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Исследовано образование аннигилирующих пар из молекул ароматических соединений, внедренных в

кристаллическую решетку н-парафинов. Установлено, что аннигилирующие пары могут образовываться

как из молекул, внедренных в соседние элементарные ячейки по принципу замещения, так и из молекул,

внедренных через одну или две элементарные ячейки кристаллической решетки матрицы.

Показано, что влияние растворителя на константу скорости аннигиляции триплетных возбуждений

ароматических соединений обусловлено зависимостью от растворителя степени перекрывания электронных

облаков взаимодействующих молекул и расстояния между ними.

1. Введение

Использование органических сред при разработке

перспективных материалов для функциональных эле-

ментов различных оптических устройств определяет

широкий круг научных проблем, связанных с изучением

механизмов фотопроцессов с участием органолюмино-

форов, внедренных в твердые матрицы [1,2]. Одной

из таких проблем является проблема эффективности

бимолекулярных фотопроцессов, протекающих за счет

объединения энергии двух молекул в триплетном со-

стоянии [3]. В результате объединения (аннигиляции)
двух триплетных возбуждений возникает одно более

высокоэнергетическое синглетное возбуждение. След-

ствием триплет-триплетной аннигиляции (ТТА) являет-

ся аннигиляционная замедленная флуоресценция (АЗФ).
АЗФ также широко используется как метод изучения

фотопроцессов в конденсированных средах с участием

триплетных состояний органических молекул [1,2]. За-
кономерности ТТА существенно различаются для слу-

чаев, когда между актами возникновения возбуждений

и их аннигиляцией есть процесс сближения (диффузия
возбужденных молекул в жидких растворах, миграция

возбуждений в твердых матрицах) [1] и когда процесс

сближения отсутствует (изолированные пары) [4]. Эти
различия обусловлены следующим. Вероятность возник-

новения синглетного возбуждения, а следовательно, и

интенсивность АЗФ при наличии процесса сближения

пропорциональны квадрату концентрации nT молекул в

триплетном состоянии [1,2]

IADF ∝ n2
T . (1)

Вероятность появления синглетного возбуждения в изо-

лированых парах и интенсивность АЗФ пропорциональ-

ны концентрации пар NT , в которых обе молекулы

находятся в триплетном состоянии (триплетно-возбуж-
денные пары) [4],

IADF ∝ NT . (2)

Закономерности аннигиляции триплетных возбужде-

ний органических молекул при наличии их миграции в

твердых матрицах хорошо изучены [1,2]. Характер про-

текания ТТА в изолированных парах, а также механизмы

влияния матрицы на параметры их ТТА в настоящее

время изучены недостаточно. Одной из причин этого, на

наш взгляд, являются неудачные попытки интерпрета-

ции результатов экспериментальных исследований АЗФ

изолированных пар с использованием соотношения (1).
Обоснование неправомочности использования зависимо-

стей, полученных из соотношения (1), для ТТА и АЗФ

изолированных пар приведено в работах [4,5].

Цель настоящей работы — установить закономер-

ности формирования аннигилирующих пар из молекул

ароматических соединений, внедренных в кристалли-

ческую решетку н-парафинов, и механизмы влияния

растворителя на константу скорости аннигиляции их

триплетных возбуждений.

2. Объекты исследования и методика
эксперимента

Ароматические соединения 1,12-бензперилен,

1,2-бензпирен и коронен очищались методом зонной

плавки. Исходная концентрация молекул в жидком

растворе при комнатной температуре была 10−4 mol/l.

Растворители н-гексан, н-гептан и н-октан дополнитель-

но очищались перегонкой. Раствор в кварцевой трубке

быстро замораживался при погружении в жидкий азот.

Измерения проводились при температуре 77K. Спектры

АЗФ всех трех соединений в указанных растворителях

квазилинейчатые. За эти спектры ответственны молеку-

лы, внедренные в кристаллическую решетку раствори-

теля по принципу замещения [6]. Наиболее структурный

спектр АЗФ 1,12-бензперилен и 1,2-бензпирен имеют

в н-гексане, коронен — в н-октане [6]. Люминесценция
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возбуждалась светом ксеноновой лампы ДКСШ-1000 с

фильтром, выделяющим излучение с λ = 320−360 nm.

Константа скорости kan аннигиляции триплетных воз-

буждений определялась из кинетик затухания АЗФ и

фосфоресценции [4] по формуле

kan = τ
−1
ADF − 2τ −1

T , (3)

где τADF — время затухания АЗФ; τT — время затухания

фосфоресценции.

Выражение (3) справедливо для изолированных пар

в отсутствие их статистического разброса по kan. Зату-

хание АЗФ в этом случае происходит по экспоненте,

что наблюдается для аннигилирующих пар молекул аро-

матических соединений, внедренных в кристаллическую

решетку н-парафинов [4].
Регистрация АЗФ осуществлялась через 0.01 s после

прекращения возбуждения. За это время быстрая флуо-

ресценция затухала полностью.

Параметр α, характеризующий зависимость степени

перекрывания электронных облаков от расстояния меж-

ду молекулами в аннигилирующей паре, рассчитывался

теоретически по методике [7].

3. Результаты и обсуждение

В первой серии экспериментов была определена ве-

личина kan для 1,12-бензперилена в ряду растворителей

н-гексан−н-гептан−н-октан. На рис. 1 представлены экс-

периментальные кривые затухания АЗФ 1,12-бензпери-

лена в этих растворителях. Как видно, эксперименталь-

ные точки хорошо укладываются на экспоненты (сплош-

ные линии). Значения времени затухания АЗФ 1,12-бенз-

перилена τADF, времени затухания фосфоресценции τT и

константы скорости аннигиляции триплетных возбужде-

ний kan в указанных выше растворителях приведены в

табл. 1. Как видно из этой таблицы, значение kan для

1,12-бензперилена уменьшается с возрастанием длины

цепочки н-парафинов в ряду н-гексан−н-гептан−н-октан.

Рис. 1. Кинетика затухания АЗФ 1,12-бензперилена при 77К

в н-гексане (1), н-гептане(2), н-октане(3).

Таблица 1. Параметры аннигилирующих пар 1,12-бензпери-

лена в н-парафинах

Растворитель τT , s τADF, s kan, s
−1

α, nm−1 R,�A
Гексан 0.38 0.13 2.4 4.1 4.1

Гептан 0.37 0.17 0.5 3.5 9.1

Октан 0.39 0.19 0.1 3.1 15

Таблица 2. Парамеры элементарных ячеек кристаллических

решеток н-парафинов [9]

н-парафины
Пространственная

a ,�A b,�A c,�Aгруппа

Гексан P1 4.1309 4.6963 8.5392

Гептан P1 4.1162 4.6863 20.3481

Октан P1 4.1231 4.6860 10.9743

Аннигиляция триплетных возбуждений обусловлена

обменными взаимодействиями. Поэтому величина kan

пропорциональна степени перекрывания электронных

облаков взаимодействующих молекул. Последняя экспо-

ненциально убывает с увеличением расстояния между

молекулами в аннигилирующей паре. Это позволяет

представить зависимость kan от межмолекулярного рас-

стояния R в паре [8] в виде

kan(R) = const · exp(−αR). (4)

Согласно (4), влияние матрицы на kan определяется

зависимостью от растворителя параметров α и R. Зна-
чение α (табл. 1) уменьшается с увеличением атомов

углерода в ряду гексан−гептан−октан. Это должно

приводить к возрастанию величины kan при неизменном

значении R. Однако мы наблюдаем обратное, что указы-

вает на возрастание R в данном ряду н-парафинов.

Записав (4) для указанных выше растворителей, раз-

делив полученные выражения друг на друга и затем

прологарифмировав их имеем

αheptRhept − αhexRhex ≈ 1.6, (5)

αoctRoct − αheptRhept ≈ 1.6. (6)

С учетом значений α для н-гексана, н-гептана и

н-октана (табл. 1) равенства (5) и (6) выполняются

одновременно при

Rhex = 4.1�A, Rhept = 9.1�A, Roct = 15�A. (7)

Эти значения R в пределах ошибки (1R = ±0.9�A)
совпадают со значениями следующих параметров эле-

ментарных ячеек кристаллических решеток н-парафи-

нов (табл. 2):

Rhex ≈ bhex, Rhept ≈ 2bhept, Ropt ≈ 3boct. (8)
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ТТА является частным случаем переноса энергии

триплетного возбуждения. Поэтому для ароматических

молекул данный процесс осуществляется в конфигура-

ции бимолекулярной системы [7] типа
”
сандвич“ (рис. 2).

Конфигурация типа
”
сандвич“ и равенства (8) реа-

лизуются одновременно, если аннигилирующие пары

Рис. 2. Конфигурация бимолекулярной системы типа
”
санд-

вич“ для 1,12-безперилена.

Рис. 3. Аннигилирующая пара молекул 1,12-бензперилена в

матрице н-гексана (a), н-гептана (b), н-октана(c).

Таблица 3. Параметры АЗФ коронена в н-октане

и 1,2-бензпирена в н-гексане при 77K

Вещество и растворитель τT , s τADF, s kan, s
−1

α, nm−1 R,�A
1,2-бензпирен в гексане 1.92 0.28 2.53 4.05 4.0

Коронен в октане 8.3 0.67 0.91 2.90 4.9

образуются из молекул 1,12-бензперилена, внедренных

в кристаллическую решетку н-гексана в соседние эле-

ментарные ячейки (рис. 3, a), н-гептана через одну

элементарную ячейку (рис. 3, b) и н-октана через две

элементарные ячейки (рис. 3, c).

Вторая серия экспериментов была проведена для

того, чтобы выяснить, является ли наблюдаемая зави-

симость образования аннигилирующих пар из молекул

1,12-бензперилена от растворителя общей для арома-

тических соединений. Для этого было определено меж-

молекулярное расстояние в аннигилирующих парах для

коронена в н-октане и 1,2-бензпирена в н-гексане. В ука-

занных растворителях квазилинейчатый спектр АЗФ

данных соединений при 77K наиболее структурный [6].
Результаты этих исследований приведены в табл. 3. Как

видно из табл. 3, расстояние между молекулами в обе-

их аннигилирующих парах в указанных растворителях

близко по значению к величине параметра b.
Аннигилирующие пары коронена в н-октане, 1,2-бенз-

пирена в н-гексане, как и 1,12-бензперилена в н-гексане,

образуются из молекул, внедренных в соседние элемен-

тарные ячейки кристаллической решетки растворителя.

Это указывает на то, что аннигилирующие пары, ответ-

ственные за наиболее структурный спектр АЗФ, образу-

ются из молекул ароматических соединений, внедренных

в соседние элементарные ячейки н-парафинов.

4. Заключение

Результаты исследований особенностей образования

аннигилирующих пар из молекул ароматических соеди-

нений, внедренных в кристаллическую решетку н-пара-

финов, показали следующее. Аннигилирующие пары мо-

лекул ароматических соединений могут образовываться

как из молекул, внедренных в соседние элементарные

ячейки, так и из молекул, внедренных через одну или две

элементарные ячейки. Наиболее структурные квазили-

нейчатые спектры АЗФ получаются в тех н-парафинах,

в которых аннигилирующие пары образуются из моле-

кул ароматических соединений, внедренных в соседние

элементарные ячейки кристаллической решетки раство-

рителя.

Влияние растворителя на константу скорости анниги-

ляции триплетных возбуждений пар, образованных из

ароматических молекул, внедренных в кристаллическую

решетку н-парафинов, обусловлено зависимостью степе-
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ни перекрывания электронных облаков взаимодействую-

щих молекул и расстояния между ними от растворителя.
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