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Abstract. The kinetic equations for the system of a localized triplet exciton of the base and an
impurity molecule in the triplet state are compiled using a labeled state graph of the bimolecular
system. The condition is considered when an impurity molecule does not absorb light in the
excitation band of a molecular crystal. The triplet level of impurity molecules is populated by
transferring energy to them by base excitons localized near the impurity. The intrinsic lifetime
of nonlocalized excitons is much shorter than the lifetime of localized excitons. It is shown that,
when these conditions are satisfied for excitations of the base and impurity, the attenuation of
heteroanihilation delayed fluorescence is exponential. The characteristic time of its decay is the
reciprocal of the sum of the rate constants of heteroannihilation of triplet excitations and the
self-deactivation of triplet excitations of impurity molecules and localized triplet excitons. An
expression is obtained that allows one to estimate the contribution of various pairs to the decay
kinetics of the phosphorescence of impurity molecules from experimental curves. The analysis
of the results of an experimental study of the kinetics of delayed fluorescence and sensitized
phosphorescence of molecular diphenyl crystals with an admixture of fluorantene, presented in
the bibliography, which satisfy the indicated conditions, is carried out. Good agreement between
our calculations and the known experimental results obtained in systems satisfying the indicated
conditions is shown.

Keywords: localized and free excitons, lifetime, impurity centers, delayed fluorescence, sensitized
phosphorescence.

Введение

Органические среды рассматриваются в
качестве перспективных при разработке но-
вых материалов для различных функциональ-
ных элементов, преобразующих световую
энергию в электрическую и наоборот [1,2]. Во
многих случаях такое преобразование энер-
гии протекает с участием органических мо-
лекул в возбужденном триплетном состоя-
нии [3]. При этом существенный вклад в
трансформацию энергии триплетных возбуж-
дений вносят триплет-триплетная анниги-
ляция и триплет-триплетный перенос энер-
гии [4]. О закономерностях их протекания
судят по свойствам аннигиляционной замед-
ленной флуоресценции и сенсибилизирован-
ной фосфоресценции соответственно. Этим

объясняется возрастающий интерес к иссле-
дованиям данных процессов и обусловленных
ими явлений. Важное место в таких иссле-
дованиях занимают кинетические методы, а
именно изучение закономерностей кинетики
затухания замедленной флуоресценции и сен-
сибилизированной фосфоресценции. При со-
поставлении результатов экспериментальных
исследований с теоретическими расчетами,
использующими известные в литературе мо-
дели, часто наблюдается существенное рас-
хождение между ними. В [4] показано, что это
может быть связано с тем, что модели анни-
гиляции триплетных возбуждений и триплет-
триплетного переноса энергии отличаются
для случаев, когда данные процессы протека-
ют в молекулярных ансамблях и когда они
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Рис. 1. Размеченный граф состояний донорно-акцепторной пары локализованный экситон и
примесная молекула

протекают в изолированных не взаимодей-
ствующих друг с другом молекулярных па-
рах. Использование размеченного графа со-
стояний бимолекулярной системы в исследо-
ваниях кинетики затухания аннигиляционной
замедленной флуоресценции [5] и сенсибили-
зированной фосфоресценции [6] примесных
молекул в жестких матрицах показало адек-
ватность построенных математических моде-
лей экспериментальным результатам.

В настоящей работе использован разме-
ченный граф состояний пары локализован-
ный триплетный экситон основы и примесная
молекула при теоретическом исследовании за-
кономерностей затухания сенсибилизирован-
ной фосфоресценции и гетероаннигиляцион-
ной замедленной флуоресценции примесного
молекулярного кристалла.

1. Результаты и их обсуждение

Рассматриваются вещества со следующи-
ми свойствами. Примесные молекулы не по-
глощают свет в области возбуждения кри-
сталла. Заселение триплетного уровня при-
месных молекул происходит посредством пе-
редачи им энергии экситонами основы, лока-
лизованными около примеси. Этот процесс
включает три стадии: диффузию экситона,
локализацию экситона около примеси и пере-
дачу энергии примесной молекуле. Собствен-
ное время жизни нелокализованных триплет-
ных экситонов основы намного меньше вре-
мени жизни локализованных. После прекра-
щения возбуждения пара локализованный эк-
ситон и молекула примеси может находиться
в одном из 4-х состояний:

– невозбужденная молекула примеси и ло-
кализованный триплетный экситон, число та-
ких пар 𝑁1;

– экситон, передавший энергию примеси
(основное состояние молекулы кристалла, на
которой был локализован экситон), и моле-
кула примеси в триплетном состоянии, таких
пар 𝑁2;

– локализованный триплетный экситон и
молекула примеси в триплетном состоянии,
число пар 𝑁3;

– «невозбужденный» локализованный эк-
ситон (молекула кристалла в основном состо-
янии) и молекула примеси в основном состо-
янии, число пар 𝑁0.

Размеченный граф состояний такой систе-
мы представлен на рис. 1.

Здесь символы 𝑇 и 𝑆 относятся к возбуж-
денному триплетному и основному состояни-
ям соответственно, индексы Э и П указыва-
ют на соответствующее состояние экситона
и примеси, 𝑘П — константа скорости внут-
римолекулярной дезактивации возбуждения
примеси, 𝑘Э — константа скорости дезактива-
ции триплетного экситона, 𝑘ex — константа
скорости передачи энергии триплетным эк-
ситоном примеси, 𝑘ан — константа скорости
триплет-триплетной гетероаннигиляции.

Молекулы примеси в возбужденном три-
плетном состоянии входят в пары 𝑁2 и
𝑁3. Следовательно, квантовая интенсивность
сенсибилизированной фосфоресценции после
прекращения возбуждения равна

𝐼СФ(𝑡) = 𝑘𝑟𝑎𝑑𝑇 [𝑁2(𝑡) +𝑁3(𝑡)] , (1.1)

где 𝑘𝑟𝑎𝑑𝑇 константа скорости излучательной
дезактивации триплетных возбуждений мо-
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лекул примеси. Квантовая интенсивность ге-
тероаннигиляционной замедленной флуорес-
ценции равна

𝐼АЗФ(𝑡) = 𝑘ан𝑁3(𝑡). (1.2)

Здесь предполагается, что все пары 𝑁3 участ-
вуют в процессе аннигиляции, для всех пар
𝑘ан одинакова и в результате одного акта ан-
нигиляции образуется один фотон флуорес-
ценции примеси.

Процесс изменения 𝑁2(𝑡) и 𝑁3(𝑡) после
прекращения возбуждения может быть пред-
ставлен следующей системой кинетических
уравнений (математической моделью):

d𝑁1

d𝑡
= 𝑘П𝑁3 − 𝑘Э𝑁1 − 𝑘ex𝑁1, (1.3)

d𝑁2

d𝑡
= 𝑘ex𝑁1 + 𝑘Э𝑁3 − 𝑘П𝑁2, (1.4)

d𝑁3

d𝑡
= − (𝑘П + 𝑘Э + 𝑘ан)𝑁3, (1.5)

d𝑁0

d𝑡
= 𝑘Э𝑁1 + 𝑘П𝑁2 + 𝑘ан𝑁3. (1.6)

В начальный момент после прекращения воз-
буждения основы (𝑡 = 0)

𝑁1(𝑡)|𝑡=0 = 𝑁0
1 , 𝑁2(𝑡)|𝑡=0 = 𝑁0

2 ,

𝑁3(𝑡)|𝑡=0 = 𝑁0
3 , 𝑁0(𝑡)|𝑡=0 = 𝑁0

0 .

Из (1.5) находим зависимость 𝑁3(𝑡)

𝑁3(𝑡) = 𝑁0
3 exp [− (𝑘П + 𝑘Э + 𝑘ан) 𝑡] . (1.7)

Согласно (1.2) и (1.7) для интенсивности за-
медленной флуоресценции имеем

𝐼АЗФ = 𝐼0АЗФ exp(−𝑡/𝜏АЗФ), (1.8)

𝐼0АЗФ = 𝑘ан𝑁
0
3 , (1.9)

𝜏АЗФ = 1/(𝑘П + 𝑘Э + 𝑘ан). (1.10)

Таким образом, при удовлетворении вышеука-
занным требованиям к возбуждениям основы
и примеси, затухание гетероаннигиляционной
замедленной флуоресценции подчиняется экс-
поненциальной зависимости с характерным
временем затухания (1.10).

Решение (1.3)–(1.5) относительно 𝑁2(𝑡)
имеет следующий вид:

𝑁2(𝑡) = 𝑘ex𝑘П𝑁
0
3×

× exp (−𝛼𝑡)− exp (−𝑘П𝑡)

𝑘ан (𝛼− 𝑘П)
+

+
(︀
𝑘ex𝑘П𝑁

0
3 + 𝑘ex𝑘ан𝑁

0
1

)︀
×

× exp (−𝑘П𝑡)− exp (−𝛾𝑡)
𝛽𝑘ан

+

+
𝑘Э𝑁

0
3 [exp (−𝑘П𝑡)− exp (−𝛼𝑡)]

𝑘Э + 𝑘ан
+

+𝑁0
2 exp (−𝑘П𝑡) , (1.11)

где 𝛼 = 𝑘Э + 𝑘ex + 𝑘ан, 𝛽 = 𝑘Э + 𝑘ex − 𝑘П,
𝛾 = 𝑘Э + 𝑘ex.

Подстановкой (1.7) и (1.11) в (1.1) полу-
чим зависимость 𝐼СФ(𝑡). Столь громоздкое
выражение для 𝑁2(𝑡) объясняется тем, что в
изменении числа этих пар участвуют другие
пары 𝑁1 и 𝑁3.

Проведен анализ результатов эксперимен-
тального изучения кинетики замедленной
флуоресценции и сенсибилизированной фос-
форесценции молекулярных кристаллов ди-
фенила с примесью флуорантена, представ-
ленных в [7]. Кристаллы дифенила с приме-
сью флуорантена и условия проведения экспе-
римента авторами [7] соответствуют услови-
ям, для которых составлена математическая
модель (1.3)–(1.6). Однако при теоретическом
описании экспериментальных кривых авторы
не учитывали вклад величин 𝑘Э𝑁3 в изме-
нение 𝑁2 и 𝑁3, 𝑘Э𝑁1 в изменение 𝑁1 и 𝑁0,
что, на наш взгляд, является причиной су-
щественного отклонения экспериментальных
значений от теоретически рассчитанной кри-
вой затухания сенсибилизированной фосфо-
ресценции примесных молекул.

На рис. 2 представлена кривая затухания
гетероаннигиляционной замедленной флуо-
ресценции флуорантена в полулогарифмиче-
ском масштабе. Здесь же изображены кривые
затухания обычной и сенсибилизированной
фосфоресценции флуорантена.

Затухание замедленной флуоресценции
близко к экспоненциальной зависимости с ха-
рактерным временем 𝜏АЗФ = 0,133 с. Откуда
находим 𝑘П + 𝑘Э + 𝑘ан = 7,46 c−1. Затухание
обычной фосфоресценции флуорантена при
возбуждении в его полосу поглощения проис-
ходит по экспоненте с характерным временем
𝜏П = 0,35 с, что соответствует 𝑘П = 2,86 c−1.
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Рис. 2. Кривые затухания обычной (1), сенсибилизированной (2) фосфоресценции и замедленной
флуоресценции (3) флуорантена в дифениле, построенные по экспериментальным данным работы [7]

Используя эти значения можно определить
𝑘Э + 𝑘ан = 4,60 c−1. В затухании сенсиби-
лизированной фосфоресценции, представлен-
ном в [7], можно выделить две компоненты.
В течение 0,03 с ее интенсивность уменьша-
ется на 60 % и затем затухает по экспонен-
циальному закону с характерным временем
0,31 с. Как следует из (1.11), при указанных
выше значениях 𝑘П и 𝑘ан сенсибилизирован-
ная фосфоресценция флуорантена не может
затухать так быстро, как это наблюдается
на начальной стадии. Это позволяет пред-
положить, что быстро затухающее свечение,
которое авторы [7] относят к сенсибилизиро-
ванной фосфоресценции, ей не принадлежит.
Поэтому на рис. 2 (кривая 2) это свечение
не учитывается. Как видно из рис. 2, зату-
хание сенсибилизированной фосфоресценции
близко к экспоненциальному с характерным
временем 𝜏CФ = 0,31 с, что немного меньше
времени затухания обычной фосфоресценции
𝜏П. Это указывает на то, что основной вклад в
сенсибилизированную фосфоресценцию флу-
орантена вносит излучение пар 𝑁2.

Заключение

Таким образом, использование размечен-
ного графа состояний бимолекулярной систе-
мы локализованный триплетный экситон и
молекула примеси в исследованиях кинетики
гетероаннигиляционной замедленной флуо-
ресценции и сенсибилизированной фосфорес-
ценции позволяет оценить вклад различных

процессов в трансформацию энергии триплет-
ных возбуждений примесных молекулярных
кристаллов.
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