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ОСОБЛИВОСТI ПЕРЕНОСУ
ЕНЕРГIЇ ЕЛЕКТРОННОГО ЗБУДЖЕННЯ
В КАРБАЗОЛВМIСНИХ ПОЛIМЕРАХУДК 535.37

Дослiджено спектри люмiнесценцiї плiвок полi-N-вiнiлкарбазолу (PVK), полi-N-
епоксипропiлкарбазолу (PEPK), полi-N-вiнiл-3-хлоркарбазолу (Cl-PVK) i полiстиро-
лу (PS) з домiшкою бiс[2-(2′-бензотiенi)-пiридинато-N,C3 ′

](ацетилацетонату) iридiю
(Btp2Ir(acac)). Зазначенi карбазолвмiснi полiмери перспективнi для практичного ви-
користання в електролюмiнесцентних пристроях. Встановлено, що квантовий вихiд
сенсибiлiзованої фосфоресценцiї молекул Btp2Ir(acac) в матрицi карбазолвмiсного по-
лiмеру нижчий, нiж при їх прямому збудженнi в PS. Показано, що пiсля введен-
ня в PVK з домiшкою Btp2Ir(acac) молекул бензофенону, який трансформує части-
ну синглетних екситонiв у триплетнi, iнтенсивнiсть сенсибiлiзованої фосфоресценцiї
Btp2Ir(acac) зменшується, тобто ефективнiсть переносу енергiї синглетними ексито-
нами вище, нiж триплетними. Цi результати ми пояснюємо тим, що з переносом
енергiї на акцептор конкурують процеси локалiзацiї екситонiв у хвостових енергети-
чних станах та захоплення триплетних екситонiв продуктами окислення полiмерiв.
Виявлено, що квантовий вихiд сенсибiлiзованої фосфоресценцiї Btp2Ir(acac) в матри-
цi PVK майже у пiвтора раза нижчий, нiж у PEPK. Зроблено висновок про те, що
у матрицi PVK процес автолокалiзацiї синглетних екситонiв в ексимероутворюючих
центрах та утворення сандвiч-подiбних ексимерiв конкурує з переносом енергiї збудже-
ння на акцептор.
К люч о в i с л о в а: полi-N-вiнiлiлкарбазол, полi-N-епоксипропiлкарбазол, флуоресцен-
цiя, фосфоресценцiя, перенос енергiї, синглетнi i триплетнi екситони.

1. Вступ

Актуальнiсть дослiджень фотофiзичних процесiв
в люмiнесцiюючих фотопровiдних органiчних спо-
луках зумовлена їх практичним використанням
в активних шарах електролюмiнесцентних дiодiв
i кольорових дисплеїв [1–13]. Перевага розчин-
них полiмерiв у порiвняннi з низькомолекулярни-
ми сполуками полягає в нанесеннi шарiв безпосе-
редньо з розчинiв, зокрема високотехнологiчними
методами струминного i трафаретного [7–10] дру-
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ку, що не тiльки значно знижує собiвартiсть виро-
бiв, а i дозволяє виготовляти панелi великої площi,
у тому числi на гнучких пiдкладках. Для нанесе-
ння декiлькох функцiональних шарiв розроблений
метод приготування водних суспензiй фотопровiд-
них полiмерiв [14], що дозволяє запобiгти пошко-
дженню вже сформованих шарiв розчинником при
нанесеннi нового шару.

Для практичних застосувань особливий iнтерес
становлять полiмернi свiтлодiоди бiлого свiтла, яке
утворюється при змiшуваннi у певному спiввiдно-
шеннi трьох основних кольорiв – червоного, зеле-
ного i синього. З цiєю метою розробленi пристрої
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з двома або трьома активними шарами, якi випро-
мiнюють свiтло рiзних кольорiв та нанесених на
рiзнi пiдкладки, а також структури з рядами пi-
кселiв на загальнiй пiдкладцi [6]. Проте такi при-
строї вiдносно складнi i дорогi. Щоби пристрiй мав
тiльки один активний випромiнюючий шар, пропо-
нувалося у провiдний полiмер, який випромiнює
синє або бiльш короткохвильове свiтло, вводити
флуоресцiюючi або фосфоресцiюючi домiшки [1, 4,
9–11, 15].

Вiдповiдно до даних спiнової статистики [2, 10,
16], при рекомбiнацiї iнжектованих з електродiв
носiїв заряду утворюється втричi бiльше трипле-
тних екситонiв, нiж синглетних. Для того, що-
би трансформувати цi триплетнi екситони в кван-
ти свiтла, пропонувалося в ролi домiшок вико-
ристовувати органiчнi комплекси важких мета-
лiв. Завдяки iндукованiй атомом металу сильнiй
спiн-орбiтальнiй взаємодiї, яка змiшує синглетний
i триплетний стани, в цих молекулах, названих
триплетними (фосфоресцентними) емiтерами [2,
10], значно збiльшується квантовий вихiд фосфо-
ресценцiї (ΦPh). Наприклад, для твердого роз-
чину Btp2Ir(acac) в 4,4′-бiс(𝑁 -карбазол)-дифенi-
лi при кiмнатнiй температурi ΦPh = 0,51 [17].
Зовнiшнiй квантовий вихiд електролюмiнесценцiї
дiода з активним шаром з PVК становить тiль-
ки 0,005% [3], а пiсля введення в шар домiшки
Btp2Ir(acac) в концентрацiї 𝐶 = 5 мас.% вихiд зро-
стає до 2,1% [4].

Одними з найбiльш вивчених i широко вжива-
них на практицi представникiв фотопровiдних по-
лiмерiв є PVK i РЕРK, якi поєднують в собi та-
кi технiчно важливi властивостi, як добра розчин-
нiсть в органiчних розчинниках, плiвкоутворюва-
нiсть i оптична прозорiсть. Хромофорами в обох
полiмерах виступають карбазольнi групи, проте
будова основного ланцюга рiзна. У макромолекулi
PVK бiчнi карбазольнi групи приєднанi до кожно-
го другого атома вуглецю основного ланцюга, що
сприяє утворенню внутрiшньомолекулярних i мiж-
молекулярних сандвiч-ексимерiв. Формуванню та-
ких ексимерiв передує мiграцiя синглетних екси-
тонiв як уздовж ланцюга, так i з одного ланцюга
на iнший з подальшою локалiзацiєю в ексимеро-
утворюючих мiсцях [18–21]. На вiдмiну вiд PVK,
в РЕРK мономiрнi ланки приєднанi одна до одної
рiзними способами, карбазольнi групи розташова-
нi хаотично i середня вiдстань мiж ними бiльша,

внаслiдок чого ексимерна флуоресценцiя (ФЛ) вiд-
сутня [22]. Крiм того, молекула РЕРK складається
всього з чотирьох-п’яти мономiрних ланок i мiгра-
цiя екситонiв на великi вiдстанi забезпечується за
рахунок переносу мiж ланцюгами.

У попереднiх роботах [23, 24] ми показали, що в
матрицi РЕРK перенос енергiї на триплетний емi-
тер синглетними екситонами вiдбувається бiльш
ефективно, нiж триплетними. Оскiльки PVK ши-
роко використовують як основу полiмерних орга-
нiчних свiтлодiодiв [1–4, 6–11], то доцiльно дослi-
дити зв’язок мiж будовою макромолекул PVK i
PЕРK та iнтенсивнiстю сенсибiлiзованої фосфоре-
сценцiї (ФС) триплетного емiтера. З цiєю метою
ми вимiряли спектри люмiнесценцiї чистих плiвок
PVK, Cl-PVK i PEPK та з домiшкою Btp2Ir(acac),
дослiдили спектри плiвок PVK з двома домiшка-
ми – Btp2Ir(acac) i бензофенону, а також вимiряли
ΦPh молекули Btp2Ir(acac) в плiвках PS i карба-
золвмiсних полiмерiв.

2. Методика експерименту

Полiмери PS (BASF), PVK (Sigma-Aldrich), PEPK
i Cl-PVK (Всесоюзний науково-дослiдний iн-
ститут електрофотографiї, Вiльнюс), препарати
Btp2Ir(acac) (American Dye Source Inc., США) та
бензофенону (Sigma-Aldrich) розчиняли роздiльно
у тетрагiдрофуранi (концентрацiя полiмеру 𝐶 =
= 5–10 мас.%), потiм змiшували i витримували де-
кiлька годин при кiмнатнiй температурi. Хiмiчнi
формули полiмерiв i домiшок наведенi на рис. 1.
Плiвки товщиною 20–30 мкм наносили шляхом по-
ливу розчинiв на пiдкладки з плавленого квар-
цу i висушували при кiмнатнiй температурi. Спе-
ктри люмiнесценцiї збуджували випромiнюванням
ртутної лампи високого тиску ДРШ-250-3 через
склянi абсорбцiйнi фiльтри для груп лiнiй 𝜆exc =
= 313 нм чи 𝜆exc = 436 нм i вимiрювали на спе-
ктрометрi СДЛ-1. Усi вимiри при 𝑇 = 5–295 K ви-
конанi в оптичному гелiєвому крiостатi з системою
автоматичного регулювання i стабiлiзацiї темпера-
тури, якi розробленi i виготовленi в Iнститутi фiзи-
ки НАН України. Абсолютну величину квантового
виходу ФЛ (ΦFl) при 𝑇 = 295 К ми визначали по-
рiвнянням iнтегральних iнтенсивностей ФЛ зразка
i розчину трi-𝑝-толiламiну (𝐶 = 10−4 М) у толуо-
лi, для якого ΦFl ≈ 0,045 [25]. Точнiсть вимiрювань
становила ±10%.
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Рис. 1. Хiмiчнi формули дослiджуваних полiмерiв i домi-
шок

Рис. 2. Спектри ФС (𝑇 = 2 K, 𝜆зб = 313 нм) плiвок PS
(крива 1 ), PEPK (крива 2 ), PVK (крива 3 ) i Cl-PVK (крива
4 ) з домiшкою Btp2Ir(acac) (концентрацiя 𝐶 = 3 мас.%), якi
вимiрянi за однакових умов збудження i реєстрацiї

Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї (𝑇 = 5 K, 𝜆зб = 313 нм)
плiвок PEPK (крива 1 ), PVK (крива 2 ) i Cl-PVK (крива
3 ), якi вимiрянi за однакових умов збудження i реєстрацiї

3. Експериментальнi результати
Завдяки сильнiй спiн-орбiтальнiй взаємодiї, iнду-
кованiй атомом iридiю, пiсля поглинання збуджу-
ючого свiтла молекулою Btp2Ir(acac) ймовiрнiсть
iнтеркомбiнацiйної конверсiї 𝑆1 → 𝑇1 (з першого
збудженого синглетного 𝑆1-стану в триплетний 𝑇1)
становить 100%, а сама молекула випромiнює лише
ФС [26, 27]. При кiмнатнiй температурi спектр ФС
розчину Btp2Ir(acac) у PS (𝐶 = 3 мас.%) складає-
ться з трьох смуг з максимумами при 𝜆max ≈ 620,
670 i 740 нм (рис. 2, крива 1 ). Пiсля замiни матрицi
PS на PEPK, PVK i Cl-PVK положення максиму-
мiв смуг ФС не змiнюється, але їхня iнтенсивнiсть
iстотно зменшується (кривi 2–4 ), i квантовi виходи
становлять ΦPh ≈ 0,50, 0,27, 0,20 i 0,07 у матрицях
PS, PEPK, PVK i Cl-PVK, вiдповiдно.

Спектри люмiнесценцiї чистих плiвок PEPK,
PVK i Cl-PVK при 𝑇 = 5 K зображенi на рис. 3. У
спектрi PEPK можна видiлити три широкi смуги
ФЛ з 𝜆max ≈ 360, 375 i 390 нм та структурну ФС
з початком при 𝜆max = 419 нм (крива 1 ), якi зу-
мовленi випромiнювальними переходами 𝑆1 → 𝑆0

та 𝑇1 → 𝑆0 в бiчних карбазольних групах [22]. На
вiдмiну вiд PEPK, спектр ФЛ плiвки PVK склада-
ється лише з однiєї широкої смуги з 𝜆max ≈ 375 нм,
а початок структурного спектра ФС розташова-
ний при 𝜆max = 424 нм (крива 2 ). Вказана смуга
ФЛ належить випромiнюванню пасток структур-
ного походження, утворених двома паралельними
карбазольними групами, якi лише частково пере-
криваються. Це так званий другий ексимер [18–20].
Окрiм того, в спектрах дослiджених нами плiвок
PEPK i PVK спостерiгається широка безструктур-
на смуга ФС в зеленiй областi, пов’язана з про-
дуктами окислення, якi завжди присутнi у карба-
золвмiсних полiмерах [28]. Спектр плiвки Cl-PVK
складається з широкої безструктурної смуги ФЛ з
𝜆max ∼ 380 нм i ФС з 𝜆max ∼ 500 нм (крива 3 ).
При цьому, на вiдмiну вiд PEPK i PVK, для яких
ΦPh/ΦFl ≈ 0,03, для плiвки Cl-PVK ΦPh/ΦFl ≈ 1,4.
Таке зростання величини вiдношення ΦPh/ΦFl зу-
мовлене збiльшенням iмовiрностi iнтеркомбiнацiй-
них переходiв 𝑆1 → 𝑇1 i 𝑇1 → 𝑆0 пiд впливом вну-
трiшнього важкого атому хлору [29]. При кiмна-
тнiй температурi для плiвок PVK, PEPK i Cl-PVK
ΦFl ≈ 0,10, 0,11 i 0,01, вiдповiдно.

Полiмер PS не поглинає свiтло в областi 𝜆exc =
= 313 нм, тому 𝑇1-стан молекули Btp2Ir(acac) засе-
ляється тiльки внаслiдок iнтеркомбiнацiйної кон-
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версiї 𝑆1 → 𝑇1 пiсля прямого фотозбудження. На
вiдмiну вiд PS, у матрицях PEPK, PVK i Cl-PVK
ФС домiшки в основному збуджується в результа-
тi переносу енергiї вiд матрицi. Вказанi полiмернi
матрицi флуоресцiювали i фосфоресцiювали, то-
му енергiя збудження переносилася як синглетни-
ми, так i триплетними екситонами. Але для Cl-
PVK величина ΦPh майже у пiвтора раза переви-
щує ΦFl, в той час як ΦPh сенсибiлiзованої ФС мо-
лекули Btp2Ir(acac) втричi нижче, нiж у матрицi
PVK. Тому можна припустити, що в PVK i Cl-PVK
ефективнiсть переносу енергiї синглетними екси-
тонами вище, нiж триплетними. Таке саме при-
пущення ми зробили у попереднiй роботi [24] для
матриць PEPK i його дiгалогензамiщених. Щоби
довести це припущення, ми порiвняли iнтенсив-
ностi сенсибiлiзованої ФС молекул Btp2Ir(acac) у
двох матрицях – чистого PVK i PVK з домiшкою
бензофенону.

На рис. 4 наведенi спектри люмiнесценцiї бен-
зофенону в PS, плiвок чистого PVK i PVK з до-
мiшкою бензофенону при 𝑇 = 5 K. Пiсля фо-
тозбудження молекули бензофенону вiдбувається
iнтеркомбiнацiйна конверсiя 𝑆1 → 𝑇1 з iмовiрнi-
стю ∼100% [29], i молекула лише фосфоресцiює.
Спектр цiєї ФС в матрицi PS починається сму-
гою з 𝜆max ≈ 415 нм (крива 1 ), i енергiя 𝑇1-рiвня
бензофенону дорiвнює 𝐸𝑇 ≈ 24100 см−1. Оскiль-
ки вiдстань мiж 𝑆1- i 𝑇1-рiвнями в бензофенонi
становить𝐸𝑆𝑇 ≈ 1600 см−1 [29], то 𝑆1-рiвень бензо-
фенону розташований на ∼1000 см−1 нижче, нiж
𝑆1-рiвень PVK (𝐸𝑆 ≈ 25700 i 26700 см−1, вiдповiд-
но). Отже, при збудженнi плiвки PVK з домiшкою
бензофенону можливий перенос енергiї синглетно-
го екситону на бензофенон з наступною iнтерком-
бiнацiйною конверсiєю 𝑆1 → 𝑇1 в його молекулi.
Оскiльки в матрицi PVK енергiя 𝑇1-рiвня бензо-
фенону на ∼500 см−1 вища, нiж 𝑇1-рiвня PVK, яка
становить 𝐸𝑇 ≈ 23600 см−1, то вiдбувається пере-
нос енергiї триплетного збудження з бензофенону
на карбазольну групу PVK. В результатi частина
синглетних екситонiв трансформується у трипле-
тнi, про що свiдчить зростання вiдносної iнтенсив-
ностi спектра ФС PVK пiсля введення домiшки бе-
незофенону (кривi 2 i 3 ).

При введеннi в плiвку PVK домiшки
Btp2Ir(acac) в концентрацiї 𝐶 = 0,1 мас.% спо-
стерiгається двократне зменшення iнтенсивностi
ФЛ матрицi i з’являється сенсибiлiзована ФС

Рис. 4. Нормованi спектри люмiнесценцiї (𝑇 = 5 K, 𝜆зб =

= 313 нм) розчину (концентрацiя 𝐶 = 5 мас.%) бензо-
фенону в PS (крива 1 ), плiвок чистого PVK (крива 2 ) i
PVK з домiшкою (концентрацiя 𝐶 = 5 мас.%) бензофенону
(крива 3 )

a

b
Рис. 5. Спектри люмiнесценцiї (𝑇 = 295 K, 𝜆зб =

= 313 нм) плiвок чистого PVK (крива 1 ), PVK з домiшкою
Btp2Ir(acac) (крива 2 ) i PVK з домiшками Btp2Ir(acac)
та бензофенону (крива 3 ), якi вимiрянi за однакових
умов збудження i реєстрацiї. Концентрацiя бензофенону
𝐶 = 5 мас. %, концентрацiї Btp2Ir(acac) 𝐶 = 0,1 мас.% (a)
i 𝐶 = 3 мас.% (b)
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a

b

c
Рис. 6. Спектри люмiнесценцiї (𝜆exc = 313 нм) плiвок
PVK (a), PEPK (b) i Cl-PVK (c) з домiшкою Btp2Ir(acac)
(концентрацiя 𝐶 = 0,1 мас.%) при 𝑇 = 5 (1 ), 100 (2 ),
150 (3 ) i 295 K (4 ). На вставках – температурнi зале-
жностi вiдносного квантового виходу сенсибiлiзованої ФС
Btp2Ir(acac) (1 ′), вiдносного молекулярного квантового ви-
ходу ФС Btp2Ir(acac) (2 ′) i ефективностi переносу енер-
гiї (3 ′)

Btp2Ir(acac) (рис. 5, 𝑎, кривi 1 i 2 ). У випадку,
коли у PVK додається двi домiшки – Btp2Ir(acac)
в концентрацiї 𝐶 = 0,1 мас.% i бензофенон (𝐶 =
= 5 мас.%) – вiдбувається не лише падiння iнтен-
сивностi ФЛ матрицi у пiвтора раза, а й зменшення
iнтенсивностi сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac)
майже вдвiчi (рис. 5, 𝑎, крива 3 ). При збiльшеннi
концентрацiї Btp2Ir(acac) до 𝐶 = 3 мас.% ФЛ
матрицi повнiстю загашена i спостерiгається
тiльки сенсибiлiзована ФС Btp2Ir(acac) (рис. 5, 𝑏,
кривi 1 i 2 ). Додаткове введення бензофенону в
концентрацiї 𝐶 = 5 мас.% викликає зменшення
iнтенсивностi сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac)
майже у пiвтора раза (рис. 5, 𝑏, крива 3 ). Таким
чином, пiсля трансформацiї домiшковими молеку-
лами бензофенону частини синглетних екситонiв
PVK у триплетнi iнтенсивнiсть сенсибiлiзованої
ФС Btp2Ir(acac) помiтно зменшується.

Спектри люмiнесценцiї (𝜆exc = 313 нм) плiвок
PVK, PEPK i Cl-PVK з домiшкою Btp2Ir(acac)
(𝐶 = 0,1 мас.%) в iнтервалi 𝑇 = 5–295 K наве-
денi на рис. 6. Видно, що при зростаннi темпера-
тури iнтенсивнiсть випромiнювання матрицi моно-
тонно зменшується. При цьому в спектрi ФЛ ма-
трицi PVK водночас з падiнням iнтенсивностi сму-
ги з 𝜆max ≈ 375 нм розгорається смуга сандвiч-
ексимерiв з 𝜆max ≈ 405 нм (рис. 6, 𝑎, кривi 1–4 ).
Нами встановлено, що на вiдмiну вiд смуг ФЛ ма-
трицi, iнтенсивностi смуг сенсибiлiзованої ФС до-
мiшки при нагрiваннi в iнтервалi 𝑇 = 5–295 K змi-
нюються складним чином. Температурнi залежно-
стi вiдносних квантових виходiв сенсибiлiзованої
ФС Btp2Ir(acac), тобто Φsens

Ph , молекулярного кван-
тового виходу цiєї домiшки при прямому збуджен-
нi свiтлом з 𝜆exc = 436 нм, тобто Φmol

Ph , i вiдноше-
ння Φsens

Ph /Φmol
Ph в матрицях PVK, PEPK i Cl-PVK,

вiдповiдно, показанi на рис. 6, 𝑎–𝑐, вставки, кривi
1 ′–3 ′. Видно, що при нагрiваннi вище 5 K значе-
ння Φsens

Ph для всiх полiмерних матриць спочатку
збiльшуються на 20–35%, а при подальшому пiд-
вищеннi температури до 295 K зменшуються май-
же на 40% для PVK i лише на 10% для PEPK i
Cl-PVK. При цьому Φmol

Ph спочатку зростають на
5–20%, а далi спадають на 20%. В результатi вiдно-
шення Φsens

Ph (𝑇 )/Φmol
Ph (𝑇 ), котре описує температур-

ну залежнiсть ефективностi переносу енергiї, для
PVK спочатку зростає на ∼10% при нагрiваннi до
∼100 K, а потiм зменшується на ∼20% при подаль-
шому пiдвищеннi температури до кiмнатної, в той
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час як для матриць PEPK i Cl-PVK вказане вiдно-
шення монотонно зростає на ∼30% при нагрiваннi
в iнтервалi 𝑇 = 5–295 K.

4. Обговорення
експериментальних результатiв

З отриманих нами результатiв випливає, що в ма-
трицях PVK, PEPK i Cl-PVK домiшковi молекули
Btp2Ir(acac) виступають акцепторами синглетних i
триплетних екситонiв. Якщо вiдстань мiж хромо-
форними групами донора i молекулами акцепто-
ра у декiлька разiв перевищує суму їх ван-дер-ва-
альсових радiусiв, то для дипольно-дозволених пе-
реходiв безвипромiнювальний перенос енергiї вiд-
бувається шляхом резонансної диполь-дипольного
взаємодiї, тобто по механiзму Ферстера [16]. При
цьому зберiгається спiновий стан молекул i дозво-
лений тiльки синглет-синглетний перенос. Якщо
молекули донора i акцептора зближуються на-
стiльки, що їх молекулярнi орбiталi частково пере-
криваються, то переважає обмiнна електронна вза-
ємодiя i перенос енергiї описується теорiєю Декс-
тера [16]. В цьому випадку зберiгається сумарний
спiн системи i дозволенi як синглет-синглетний,
так i триплет-триплетний перенос.

Константа швидкостi переносу енергiї по меха-
нiзму Ферстера прямо пропорцiйна (𝑅0/𝑅DA)

6, де
𝑅0 – критичний радiус переносу, 𝑅DA – вiдстань
мiж донором i акцептором. Значення 𝑅0 задається
виразом [16, 27]:

𝑅6
0 =

9000𝜒2 ln 10

128𝜋5𝑁0𝑛4
ΦD

∫︁
𝐹D(𝜈)𝜀A(𝜈)

𝑑𝜈

𝜈4
. (1)

Тут 𝜒2 – орiєнтацiйний множник (2/3 для ви-
падкової орiєнтацiї донора i акцептора); 𝑁0 – чи-
сло Авогадро; Φ𝐷 – квантовий вихiд ФЛ доно-
ра; 𝑛 ≈ 1,65[30] – показник заломлення осно-
ви, 𝐹D(𝜈) – нормований спектр ФЛ донора (тоб-
то 𝐹D(𝜈)𝑑𝜈 =1); 𝜀A(𝜈) – молярний коефiцiєнт екс-
тинкцiї акцептора; 𝜈 – хвильове число. На пiдставi
даних про поглинання Btp2Ir(acac) [27] i ФЛ полi-
мерiв ми розрахували [15, 23, 24], що 𝑅0 ≈ 2,2 i
2,3 нм для PVK i PEPK, вiдповiдно. Для Cl-PVK
𝑅0 ≈ 1,0 нм. Варто вiдзначити, що отримане нами
значення 𝑅0 для молекул Btp2Ir(acac) в матрицi
PVK було пiдтверджене авторами роботи [31].

Ферстерiвський механiзм ефективний за умо-
ви, що 𝑅DA ≤ 𝑅0. Якщо молекули акцептора

розподiленi рiвномiрно (що було встановлено для
Btp2Ir(acac) [27]) i кожну оточити сферою, а кон-
центрацiя вимiряна в молях, то радiус цiєї сфери
(у нанометрах) становить [15, 23, 24]:

𝑅DA = 107(3/4𝜋𝑁0𝐶)1/3 = 0,735/
3
√
𝐶. (2)

При концентрацiях 𝐶 = 0,1–3 мас.%, тобто 𝐶 =
= (0,14–4,23) · 10−2 М, маємо 𝑅DA = 2,1–6,6 нм,
i вiдстань мiж донором та акцептором може пе-
ревищувати 𝑅0. Тому перенос енергiї синглетного
екситону вiдбувається в два етапи: спочатку екси-
тон мiгрує, а коли вiдстань до акцептора скорочу-
ється до 𝑅0, енергiя переноситься на акцептор з
iмовiрнiстю 50%.

Оскiльки дослiдженi нами полiмери належать
до невпорядкованих систем, то енергетичнi стани
екситонiв мають розподiл по енергiях. Рух ексито-
нiв носить стрибковий характер i супроводжується
релаксацiєю до низькоенергетичних станiв [32]. Як
було встановлено нами у попереднiй роботi для ма-
триць PEPK i його дiгалогензамiщених аналогiв
[23], в процесi мiграцiї частина синглетних i три-
плетних екситонiв локалiзується в найнижчих за
енергiями, тобто хвостових енергетичних станах.
Тому при замiнi матрицi PS на карбазолвмiсний
полiмер значення ΦPh молекули Btp2Ir(acac) зни-
жується.

У матрицях PVK, РЕРK i Cl-PVK при перено-
сi енергiї на Btp2Ir (acac) синглетним екситоном i
умовi, що 𝑅DA > 𝑅0, екситон тiльки частину шля-
ху долає в результатi мiграцiї. Коли 𝑅DA скорочу-
ється до 𝑅0, енергiя переноситься на акцептор з
iмовiрнiстю 50%. У свою чергу, при переносi енер-
гiї через короткодiючу обмiнну електронну взає-
модiю триплетний екситон усю вiдстань до акце-
птора проходить в результатi мiграцiї. Вiдомо, що
карбазолвмиснi полiмери завжди мiстять проду-
кти окислення, якi утворюють глибокi пастки для
триплетних екситонiв [28]. Iмовiрнiсть локалiзацiї
екситонiв в хвостових станах, а також їх захопле-
ння глибокими пастками зростають при збiльшен-
нi шляху, пройденого в процесi мiграцiї. Внаслi-
док цього в PVK, так само як у РЕРK [24], ефе-
ктивнiсть переносу енергiї синглетними екситона-
ми в порiвняннi з триплетними вища. Для молекул
Btp2Ir(acac) в матрицi Cl-PVK величина 𝑅0 бiльш
нiж у двiчi менша, нiж у PVK, i при переносi енер-
гiї синглетнi екситони шляхом мiграцiї проходять
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бiльшу вiдстань, нiж у PVK. Тому ΦPh сенсибiлiзо-
ваної ФС молекул Btp2Ir(acac) в Cl-PVK менший,
нiж у PVK.

Щоби з’ясувати, чому при кiмнатнiй температу-
рi значення Φsens

Ph для Btp2Ir(acac) в матрицi PVK
нижчий, нiж у РЕРK (рис. 2, кривi 2 i 3 ), роз-
глянемо результати дослiджень температурної за-
лежностi ефективностi переносу енергiї в матри-
цях PVK, PEPK i Cl-PVK. Оскiльки рух ексито-
нiв в невпорядкованих системах має стрибковий
характер, причому для стрибка в стан з бiльш ви-
сокою енергiєю, нiж початковий, необхiдна енергiї
активацiї [32], то при пiдвищеннi температури дов-
жини пробiгу синглетних i триплетних екситонiв
повиннi збiльшуватися. Вiдповiдно, мусять зроста-
ти iмовiрностi зближення екситонiв з акцептором
i ефективностi переносу енергiї синглетними i три-
плетними екситонами на акцептор, що спостерiга-
ється в спектрах сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac)
в матрицях РЕРK i Cl-PVK (рис. 6, 𝑏, 𝑐, вставки,
кривi 3 ′).

На вiдмiну вiд PEPK i Cl-PVK, в матрицi
PVK ефективнiсть переносу енергiї на Btp2Ir(acac)
зменшується при пiдвищеннi температури в iнтер-
валi 𝑇 = 100–295 K (рис. 6, 𝑎, вставка, крива 3 ′).
Подiбну залежнiсть ефективностi переносу енер-
гiї вiд температури ми спостерiгали ранiше [33]
для сенсибiлiзованої ФЛ рубрену в матрицi PVK.
Отриманi данi свiдчать про те, що в процесi мi-
грацiї синглетнi екситони захоплюються глибоки-
ми пастками i довжина їх пробiгу зменшується,
причому кiлькiсть захоплених екситонiв збiльшує-
ться при пiдвищеннi температури. Такими пастка-
ми, найiмовiрнiше, виступають ексимероутворюю-
чi центри, концентрацiя яких становить ∼10−3 [20,
21] у розрахунку на мономiрну ланку. При попа-
даннi в такий центр синглетний екситон автоло-
калiзується i утворюється сандвiч-подiбний екси-
мер, який iснує тiльки у збудженому станi. Пiсля
автолокалiзацiї екситону перенос енергiї на акце-
птор можливий лише по механiзму Ферстера. На
користь запропонованої iнтерпретацiї свiдчить той
факт, що розгорання смуги ФЛ сандвiч-ексимерiв
i падiння вiдношення Φsens

Ph (𝑇 )/Φmol
Ph (𝑇 ) вiдбуваю-

ться в одному температурному дiапазонi. Таким
чином, при нагрiваннi в iнтервалi 𝑇 = 100–295 K
квантовий вихiд сенсибiлiзованої ФС акцептора
Btp2Ir(acac) в матрицi PVK зменшується не тiльки
внаслiдок падiння Φmol

Ph , а також i внаслiдок змен-

шення ефективностi переносу енергiї синглетних
екситонiв на акцептор.

5. Висновки

1. Встановлено, що квантовий вихiд ФС акце-
пторних молекул Btp2Ir(acac) в матрицях PEPK,
PVK i Cl-PVK при збудженнi шляхом перено-
су енергiї синглетними i триплетними екситонами
нижчий, нiж при їх прямому збудженнi в матри-
цi PS. Окрiм того, пiсля додаткового введення в
PVK з домiшкою Btp2Ir(acac) молекул бензофено-
ну, який трансформує частину синглетних ексито-
нiв у триплетнi, iнтенсивнiсть сенсибiлiзованої ФС
Btp2Ir(acac) також зменшується, тобто в PVK ефе-
ктивнiсть переносу енергiї збудження синглетними
екситонами вище, нiж триплетними. Цi результати
ми пояснюємо тим, що в процесi мiграцiї частина
екситонiв локалiзується в хвостових енергетичних
станах, а триплетнi екситони також захоплюється
глибокими пастками утвореними продуктами оки-
слення карбазольних груп.

2. З аналiзу температурних залежностей вiдно-
сного квантового виходу ФС молекул Btp2Ir(acac)
при прямому збудженнi та їх сенсибiлiзованої ФС в
матрицях карбазолвмiсних полiмерiв випливає, що
при пiдвищеннi температури довжини пробiгу син-
глетних i триплетних екситонiв в PEPK i Cl-PVK
зростають, а тому ефективнiсть переносу енергiї
збiльшується, тодi як у матрицi PVK довжина про-
бiгу синглетних екситонiв зменшується внаслiдок
їх автолокалiзацiї в ексимероутворюючих центрах.
Тому при кiмнатнiй температурi квантовий вихiд
сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac) в матрицi PVK
майже у пiвтора раза нижчий, нiж у PEPK, тоб-
то PEPK бiльш придатний для основи полiмерних
електролюмiнесцентних пристроїв.

Роботу виконано в рамках тем НАН Украї-
ни В/180 “Оптичнi, електрофiзичнi i структурнi
властивостi невпорядкованих молекулярних си-
стем та нанокомпозитiв” та ВЦ/188 “Фунда-
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PECULIARITIES
OF ELECTRON-EXCITATION-ENERGY TRANSFER
IN CARBAZOLE-CONTAINING POLYMERS

S u m m a r y

Luminescence spectra of poly-N-vinylcarbazole (PVK), poly-

N-epoxypropylcarbazole (PEPK), poly-N-vinyl-3-chlorocarba-

zole (Cl-PVK), and polystyrene (PS) films doped with bis[2-

(2′-benzothienyl)-pyridinato-N,C3′ ](acetylacetonate) iridium

[Btp2Ir(acac)] have been studied. The indicated carbazole-

containing polymers are promising for the application in elec-

troluminescence devices. The quantum yield of sensitized phos-

phorescence by Btp2Ir(acac) molecules in carbazole-containing

polymer matrices is found to be lower than at their direct ex-

citation in the PS matrix. The additional doping of the PVK-

based composite with benzophenone, which transforms some

of singlet excitons into triplet ones, diminishes the intensity

of the sensitized phosphorescence of Btp2Ir(acac) molecules,

which testifies that the efficiency of energy transfer via singlet

excitons is higher than via triplet ones. The results obtained

can be explained by a competition between the process of en-

ergy transfer onto the acceptor site, on the one hand, and the

processes of exciton localization at the tail energy states and

the trapping of triplet excitons by the products of polymer

oxidation, on the other hand. The quantum yield of sensitized

phosphorescence by Btp2Ir(acac) molecules in the PVK matrix

is found to be almost 1.5 times lower than in the PEPK one. A

conclusion is drawn that, in the PVK matrix, the process of

singlet exciton autolocalization at excimer-forming centers fol-

lowed by the creation of sandwich-like excimers competes with

the process of excitation energy transfer onto the acceptor.
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