменного
взаимодействия [19,20,22], и этот механизм должен
преобладать при температурах вблизи комнатной, по-
скольку квантовый выход Ph донора приближался к
нулю. Поскольку рубрен только флуоресцировал, при
триплет-триплетном переносе экситоны тушились, а
триплет-синглетный перенос сенсибилизировал F1 при-
меси (процессы I и II на рис. 5, b). Вместе с тем
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сенсибилизрованная Ph Btp2Ir(acac) возможна как при
триплет-триплетном, так и триплет-синглетном пере-
носе энергии (процессы I и II на рис. 5, c). Однако
триплет-триплетный перенос более вероятен, посколь-
ку разрешен по спину. Вследствие этого при повы-
шении температуры в интервале 5−295K отношение
�313(T )/�436(T ) убывало сильнее для флуоресцирую-
щей примеси рубрена, чем для фосфоресцирующей
Btp2Ir(acac), при условии, что их концентрации равны
(вставки на рис. 4, a, b). При увеличении концентрации
от 3 · 10−3 до 3 · 10−2 М радиус сферы, которую зани-
мала молекула, сокращался в 2 раза. Поэтому захват
триплетных экситонов глубокими ловушками меньше
влиял на эффективность переноса энергии от DBrPEPC
к рубрену и Btp2Ir(acac).

5. Заключение

Экспериментально обнаружено, что в зависимости от
относительного расположения уровней S1 и T1 основы и
примеси в DBrPEPC реализуются различные механизмы
переноса энергии электронного возбуждения. Уровень
S1 пирена находится между уровнями S1 и T1 основы,
а уровень T1 ниже, чем у основы, и происходит только
триплет-триплетный перенос, причем при нагревании
выше 150K эффективность переноса возрастает. Уровни
S1 рубрена и Btp2Ir(acac) расположены ниже уровня
T1 основы. В этом случае наблюдается как триплет-
триплетный, так и запрещенный по спину триплет-
синглетный перенос, который разрешается благодаря
сильной спин-орбитальной связи, индуцированной двумя
тяжелыми атомами брома в хромофорах полимера.
Сделан вывод, что при низких температурах пре-

обладал триплет-синглетный перенос на рубрен и
Btp2Ir(acac) путем дальнодействующего диполь-диполь-
ного взаимодействия. Однако при нагревании выше 5K
критический радиус переноса уменьшался и эффектив-
ность переноса снижалась. При температурах вблизи
комнатной, когда квантовый выход Ph основы прибли-
жался к нулю, перенос энергии происходил за счет
короткодействующего электронного обменного взаимо-
действия. При этом триплет-триплетный перенос эффек-
тивнее, чем запрещенный по спину триплет-синглетный.
Таким образом, в случае сильной спин-орбитальной
связи в хромофорах полимера основы триплетные эк-
ситоны могут сенсибилизровать не только Ph, но и F1
акцепторной примеси.
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