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СПЕКТРОСКОПIЯ ТРИПЛЕТНЫХ
ЕКСИТОНIВ У ОРГАНIЧНИХ СПОЛУКАХ:
КРИСТАЛIЧНИЙ I СКЛОПОДIБНИЙ БЕНЗОФЕНОНУДК 539

Наведено стислий огляд основних результатiв дослiджень спектрально-люмiнесцент-
них властивостей триплетних екситонiв у кристалiчному й склоподiбному бензофе-
нонi, переважно виконаних в Iнститутi фiзики НАН України. Представлена також
коротка iнформацiя про досягнення в галузi дослiджень триплетних екситонiв у орга-
нiчних напiвпровiдниках. Обговорюються особливостi фосфоресценцiї й природа стру-
ктури склоподiбної фази бензофенону. Розглянуто умови iснування екситонної фосфоре-
сценцiї в молекулярних кристалах. Проведено аналiз досягнень рiзних авторiв у галузi
молекулярної спектроскопiї триплетного стану. Показано, що серед молекулярних кри-
сталiв бензофенон є одним з найбiльш зручних об’єктiв для вивчення фосфоресценцiї й
спектральних властивостей триплетного стану органiчних сполук.
К люч о в i с л о в а: триплетнi екситони, фосфоресценцiя, мiграцiя енергiї, молекуляр-
нi кристали, бозонний пiк, розупорядкованi системи, бензофенон, органiчнi напiвпро-
вiдники.

1. Електроннi стани
та переходи мiж рiвнями рiзної
мультиплетностi в органiчних молекулах
Процеси поглинання, флуоресценцiї й фосфоре-
сценцiї ароматичних сполук можуть бути описа-
нi вiдомою схемою електронних енергетичних рiв-
нiв (рис. 1). Основний стан ароматичних молекул,
зазвичай, є синглетним. Система збуджених син-
глетних рiвнiв, переходи на якi з основного рiв-
ня дозволенi, визначає електроннi смуги погли-
нання (𝑆0 → 𝑆1, 𝑆0 → 𝑆2 i т.i.). Пiсля збудже-
ння, внаслiдок швидкої безвипромiнювальної ре-
лаксацiї (10−12–10−13 с), як правило, у бiльшостi
випадкiв випромiнювання походить з найнижчо-
го збудженого синглетного стану 𝑆1, час життя
якого становить ∼10−8–10−9 с i називається флу-
оресценцiєю. Поряд iз синглетними в органiчних
молекулах реалiзується також система збуджених
триплетних електронних рiвнiв 𝑇𝑖, в яких збудже-
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нi електрони змiнюють первинну орiєнтацiю спi-
ну на протилежну. Безвипромiнювальний перехiд
iз збудженого синглетного в збуджений трипле-
тний стан вiдбувається шляхом iнтеркомбiнацiй-
ної конверсiї. Триплетний рiвень завжди розта-
шований нижче за вiдповiдний збуджений сингле-
тний рiвень. Триплетнi стани триразово виродже-
нi. У магнiтному полi цi рiвнi розщеплюються на
три вiдповiдно трьом можливим орiєнтацiям су-
марного спiна двох електронiв: по полю, проти
нього i перпендикулярно полю. Перехiд мiж син-
глетними й триплетними рiвнями заборонено за
спiновими правилами вiдбору. Проте, в результатi
спiн-орбiтальної взаємодiї вiдбувається “змiшуван-
ня” триплетних i синглетних станiв, внаслiдок чого
перехiд дозволяється.

Дiйсно, згiдно з [1] оператор спiн-орбiтальної
взаємодiї системи n електронiв i m ядер має ви-
гляд:

𝐻𝑆0 =
𝑒2

2𝑚2𝑐2

𝑘∑︁
𝑖

𝑚∑︁
𝑘

𝑍𝑘(r𝑖𝑘 ×P𝑖) · S𝑖

𝑟3𝑖𝑘
, (1)

де 𝑍𝑘 – атомний номер ядер 𝑘; 𝑟𝑖𝑘 – вiдстань 𝑖-го
електрона вiд 𝑘-го ядра; 𝑃𝑖, 𝑆𝑖 – лiнiйний i спiновий
моменти електронiв.

Вираз r𝑖𝑘 × P𝑖 є орбiтальним моментом ℓ𝑖𝑘 i-го
електрона вiдносно 𝑘-го ядра. Так, що ℓ𝑖𝑘 i S𝑖 –
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векторнi оператори i вираз (1) можна записати для
кожного електрона:

𝑒2

2𝑚2𝑐2

[︃(︃
𝑚∑︁
𝑘

𝑍𝑘ℓ𝑥𝑘
𝑟3𝑘

)︃
S𝑥 +

(︃
𝑚∑︁
𝑘

𝑍𝑘ℓ𝑦𝑘
𝑟3𝑘

)︃
S𝑦 +

+

(︃
𝑚∑︁
𝑘

𝑍𝑘ℓ𝑧𝑘
𝑟3𝑘

)︃
S𝑧

]︃
. (2)

У першому порядку теорiї збурень хвильова
функцiя нижчого триплетного стану, збурена “змi-
шуванням” iз синглетним станом, запишеться у ви-
глядi:

Ψ(𝑇 ′) = 𝜓(𝑡′) +
∑︁
𝑘

(︀
𝑆0|𝐻𝑆0|𝑆𝑘

)︀
𝐸(𝑆0)− 𝐸(𝑆𝑘)

𝜓(𝑆𝑘) (3)

i вiдповiдно хвильова функцiя синглетного основ-
ного стану, збурена триплетним станом, запише-
ться як:

Ψ(𝑆0) = 𝜓(𝑆0) +
∑︁
𝑘

(︀
𝑆0|𝐻𝑆0|𝑡𝑘

)︀
𝐸(𝑆0)− 𝐸(𝑡𝑘)

𝜓(𝑡𝑘), (4)

де 𝜓(𝑡′) i 𝜓(𝑆0) – хвильовi функцiї незбурених
нижчих триплетного й основного синглетного ста-
ну вiдповiдно.

Використовуючи хвильовi функцiї (3), (4), мо-
жна знайти матричний елемент безвiбрацiйного
триплет-синглетного переходу:

M
(︀
𝑆0|𝑒r|𝑇 ′)︀ =∑︁

𝑘

[︂
𝑆0|𝑒r| 𝑡′|𝐻𝑆0|𝑆′

𝐸(𝑡′)− 𝐸(𝑆𝑘)

]︂
+

+
∑︁
𝑘

[︂
𝑡′|𝑒r| 𝑆0|𝐻𝑆0|𝑡𝑘

𝐸(𝑆0)− 𝐸(𝑡𝑘)

]︂
. (5)

Таким чином, завдяки наявностi спiн-орбiтальної
взаємодiї вiдбувається “змiшування” триплетних i
синглетних станiв i стають можливими переходи
мiж рiвнями рiзної мультиплетностi. Випромiню-
вальний перехiд з триплетного стану в основний
𝑇1 → 𝑆0, який називається фосфоресценцiєю, має
час життя порядку ∼10−3–1 с i бiльше.

Численнi дослiдження триплетних станiв моле-
кул органiчних сполук почалися наприкiнцi 40-х –
початку 50-х рокiв минулого столiття в рiзних ла-
бораторiях свiту. Були вивченi рiзнi фосфоресцен-
тнi властивостi багатьох органiчних молекул: спе-
ктри випромiнювання й триплет-триплетного по-
глинання, часи життя та вплив на них рiзних фак-

Рис. 1. Схема електронно-коливальних рiвнiв молекул ор-
ганiчних сполук i переходiв мiж ними

торiв (концентрацiї, iнтенсивностi збуджувального
свiтла та iн.), вперше було зафiксовано парамагне-
тизм органiчних молекул у триплетному станi. Ве-
ликий за об’ємом i рiзноманiтний матерiал iз цих
питань знайшов своє висвiтлення в низцi оглядiв i
монографiй [1–3].

Далi почалися систематичнi дослiдження фiзи-
чних процесiв за участю триплетних станiв у кон-
денсованих середовищах.

Специфiка прояву триплетних станiв полягає в
тому, що фосфоресценцiя, яка досить легко спосте-
рiгається у твердих розчинах органiчних молекул,
практично повнiстю вiдсутня в чистих кристалах
тих же сполук. Рiзними авторами [4] було сфор-
мульовано й обґрунтовано положення про те, що
низький квантовий вихiд фосфоресценцiї вуглево-
дневих молекулярних кристалiв або її повна вiдсу-
тнiсть пов’язанi з ефективними процесами мiграцiї
та триплет-триплетною анiгiляцiєю.

Попри значний прогрес у вивченнi рiзних фо-
тофiзичних процесiв за участю триплетних станiв
молекул, протягом тривалого часу залишалася не
з’ясованою можливiсть екситонної фосфоресценцiї
в чистих молекулярних кристалах. Серед експе-
риментальних дослiджень з виявлення i вивчення
власної фосфоресценцiї молекулярних кристалiв,
одними з перших були роботи [5–8], в яких, крiм
тривiального випадку домiшкової фосфоресценцiї,
дослiджувалися властивостi триплет-синглетного
випромiнювання кристалiчного нафталiну й бензо-
фенону, зумовленого так званими Х-пастками три-
плетних екситонiв.
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2. Триплетнi й синглетнi
екситони в молекулярних кристалах

Триплетнi екситони в молекулярних кристалах є
безструмовими колективними збудженнями зi спi-
ном, рiвним одиницi. Основи теорiї триплетних
екситонiв розробленi Меррiфiлдом [9] i Джортне-
ром [10] за аналогiєю з теорiєю синглетних ексито-
нiв (О.С. Давидов) [11].

Однiєю з суттєвих вiдмiнностей триплетних
екситонiв вiд синглетних є те, що ширина трипле-
тних екситонних зон i їх давидiвське розщеплен-
ня значно меншi, нiж у синглетних. Це пов’язано
з тим, що матричнi елементи резонансної взаємо-
дiї для триплетно збуджених молекул визначаю-
ться обмiнними iнтегралами мiж електронами рi-
зних молекул [3].

Внаслiдок великого часу життя триплетнi екси-
тони вiдiграють важливу роль у процесах мiграцiї
енергiї електронного збудження в кристалi. Ефе-
ктивнiсть мiграцiї визначається вiдношенням часу
життя збудженого стану до часу перебування на
ньому вiдповiдного збудження. Час життя сингле-
тних екситонiв становить ∼10−8–10−9 с, а трипле-
тних ∼10−3–1 с i бiльше. Час перебування ексито-
ну на певному вузлi кристалу можна оцiнити за
допомогою принципу невизначеностi Δ𝑡 · Δ𝐸 ≈ }
де Δ𝐸 – ширина екситонної зони. Для синглетних
екситонiв Δ𝐸 = 102–103 см−1, для триплетних –
близько 1–10 см−1. Тодi синглетний екситон зда-
тний здiйснити 104–105 стрибкiв вiд одного вузла
до iншого, а триплетний – на кiлька порядкiв бiль-
ше (108–109).

Молекулярнi кристали – це великий клас спо-
лук, що складаються з молекул, сили взаємодiї
мiж якими є ван-дер-ваальсовими. Енергiя таких
молекулярних взаємодiй дуже мала порiвняно з
енергiєю зв’язку електронiв у молекулах. У зв’яз-
ку з цим молекули в ґратках кристалiв певною мi-
рою зберiгають свою iндивiдуальнiсть. До молеку-
лярних кристалiв вiдносяться величезна кiлькiсть
органiчних сполук (зокрема, антрацен, нафталiн,
фенантрен, бензофенон та багато iнших).

Молекулярнi кристали є зручними модельними
об’єктами для дослiдження як молекулярних, так
i кристалiчних властивостей. З iншого боку, їх мо-
жна розглядати, як вiдносно простi фiзичнi мо-
делi бiльш складнiших бiологiчних об’єктiв. Мо-
лекулярнi кристали мають низку важливих пра-

ктичних застосувань. Вони використовуються як
сцинтилятори, у пристроях перетворення й запи-
су iнформацiї, для нелiнiйного перетворення ви-
промiнювання оптичних квантових генераторiв.
Оскiльки в бiльшостi ароматичних сполук значна
частина молекул, що поглинають свiтло, перехо-
дить у триплетний стан i в зв’язку з бiльш ефе-
ктивною мiграцiєю енергiї по триплетних станах,
нiж по синглетних, люмiнесцентнi властивостi ба-
гатьох органiчних молекулярних кристалiв пов’я-
занi, головним чином, зi спектрально-кiнетичними
особливостями триплетних станiв цих систем.

Триплетнi стани вiдiграють важливу роль у
процесах перетворення й перенесення енергiї еле-
ктронного збудження в молекулярних органiчних
системах. За їхньою участю протiкають коопера-
тивнi й нелiнiйнi процеси. Iстотна роль триплетних
станiв у бiоенергетицi, процесах сенсибiлiзацiї свi-
тлочутливих матерiалiв, фотохiмiї i т.i. Властиво-
стi триплетних станiв органiчних молекул широко
використовуються в бiологiї, зокрема, для вивче-
ння процесiв фотосинтезу, реакцiй окислення, пе-
ренесення енергiї та електронiв у складних бiохi-
мiчних системах (ферментах, мiцелах тощо), для
аналiзу властивостей i контролю якостi лiкуваль-
них бiопрепаратiв.

Роботи в галузi фiзики триплетного стану вiдрi-
зняються надзвичайно широкою рiзноманiтнiстю
як за напрямками, так i за змiстом конкретних
наукових розробок i дослiджень: природа й iден-
тифiкацiя триплетних станiв, процеси триплет-
триплетної анiгiляцiї, механiзми радiацiйних i без-
випромiнювальних процесiв, спiн-ґраткова рела-
ксацiя в триплетному станi, явище оптичної спiно-
вої орiєнтацiї, нелiнiйнi ефекти, вплив магнiтних i
електричних полiв i т.i. Одним з найбiльш яскра-
вих досягнень серед величезної кiлькостi рiзнома-
нiтних результатiв стало вiдкриття в серединi 60-х
рокiв оптичної спiнової орiєнтацiї триплетного ста-
ну в молекулярних органiчних кристалах [12, 13].

Це призвело до розробки й ефективного вико-
ристання нового методу молекулярної спектроско-
пiї – подвiйного фосфоресцентно-мiкрохвильового
резонансу (ПДФМР), що дало можливiсть отриму-
вати унiкальну iнформацiю про магнiтнi, випромi-
нювальнi й безвипромiнювальнi властивостi, а та-
кож про геометрiю триплетно збуджених молекул i
про шляхи й механiзми внутрiшньо-молекулярної
iнтеркомбiнацiйної конверсiї тощо. Об’єктами до-
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слiджень є гази, рiдкi й твердi розчини, чистi
та домiшковi органiчнi й неорганiчнi кристали,
полiмери, склоподiбнi й аморфнi невпорядкованi
структури, тонкi плiвки, бiологiчнi об’єкти та iн.
Використовуються рiзноманiтнi експерименталь-
нi методики: фосфоресценцiя, ЕПР-спектроскопiя
й люмiнесценцiя, лазерний iмпульсний фотолiз,
триплет-триплетна адсорбцiйна спектроскопiя, кi-
нетика росту та згасання фосфоресценцiї та iн.

Таким чином, на даний час зовсiм неможливо
дати скiльки-небудь повний i закiнчений огляд на-
укових дослiджень у галузi фiзики триплетного
стану. Ця тематика розвинулася в низку по сутi
незалежних оригiнальних напрямкiв зi своїми цi-
лями та методиками експерименту.

Iсторично склалося так, що фiзика синглетних
та триплетних екситонiв розвивалася не паралель-
но, а послiдовно. До початку 60-х рокiв минулого
столiття основнi закономiрностi процесiв поглина-
ння й флуоресценцiї молекулярних кристалiв бу-
ли поясненi на основi екситонної теорiї академiка
О.С. Давидова, експериментальне пiдтвердження
якої здебiльшого було отримано в роботах спектро-
скопiстiв київської школи (Iнститут фiзики АН
УРСР) пiд керiвництвом академiка А.Ф. Прихо-
тько. У подальшому результати численних експе-
риментальних i теоретичних дослiджень у галузi
спектроскопiї синґлетних екситонiв у чистих i до-
мiшкових молекулярних кристалах, виконаних як
в Iнститутi фiзики АН УРСР, так i в iнших науко-
вих центрах колишнього СРСР, були викладенi й
узагальненi в монографiях [14–16].

Цикл експериментальних i теоретичних робiт
“Экситоны в кристаллах” у 1966 роцi був удостоє-
ний Ленiнської премiї. Основнi положення конце-
пцiї молекулярних екситонiв нинi широко викори-
стовуються в рiзних галузях фiзики конденсовано-
го стану й сучасної бiологiї та бiофiзики.

Саме тодi, на початку 60-х рокiв, у багатьох
лабораторiях було iнiцiйовано систематичнi дослi-
дження фiзичних процесiв за участю триплетних
станiв у молекулярних кристалах. На перший по-
гляд ситуацiя виглядала парадоксально: зi зроста-
нням чистоти молекулярних кристалiв iнтенсив-
нiсть їхньої флуоресценцiї зростала, а фосфоре-
сценцiї – зменшувалася (як з’ясувалося згодом, ця
фосфоресценцiя здебiльшого була зумовлена до-
мiшками або дефектами). Цi результати протягом
деякого часу мали дискусiйний характер. Згодом

у роботах [17, 18] було показано, що вiдсутнiсть
фосфоресценцiї в чистих молекулярних криста-
лах зумовлена ефективною мiграцiєю триплетних
збуджень, в результатi чого вiдбувається попарна
триплет-триплетна анiгiляцiя, що веде до виникне-
ння затриманої флуоресценцiї. Згодом ця iнтер-
претацiя отримала багаторазове пiдтвердження в
експериментальних роботах [1–3].

Подальшi дослiдження показали, що не всi моле-
кулярнi кристали схильнi до фосфоресценцiї. Ви-
явилося, що серед факторiв, що сприяють фосфо-
ресценцiї цих об’єктiв, насамперед є мала енергiя
взаємодiї в триплетному станi й короткий час йо-
го життя. Це у свою чергу залежить вiд природи
(𝜋𝜋⋆ чи 𝑛𝜋⋆) електронних станiв i структури кри-
сталiчної ґратки. Бензофенон дуже вдало поєднує
цi умови: довжина дифузного змiщення трипле-
тного екситону й час його життя помiтно меншi,
нiж в iнших кристалах. Крiм того, майже 100%
внутрiшня 𝑆*

1 → 𝑇1 безвипромiнювальна конвер-
сiя приводить до високої концентрацiї триплетно
збуджених молекул.

Слiд зазначити, що в Iнститутi фiзики НАН
України роботи з низькотемпературної спектро-
скопiї триплетних станiв розпочалися в серединi
60-х рокiв пiд керiвництвом академiка М.Т. Шпа-
ка. Спочатку завдання полягало у визначеннi умов
виникнення екситонної фосфоресценцiї й з’ясу-
вання механiзму триплет-синглетного випромiню-
вання в реальних молекулярних кристалах [19].
Подальший розвиток цих робiт призвiв до вiд-
криття в 1969 р. власної (екситонної) фосфоре-
сценцiї молекулярних кристалiв (бензофенон, 𝑇 =
= 4,2 К) [20].

Серед подальших дослiджень з цiєї тематики
слiд вiдзначити цикл оригiнальних робiт [21, 22],
виконаних в IФ АН УРСР у 80-тi роки. Зокрема,
було виявлено й вивчено ефекти придушення три-
плетної екситонної анiгiляцiї у сильних магнiтних
полях i з високими рiвнями оптичного збудження,
вперше вимiряно вплив величини магнiтного поля
на константу швидкостi спiн-ґраткової релаксацiї
локальних триплетних збуджень у кристалах бен-
зофенону.

На початку 2000-х рокiв в IФ НАНУ з iнiцiативи
Г.О. Пучковської розпочалися роботи з дослiдже-
ння спектральними методами фiзичних властиво-
стей нанокомпозитних матерiалiв типу органiка–
неорганiка. Зокрема, використовуючи виявленi
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Таблиця 1. Основнi властивостi рiзних фаз бензофенону

Фази
Температура
плавлення

(склоутворення), К

Просторова
группа

Число
мол. в елем.

комiрцi

Густина,
г/см3

Параметри
елементарної
комiрки, Å

Стабiльна 𝛼, 324 Р212121 4 1,233 𝑎 = 10,27

ромбiчна 𝑏 = 12,09

𝑐 = 7,90

𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘

Метастабiльна 𝛽, 301 С2𝑐 8 1,212 𝑎 = 16,23

моноклинна 𝑏 = 8,16

𝑐 = 16,36

𝛼 = 𝛾 = 90∘

𝛽 = 112,94∘

Метастабiльна 𝛾 296 – – – –

Скловидна X 217 – – – –

Таблиця 2. Основнi параметри триплетних
екситонiв у рiзних молекулярних кристалах

Кристал
Коефiцiєнт
дифузiї 𝐷,

см2с−1

Довжина
диффузiйного
змiщення, мкм

Час
життя,

с

Антрацен 2 · 10−4 10–20 10−2

Нафталiн 10−5–10−6 30–40 2,3
Тетрацен 1,6 · 10−5 2 10−4

Бензофенон 5 · 10−7 10−1 10−3

ранiше температурнi особливостi фосфоресценцiї
бензофенону, а також з урахуванням даних з ди-
ференцiйної скануючої калориметрiї, АСМ та IЧ-
спектроскопiї, була встановлена залежнiсть фазо-
вої структури нанокомпозиту вiд типу наночасти-
нок i стану їхньої поверхнi [23–24]. Не маючи змоги
в рамках даного формату й обсягу цього повiдом-
лення скiльки-небудь докладно зупинитися на всiх
роботах з фiзики триплетного стану, виконаних в
IФ НАНУ, зазначимо, що деякi основнi здобутки у
цiй галузi представлено у роботах [25, 26].

3. Структура, властивостi
та спектроскопiя бензофенону

Бензофенон (С6Н5)2(ОН) належить до класу аро-
матичних кетонiв. Нинi вiдомо, що бензофенон
iснує в трьох кристалiчних модифiкацiях (стабiль-
на 𝛼, метастабiльнi 𝛽 та 𝛾), а також в аморфному
склоподiбному станi (Х-фаза). Рентгеноструктурнi
дослiдження 𝛼-модифiкацiї йметастабiльних фаз

виконанi в роботах [27, 28]. У табл. 1 наведено де-
якi характеристики рiзних структурних фаз бен-
зофенону. Аналiз характеристик триплетних екси-
тонiв показав, що є фактори, якi сприяють прояву
фосфоресценцiї в спектрах чистих молекулярних
кристалiв. Це – мала енергiя взаємодiї в трипле-
тному станi й короткий час життя триплету.

Одним iз класiв органiчних кристалiв, якi за-
довольняють цим умовам, є кристали iз системою
збуджених рiвнiв типу 𝑛𝜋*, час життя яких значно
менший порiвняно з 𝜋 𝜋* станами. Бензофенон є
типовим прикладом таких кристалiв. У бензофе-
нонi довжина дифузiйного змiщення триплетних
екситонiв на один-два порядки менша, нiж у iн-
ших молекулярних кристалiв, що сприяє виявлен-
ню власної (екситонної) фосфоресценцiї кристалiв
(табл. 2).

Стосовно дослiджень спектральних властиво-
стей триплетного стану молекули бензофенону, то
однiєю з перших можна вважати роботу Теренi-
на i Єрмолаєва [29], в якiй за низьких темпера-
тур у твердих розчинниках спостерiгалося безви-
промiнювальне перенесення енергiї електронного
збудження триплетних молекул бензофенону до
незбуджених молекул нафталiну. Високороздiль-
нi спектри фосфоресценцiї бензофенону в умовах
ефекту Шпольського за температури 𝑇 = 4,2 К
пiзнiше були отриманi в роботi [30].

Починаючи з 60-х рокiв, спостерiгається рiзке
зростання кiлькостi робiт, присвячених вивченню
рiзних аспектiв триплетних станiв у кристалiчно-
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му станi загалом, i бензофенону зокрема. Насам-
перед, це роботи О.М. Файдиша зi спiвробiтника-
ми з вивчення процесiв перенесення енергiї елек-
тронного збудження триплетними екситонами й
впливу фазового стану бензофенону на його фос-
форесценцiю. Шарнов i Хохштрассер виконали те-
оретичнi й експериментальнi дослiдження щодо
визначення ймовiрностей заселення та дезактива-
цiї спiнових пiдрiвнiв триплетних станiв у кри-
сталi бензофенону. У роботах Лапорта i Хохшт-
рассера наведено результати спектроскопiчних до-
слiджень фосфоресценцiї й поглинання, а також
впливу розупорядкування матрицi бензофенону на
ефективнiсть перенесення триплетної енергiї до
молекул домiшки. Суттєвий вплив на розвиток до-
слiджень триплетних екситонiв у молекулярних
кристалах мали теоретичнi роботи В.Й. Сугакова
й експериментальнi дослiдження харкiвської шко-
ли (ФТIНТ), виконаних А.А. Авдєєнко iз спiвробi-
тниками. Огляд результатiв цих та iнших авторiв у
галузi фiзики триплетних екситонiв бiльш деталь-
но розглянуто в [31].

Вперше про спектри фосфоресценцiї кристалi-
чного бензофенону повiдомляється в роботi Мак-
Клюра [32]. Згодом цi дослiдження стають деда-
лi бiльш ширшими i рiзноманiтнiшими. Вивчаю-
ться як спектри фосфоресценцiї, так i синглет-
триплетнє поглинання, час життя, кiнетика зага-
сання тощо [33, 34]. Як з’ясувалося згодом, цi спе-
ктри були обумовленi домiшками й дефектами.

Аналiз лiтературних даних за останнi роки
свiдчить, що дослiдження в галузi спектроскопiї
триплетного стану й структурних перетворень
в бензофенонi демонструють новi цiкавi резуль-
тати принципового характеру. Зокрема, в ро-
ботах М.О. Стржемечного зi спiвробiтниками
(ФТIНТ НАНУ) проводяться комплекснi дослi-
дження, спрямованi на встановлення взаємозв’яз-
ку мiж спектрально-люмiнесцентними властиво-
стями бензофенону та його галогено-похiдними i
їх кристалiчною структурою [35]. Iстотно, що тем-
пературнi областi склоутворення (217 К), криста-
лiзацiї (250–270 К) i плавлення всiх його фаз (300–
323 К) мiстяться в легко доступних для експери-
менту областях температур, що робить бензофе-
нон зручним модельним об’єктом для дослiдження
фазових перетворень та їх впливу на властивостi
триплетних екситонiв. У подальшому вiдбувалося
поступове розширення числа дослiджуваних спо-

Рис. 2. Схема енергетичних рiвнiв молекули бензофенону

лук iз рiзноманiтними властивостями триплетних
екситонiв. Певний аналiз i пiдсумки отриманих ре-
зультатiв на початок 2010 рокiв з фiзики трипле-
тних екситонiв в органiчних сполуках наведено в
досить змiстовному оглядi [36].

Попри велику кiлькiсть робiт щодо дослiдження
триплетних станiв бензофенону, протягом досить
тривалого часу залишалось не з’ясованим прин-
ципове питання щодо наявностi екситонної фо-
сфоресценцiї цього кристалу. Так, у рядi публiка-
цiй [37, 38] повiдомлялось, що спектри фосфоре-
сценцiї були змiщеннi в довгохвильову область на
56 i на 81 см−1 порiвняно зi спектрами синглет-
триплетного поглинання.

Як показали численнi дослiдження, для отри-
мання екситонної фосфоресценцiї принциповими
умовами є необхiднiсть вирощувати надзвичайно
бездефектнi та бездомiшковi кристали бензофено-
ну. В роботi [20] було досягнуто цих умов та пред-
ставлено основнi характеристики отриманої при
цьому екситонної фосфоресценцiї кристалiчного
бензофенону. Товщина зразкiв використаних кри-
сталiв становила 2–3 мм. Очищення бензофенону
здiйснювалося методом зонної плавки та шляхом
багаторазової кристалiзацiї з розчину. Схема еле-
ктронних рiвнiв бензофенону показана на рис. 2.

На рис. 3 наведенi початковi дiлянки спектрiв
фосфоресценцiї та синглет-триплетного поглина-
ння кристалiв бензофенону. Якщо прийняти най-
бiльш короткохвильову смугу в спектрi фосфоре-
сценцiї з 𝜈 = 24195 см−1, зумовленою чисто еле-
ктронним переходом, то рiзниця частот мiж цiєю
та наступними смугами вiдповiдають у межах по-
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Рис. 3. Початковi дiлянки спектрiв фосфоресценцiї й
синглет-триплетного поглинання кристалiв бензофенону у
випадку 𝑇 = 4,2 К

милок вимiрювань значенням коливальних частот
молекули бензофенону, отриманих iз спектрiв ком-
бiнацiйного розсiювання й iнфрачервоного погли-
нання. Спектр фосфоресценцiї складається з вели-
кої кiлькостi вузьких квазiлiнiй з чiтко вираженою
перiодичнiстю. Iнтервал перiодичностi становить
1640 см−1, що вiдповiдає валентному коливанню
карбонiльної групи С=О молекули бензофенону в
основному станi. Найiнтенсивнiшi коливання утво-
рюють у спектрi прогресiї з трьохквантовими по-
втореннями.

Як видно з рисунка, i це суттєво, 0–0 смуга у
спектрi фосфоресценцiї резонансно збiгається з по-
чатковою смугою в спектрi синглет-триплетного
поглинання (𝜈 = 24195 см−1). Частота найбiльш
iнтенсивного коливання 1218 см−1 є перiодом по-
вторення основних електронно-коливальних смуг
у спектрi поглинання.

Енергетична щiлина мiж спектрами поглинання
й випромiнювання, що мало мiсце в роботах [37,
38] засвiдчувала дефектний характер фосфорес-
ценцiї, отриманої цими авторами.

Таким чином, в результатi ретельного очищен-
ня бензофенону, вирощування досить якiсних кри-
сталiв та оберiгання їх вiд дiї УФ-випромiнювання,
яке призводить до небажаного утворення домiшок
у виглядi продуктiв фотохiмiчних реакцiй, вперше
вдалося за температури 𝑇 = 4,2 К зареєструвати
екситонну фосфоресценцiю стабiльної модифiкацiї
кристалiчного бензофенону [20].

4. Роздiленi за часом
спектри фосфоресценцiї
Використання роздiленої за часом спектроскопiї
дає можливiсть у рядi випадкiв отримати новi екс-
периментальнi результати (недосяжнi у звичайних

умовах реєстрацiї спектрiв), необхiднi для вивчен-
ня механiзмiв таких явищ, як спiн-селективнi про-
цеси релаксацiї в збуджених триплетних станах,
спектральна мiграцiя, перенесення енергiї еле-
ктронного збудження в конденсованих середови-
щах, визначення природи випромiнювальних цен-
трiв тощо.

Слiд зазначити, що бiльшiсть iнформацiї що-
до спектроскопiї триплетних екситонiв у криста-
лах бензофенону отримано методами стацiонарної
спектроскопiї. У вiдомих на той час роботах тiль-
ки в [21] використовувалася нестацiонарна мето-
дика реєстрацiї спектрiв фосфоресценцiї бензофе-
нону для аналiзу нелiнiйних ефектiв з високими
рiвнями накачування. У разi використання роздi-
леної за часом спектроскопiї з’являється можли-
вiсть видiлити й проаналiзувати складнi смуги, якi
взаємно перекриваються та належать рiзним ви-
промiнювальним центрам з вiдповiдними рiзними
тривалостями життя збуджених станiв.

Для отримання роздiлених у часi спектрiв фо-
сфоресценцiї використовувалося замикання фото-
помножувача за допомогою генератора Г5-15 з рi-
зною тривалiстю затримки iмпульсу лазера. Збу-
дження фосфоресценцiї здiйснювалося випромi-
нюванням iмпульсного азотного лазера ЛГI-21 з
𝜆 = 337 нм i тривалiстю iмпульсу 10 нс. Вихi-
дна iмпульсна потужнiсть становила приблизно
1,5 · 104 Вт/см2. Тривалiсть iмпульсу вiдмикання
дорiвнювала 200 мкс. Частота проходження лазер-
них iмпульсiв збудження пiд час запису спектрiв
становила 25 iмп./сек, а пiд час вимiрювання часу
життя – 10 iмп./сек. Така методика давала можли-
вiсть реєструвати iнтенсивнiсть фосфоресценцiї в
рiзнi промiжки часу пiсля iмпульсу збудження i
видiляти в “чистому” виглядi з iнтегрального спе-
ктру його складовi з рiзною тривалiстю життя.

Аналiз отриманих результатiв дав можливiсть
встановити, що в спектрi фосфоресценцiї стабiль-
ної фази бензофенону поряд з екситонним випро-
мiнюванням iснують двi системи смуг з рiзною
тривалiстю збудженого триплетного стану i якi не
можуть бути виявленi й зареєстрованi на фонi зна-
чно бiльш iнтенсивного випромiнювання екситонiв
у звичайних (iнтегральних) спектрах. Показано,
що зi збiльшенням часу затримки пiсля лазерно-
го iмпульсу збудження спектр зазнає суттєвої де-
формацiї та змiн, i на пiзнiх стадiях реєстрацiї в
спектрi спостерiгається лише широка безструктур-
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на смуга випромiнювання i повнiстю зникає екси-
тонний спектр. На рис. 4 представленi початко-
вi дiлянки спектрiв фосфоресценцiї кристалiчно-
го бензофенону, що вiдповiдають рiзним часовим
iнтервалам затримки iмпульсу вiдкривання напру-
ги фотопомножувача вiдносно лазерного iмпульсу.
Час затримок Δ𝑡 складав 1, 1,5, 2, 3, 5 i 10 мс. Го-
ловною особливiстю отриманих результатiв є рiзка
залежнiсть форми й структури спектрiв вiд часу
затримки. Слiд зазначити, що ця виразна часова
залежнiсть має мiсце в мiлiсекундному дiапазонi
затримок, тодi як для значно коротших часових
затримок структура спектру фосфоресценцiї нечу-
тлива до їх величини. Так, характер спектрiв фо-
сфоресценцiї стабiльної модифiкацiї бензофенону,
отриманих для Δ𝑡 = 1 мс i 0,1 мкс, практично
спiвпадають, за винятком того, що в останньому
випадку iнтенсивнiсть спектра зменшується май-
же в 60 разiв.

У наших експериментах з Δ𝑡 = 1 мс спектр
спiвпадає зi спектром екситонної фосфоресценцiї,
отриманим зi стацiонарним збудженням. Зi зро-
станням часу затримки в областi 23150 см−1 ви-
никає нова смуга (Х), вiдносна iнтенсивнiсть якої
рiзко зростає порiвняно з 0–0-переходом екситон-
ного спектру.

У подальшому, починаючи з Δ𝑡 = 3 мс, найбiль-
шу iнтенсивнiсть має Х-смуга (а iнтегральна iн-
тенсивнiсть спектру падає приблизно на три по-
рядки). Водночас у довгохвильовiй дiлянцi спе-
ктру виникає широка безструктурна смуга з ма-
ксимумом близько 20000 см−1. У випадку коли
Δ𝑡 = 10 мс у випромiнюваннi ще помiтнi “слiди”
екситонної фосфоресценцiї та Х-смуги, тодi як для
Δ𝑡 = 30 мс спектр складається лише з однiєї ши-
рокої смуги (рис. 4, вставка). З наведених даних
випливає, що в усьому дослiджуваному iнтерва-
лi часових затримок частота максимуму екситон-
ної фосфоресценцiї в точцi 24050 см−1 залишає-
ться незмiнною, а положення Х-смуги зi збiльшен-
ням затримки зсувається в довгохвильову область.
Зi зростанням Δ𝑡 вiд 2 до 10 мс зсув становить
127 см−1.

Таким чином, за допомогою роздiленої за ча-
сом спектроскопiї встановлено, що iнтегральний
спектр фосфоресценцiї стабiльної фази бензофено-
ну складається з трьох систем спектральних смуг,
якi перекриваються, з вiдповiдно рiзними часами
згасання кожної з них. Спiввiдношення iнтенсив-

Рис. 4. Початковi дiлянки роздiлених за часом спектрiв
фосфоресценцiї кристалiчного бензофенону. Часовi iнтер-
вали затримок: 1 – 1 мс; 2 – 1,5 мс, 3 – 2 мс, 4 – 3 мс, 5 –
5 мс, 6 – 10 мс. На вставцi – роздiленi у часi спектри фосфо-
ресценцiї кристалiчного бензофенону; iнтервали затримок:
7 – 0,1 мс, 8 – 30 мс

ностей мiж складовими спектру iстотно залежать
вiд часу затримки пiсля лазерного iмпульсу збу-
дження. За один iз цих спектрiв вiдповiдає випро-
мiнювання триплетних екситонiв. Другий спектр
обумовлений наявнiстю склоподiбної фази бензо-
фенону, яка формується у мiсцях структурних де-
фектiв. Третiй спектр, ймовiрно, пов’язаний з ви-
промiнюванням ексiмерiв, що утворилися з моле-
кул бензофенону, або продуктiв його фотохiмiчних
реакцiй [31].

5. Фосфоресценцiя та наноструктура
склоподiбної модифiкацiї бензофенону

Спектр фосфоресценцiї Х-модифкацiї бензофено-
ну в температурному iнтервалi 200–4,2 К складає-
ться з однiєї серiї широких смуг з характерним для
групи С=О коливальним iнтервалом 1640 см−1.
За температури 220 К максимум короткохвильо-
вої смуги мiститься близько 23700 см−1. Зi зни-
женням температури до 97 К спектр змiщується в
довгохвильову область на 370 см−1. З подальшим
зниженням температури до 4,2 К максимум змiщу-
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Рис. 5. Температурна залежнiсть положення спектру фо-
сфоресценцiї скловидного бензофенону за шкалою частот

Рис. 6. ДСК – термограми бензофенону: 1 – нагрiвання
кристалiчної фази; 2 – охолодження розплаву; 3 – нагрiва-
ння склоподiбної модифiкацiї

ється в протилежну, короткохвильову, область та-
кож на 370 см−1. Таким чином, за температур 220 i
4,2 К положення спектрiв на шкалi енергiй спiвпа-
дають (рис. 5). Цей нетривiальний результат було
детально вивчено i iнтерпретовано в роботi [39].

Для iнтерпретацiї “аномальної” температурної
залежностi спектру фосфоресценцiї склоподiбного
бензофенону було використано модельнi уявлення,
якi описують процеси транспорту носiїв заряду й
перенесення енергiї електронного збудження в роз-
упорядкованих аморфних i склоподiбних молеку-
лярних структурах [40, 41].

Одним з актуальних завдань фiзики твердого тi-
ла є вивчення природи й властивостей невпорядко-
ваних конденсованих систем, що мають аморфну
та склоподiбну структуру. Їхнi оптичнi й електрон-
нi властивостi суттєво вiдрiзняються вiд власти-
востей їхнiх кристалiчних аналогiв. Попри вели-
ку кiлькiсть робiт з дослiдження структури скла,
досi немає єдиної теоретичної концепцiї структу-
ри склоподiбного стану речовини i немає чiткого її
розумiння. Тому була потреба в додаткових експе-
риментах дослiдження рiзних фiзичних властиво-
стей, якi мiстять нову iнформацiю про структуру
склоподiбних систем. Зокрема в роботi [42] у ши-
рокому температурному iнтервалi були детально
дослiдженi спектри КР бензофенону. Один з го-
ловних результатiв цих дослiджень полягав у то-
му, що в низькочастотнiй областi спектру було ви-
явлено так званий бозонний пiк, наявнiсть якого є
ознакою скловидної структури речовини.

Для вивчення структури склоподiбного бен-
зофенону використвувався комплексний пiдхiд
iз застосуванням методiв диференцiальної ска-
нуючої калориметрiї (ДСК), раманiвської спе-
ктроскопiї (КРС), люмiнесценцiї й дiелектричних
вимiрювань.

6. ДСК-термограми

ДСК вимiрювання проводилися на приладi Perkin
Elmer DSC7 зi швидкiстю нагрiву й охолодження
20 ∘С/хв., в iнтервалi 150–350 К. На рис. 6 дана
типова ДСК термограма, на якiй зафiксовано всi
фазовi перетворення, якi вiдбулися в бензофенонi
в iнтервалi температур 143–353 К. Крива 1 демон-
струє лише один сильний перехiд у точцi 329,9 К,
який вiдповiдає точцi плавлення 𝛼-бензофенону.

Пiд час охолодження розплаву бензофенону
(крива 2) спостерiгається низькоенергетичний пе-
рехiд близько 211,7 К, що вiдповiдає точцi склува-
ння, тобто утворенню Х-фази. Найбiльш iнформа-
тивною є крива 3, яка вiдображає процес нагрiва-
ння Х-бензофенону.
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У цьому випадку спостерiгаються всi темпера-
турно iндукованi структурнi перетворення склопо-
дiбного бензофенону. Насамперед це точка 216,8 К,
яка вiдповiдає переходу склоподiбного стану в пе-
реохолоджену рiдину. Зазначимо, що пiд час пе-
реходу через цю точку структура спектрiв фосфо-
ресценцiї помiтно не змiнюється, крiм падiння iн-
тегральної iнтенсивностi фосфоресценцiї переохо-
лодженої рiдини приблизно в 5 разiв. В областi
температур 240–261 К вiдбувається утворення 𝛽-
фази, з подальшим її переходом у 𝛼-модифiкацiю.
Процес супроводжується видiленням великої кiль-
костi тепла. Два чiтких вузьких пiки в точках 301
i 323,9 К вiдповiдають точкам плавлення 𝛼- i 𝛽-
фази бензофенону вiдповiдно.

Також важливо зазначити, що тепловi власти-
востi бензофенону залежать вiд напрямку змiни
температури. Так, на кривiй 2 ми не помiчаємо
процесу кристалiзацiї пiд час охолодження рiдкого
бензофенону. I це природно, оскiльки у повнiстю
невпорядкованiй рiдкiй фазi немає центрiв кри-
сталiзацiї. Водночас пiд час нагрiвання скла нано-
структурнi фрагменти, що виникли в процесi скло-
утворення, внаслiдок зменшення в’язкостi й зро-
стання дифузiї стають центрами кристалiзацiї [39].

Нинi успiшно розробляється концепцiя взаємо-
зв’язку фiзичних властивостей скла з його на-
ноструктурою. Рiзнi експериментальнi данi свiд-
чать про наявнiсть у стеклах певних унiверсаль-
них структурних утворень розмiром кiлька нано-
метрiв. Склоподiбнi й аморфнi структури мають
так званий середнiй порядок (medium-range order),
тодi як кристалiчнi тiла з трансляцiйною симет-
рiєю мають дальнiй порядок.

На сьогоднi в рядi як теоретичних, так i експери-
ментальних робiт показано, що положення бозон-
ного пiку пов’язано з розмiрами структурних не-
однорiдностей, що характеризуються радiусом се-
реднього порядку 𝑅, величина якого пропорцiйна
вiдношенню швидкостi звуку до частоти бозонно-
го пiку.

Величина радiусу середнього порядку 𝑅 визна-
чається спiввiдношенням [43]:

𝑅 = 𝐾
𝜐Д

𝜈𝐶
,

де 𝜈 – частота бозоного пiку в см−1, 𝐶 – швидкiсть
свiтла,𝐾 – безрозмiрний коефiцiєнт, значення яко-
го залежить вiд форми кластеру, 𝜐Д – дебаївська

Рис. 7. Спектри фосфоресценцiї полiкристалiчного (1)
та склоподiбного (2, 2′) бензофенону з часами затримки
0,1 мкс (1, 2) та 10 мс (2)

швидкiсть [43]:
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)︂]︂−1/3

.

Таким чином, використовуючи експерименталь-
но вимiрянi величини повздовжньої та поперечної
швидкостей звуку в склоподiбному бензофенонi
(𝜐ℓ = 2,1 км/с, 𝜐𝑡 = 1,5 км/с), а також значе-
ння частоти бозонного пiку в спектрi КРС 𝜈 =
= 17 см−1, було розраховано значення 𝑅, яке ви-
явилося рiвним (30± 5 Å).

7. Особливостi фiзичних
властивостей склоподiбного
бензофенону та його структура

На рис. 7. представленi спектри фосфоресценцiї
склоподiбного бензофенону при 𝑇 = 4, 2 К, роз-
дiленi у часi. Видно, що в мiру збiльшення часу
затримки Δ𝑡 вiд моменту лазерного iмпульсу збу-
дження до моменту реєстрацiї, спектри змiщую-
ться в довгохвильову область. Так, при Δ𝑡 = 10 мс
величина зсуву становила 100 см−1. Для поясне-
ння експериментальних результатiв були викори-
станi модельнi уявлення, що пояснюють проце-
си транспорту носiїв заряду i перенесення енергiї
електронного збудження в невпорядкованих амор-
фних i склоподiбних молекулярних структурах,
якi запропонував Бесслер [40] i якi широко вико-
ристовуються для опису електронних i оптичних
властивостей цього класу сполук.

На рис. 8. показано схему енергетичної рела-
ксацiї електронного збудження в склоподiбних се-
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Рис. 8. Схема релаксацiї електронної енергiї збудження
в невпорядкованих системах. Штрихова лiнiя: гаусiвський
розподiл енергетичних станiв. Суцiльна лiнiя: лiворуч –
розподiл заселеностi енергетичних станiв через короткий
промiжок часу пiсля iмпульсу збудження; справа – те са-
ме пiсля тривалого промiжку часу [40]

редовищах. Внаслiдок енергетичної та топологi-
чної невпорядкованостi в конденсованих молеку-
лярних системах їх спектральнi смуги зазнають
значних неоднорiдних розширень i мають гаусiв-
ський розподiл. Виникнувши на довiльному вузлi,
електронне збудження не залишиться на ньому, а
мiгруватиме в межах цього розподiлу. За досить
низьких температур, коли величина неоднорiдно-
го розширення розподiлу центрiв значно бiльша
за величину kT, сильно проявлятиметься незворо-
тний характер мiграцiї. Передача збудження цен-
трам, енергетичнi рiвнi яких розташованi нижче,
стає значно ймовiрнiшою, нiж зворотний термо-
активацiйний процес. У результатi переважно за-
селеними виявляться низько розташованi рiвнi в
межах неоднорiдного контуру. Крiм того, рiзнi
центри цього ансамблю мають рiзнi константи
швидкостi розпаду, що викликає змiни спектра в
процесi загасання протягом життя збудженого ста-
ну. Сукупнiсть спектральних i кiнетичних явищ,
пов’язаних iз передачею збудження в невпоряд-
кованих структурах, отримала в лiтературi назву
спектральної дифузiї [44]. Таким чином, внаслiдок
спектральної дифузiї триплетних збуджень у скло-
подiбному бензофенонi спостерiгається довгохви-
льове змiщення спектрiв.

Фосфоресценцiя склоподiбного бензофенону
суттєво вiдрiзняється вiд кристалiчної. На рис. 9
представленi температурнi залежностi частот
електронних переходiв, напiвширин спектральних
смуг i вiдносних квантових виходiв склоподiбного
й кристалiчного (𝛼-фаза) бензофенону. Насампе-
ред, привертає увагу своєрiдна залежнiсть частоти

електронного переходу спектра фосфоресценцiї
скла вiд температури.

Одна з можливих гiпотез, що пояснюють спо-
стережуване явище, полягає в тому, що щiльнiсть
заселення збуджених електронних станiв визнача-
ється двома конкуруючими факторами: мiграцiєю
енергiї триплетного збудження, що викликає чер-
воне змiщення, i термоактивацiйними процесами,
якi спричиняють протилежне змiщення. Як було
показано [45], у склоподiбному бензофенонi в iн-
тервалi 4,2–100 К спостерiгається рiзке (експонен-
цiйне) зростання коефiцiєнта дифузiї триплетних
збуджень, що викликає червоне змiщення спектра.
Починаючи з 𝑇 = 100 К i вище, внесок термоакти-
вацiйних процесiв стає переважним i спостерiгає-
ться змiщення спектрiв у фiолетову область.

Щодо порiвняльних характеристик напiвширин
смуг i вiдносних квантових виходiв фосфоресцен-
цiї кристалiчного й склоподiбного бензофенону, то
вони наочно представленi на рис. 9, б та в. Наве-
денi результати показують, що температурнi зале-
жностi основних спектральних характеристик фо-
сфоресценцiї бензофенону мають низку особливо-
стей порiвняно з кристалами. Крiм того, в областi
температур 95–100 К у склоподiбному бензофенонi
вiдбувається рiзка змiна його властивостей. Зокре-
ма, у роботi [46] температурна залежнiсть часу
спiн-ґраткової релаксацiї в склоподiбному бензо-
фенонi, визначена методом ЯМР, рiзко збiльшує-
ться також в областi 100 К. Слiд зазначити, що ви-
мiряна нами температурна залежнiсть дiелектри-
чної проникностi 𝜀 (дiйсна складова), бензофенону
помiтно залежить вiд швидкостi охолодження. Пiд
час рiзкого охолодження розплаву, коли утворю-
ється склоподiбна структура, величина вiдносної
стрибкоподiбної змiни Δ𝜀/𝜀 в областi температури
95 К становила 16%.

У разi повiльного охолодження розплаву зразок
був переважно полiкристалiчною масою, величина
Δ𝜀/𝜀 була всього лише 7%. З наведених експери-
ментальних результатiв, отриманих нами та iнши-
ми авторами, випливає, що рiзнi за своїми хара-
ктеристиками фiзичнi властивостi склоподiбного
бензофенону, отриманi незалежними експеримен-
тальними методиками, несподiвано синхронно змi-
нюються стрибкоподiбним чином саме в областi
температур 95–100 К (рис. 10). Це може свiдчити
про те, що в склоподiбному бензофенонi в обла-
стi вказаної температури вiдбуваються певнi стру-
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Рис. 9. Температурнi залежностi основних спектральних
властивостей склоподiбного (1) та кристалiчного (2) бензо-
фенону: а – положення спектрiв фосфоресценцiї за шкалою
частот; b – напiвширини перших короткохвидльових смуг у
спектрах; c – вiдноснi квантовi виходи

ктурнi змiни на мiкроскопiчному рiвнi. Якщо роз-
глядати скло як нерiвноважний стан рiдини з ве-
ликим часом релаксацiї за низьких температур,
то перебудова його структури вiдбувається в мi-
ру дифузiйної та iнших видiв рухливостi атомiв i
молекул. У випадку молекулярного скла й полi-
мерiв цi процеси вивченi методами дiелектричної
спектроскопiї й описанi в рамках уявлень про 𝛼- i
𝛽-релаксацiю [47]. На сьогоднi в лiтературi немає
єдиної моделi й iнтерпретацiї 𝛽-переходiв на мi-
кроскопiчному рiвнi для рiзних речовин. Водночас
зазначається, що 𝛽-переходи спостерiгаються пра-
ктично в усiх вивчених склоподiбних i аморфних
структурах i є однiєю з унiверсальних i фундамен-

Рис. 10. Температурнi залежностi деяких фiзичних харак-
теристик скловидного бензофенону: а – положення спектру
фосфоресценцiї (крива 1 ) за шкалою частот 𝜈 i значення
напiвширин (крива 2 ) першої коротковолнової смуги спе-
ктру 𝜎; b – дiелектрична проникнiсть; c – константа швид-
костi спiн-ґраткової релаксацiї

тальних властивостей невпорядкованих структур.
Таким чином, усi особливостi й аномалiї, що спо-
стерiгаються в склоподiбному бензофенонi в обла-
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стi температури порядку 𝑇 = 90–100 К, якiсно мо-
жуть бути спiвставленi зi своєрiдним структурним
фазовим переходом, який реалiзується в результа-
тi стрибкоподiбної змiни рухливостi молекул бен-
зофенону за цiєї температури.

В Iнститутi фiзики НАН України пiд керiвни-
цтвом А.К. Кадащука й у спiвдружностi з зару-
бiжними партнерами виконано цикл комплексних
дослiджень з фiзики триплетних екситонiв у ор-
ганiчних напiвпровiдникових матерiалах. Зокре-
ма, вперше виявлено й дослiджено фосфоресцен-
цiю ряду класiв 𝜋-спряжених полiмерiв, таких як
полi-флуорени та полi-спiро-флуорени [48], полiме-
ри драбинного типу – полi(пара-фенiлен-карбазол)
[49]; для плiвок цих матерiалiв дослiджено внесок
триплетних екситонiв у рекомбiнацiйну та термi-
чно стимульовану люмiнесценцiю.

Виявлено також власну фосфоресценцiю крем-
нiйорганiчного 𝜎-спряженого полiмеру полi-(ме-
тилфенiлсилану) (PMPSi) у розчинi й твердiй фа-
зi, спектр якої мав вигляд широкої безструктур-
ної смуги зсунутої на 0,85 еВ нижче рiвня збудже-
ного синглетного стану полiмеру, а також дослi-
джено кiнетику загасання фосфоресценцiї PMPSi
та її залежнiсть вiд температури [50]. За допомо-
гою ряду домiшкових молекул як донорiв або акце-
пторiв енергiї триплетних збуджень було кiлькiсно
дослiджено триплет-триплетне перенесення енер-
гiї в плiвках PMPSi i встановлено значну величину
спiн-орбiтального розщеплення в PMPSi (близько
6600 см−1), що вказує на сильну кореляцiю 𝜎-елек-
тронiв i свiдчить на користь концепцiї екситону
Френкеля для полiмерiв даного типу.

Оригiнальнi дослiдження дали змогу виявити
надзвичайно ефективну власну фосфоресценцiю
з квантовим виходом на рiвнi 15% в спряжено-
му полiмерi полi-(бiфенiл-метилсиланi) (PMBSi),
що принаймнi на 4–5 порядкiв бiльше за значення
квантового виходу вiдомого для цього класу мате-
рiалiв, якi не мiстять важких атомiв. Встановлено,
що високий вихiд iнтеркомбiнацiйної конверсiї в
цьому полiмерi обумовлений тим, що найнижчий
збуджений синглетний стан є станом з внутрiш-
ньо-молекулярним перенесенням заряду, який має
дуже мале синглет-триплетне розщеплення порiв-
няно з нейтральними екситонними станами [51].

Вперше експериментально визначено енергiю
синглет-триплетного розщеплення електрон-дiр-
кових пар у спряжених полiмерах, якi є промi-

жним станом, що передує рекомбiнацiї зарядiв, i
прекурсором утворення екситонiв у певному спi-
новому станi [52]. Цi результати дали змогу про-
яснити вплив морфологiї полiмерiв на спiввiдно-
шення виходу синглетних i триплетних екситонiв
в процесах рекомбiнацiї зарядiв в органiчних свi-
тловипромiнюючих дiодах.

У модельнiй композитнiй системi на основi полi-
мерної матрицi, допованої молекулами метал-орга-
нiчних комплексiв (так званих “триплетних емiте-
рiв”) дослiджено динамiку триплетних збуджень.
Виявлено ефект спектральної дифузiї в фосфо-
ресценцiї домiшки, що доводить можливiсть мi-
грацiї триплетних екситонiв в системi енергети-
чно невпорядкованих станiв молекул домiшок. Цi
результати пiдтверджують нещодавно запропоно-
вану модель далекодiйного диполь-дипольного пе-
ренесення триплетних збуджень у таких фосфо-
ресцентних матерiалах [53]. Також було прове-
дено всебiчне дослiдження динамiки триплетних
екситонiв i механiзму перенесення енергiї в плiв-
ках модельного композитного матерiалу на осно-
вi 9,10-дифенiлантрацену з домiшкою платиново-
го комплексу порфiрину (PtOEP) як сенсибiлiза-
тора триплетних збуджень матрицi, в якому була
виявлена некогерентна ап-коверсiя енергiї збуджу-
вального свiтла для ультранизьких рiвнiв збудже-
ння завдяки процесу триплет-триплетнiй анiгiля-
цiї [54]. Було встановлено, що процес дифузiї три-
плетних екситонiв в агрегатах домiшки PtOEP
визначає загальну швидкiсть перенесення енергiї
збудження в твердотiльних системах цього типу.

Вперше виявлено явище так званого “невер-
тикального” передавання енергiї триплетних збу-
джень в твердих матрицях органiчних напiвпро-
вiдникiв допованих молекулами акцептора три-
плетного збудження – циклоокта-тетраеном [55].
Ранiше подiбнi акцептори триплетiв використову-
вались лише в рiдких розчинах лазерiв на барвни-
ках. Цей ефект уможливив вирiшення актуальної
проблеми падiння квантового виходу електролю-
мiнесценцiї з великими рiвнями збудження й про-
блеми паразитних втрат через триплет-триплетне
поглинання в органiчних твердотiльних лазерах
з електричною накачкою. На основi цього дослi-
дження отримано патенти США та ЕС на метод
ефективного гасiння триплетних збуджень у твер-
дотiльних органiчних матерiалах з використанням
“невертикальних” триплетних акцепторiв [56].
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Запропоновано ефективний механiзм власної
фотогенерацiї носiїв заряду в органiчних одноком-
понентних матерiалах за рахунок бiмолекулярного
процесу анiгiляцiї триплетних збуджень для вiдно-
сно низьких рiвнiв оптичного опромiнення [57].

Розроблено аналiтичну теорiю для описання ди-
фузiї триплетних збуджень у невпорядкованих
органiчних матерiалах. Модель було застосова-
но для опису температурної залежностi дифузiї
триплетних екситонiв у модельному спряженому
полiмерi iз сильною спiн-орбiтальною взаємодiєю
через вмiст важких атомiв (Pt), який характери-
зується дуже слабким енергетичним безпорядком
[58]. Встановлено, що перенесення триплетних збу-
джень у цiй системi є термоактивованим проце-
сом лише вище деякої критичної температури i
майже не залежить вiд температури нижче цiєї
величини. Також встановлено залежнiсть крити-
чної температури вiд спiввiдношення параметру
енергетичного розупорядкування й енергiї зв’язку
полярона.

На прикладi ряду молекул ароматичних амiнiв,
введених в полiмернi матрицi доведено, що ймовiр-
нiсть iнтеркомбинацiйної конверсiї з першого збу-
дженого синглетного стану в триплетний стан за-
лежить вiд хiмiчної природи й конфiгурацiї моле-
кули, а також зростає зi збiльшенням густини по-
лiмерної матрицi та за умови прикладання зовнi-
шнього одновiсного тиску, що обумовлено посилен-
ням змiшування хвильових функцiй молекул амiну
й матрицi [59, 60].

Показано, що виявлений i дослiджений ефект
спектральної дифузiї пов’язаний iз триплетними
рiвнями домiшок метал-органiчних комплексiв у
нейтральнiй полiмернiй матрицi, що є доказом но-
вого механiзму переносу триплетних збуджень у
таких матерiалах подiбного до далекодiйного пе-
ренесення за механiзмом Фьорстера, який ранiше
застосовувався лише для пояснення перенесення
енергiї синглетних збуджень [61–63].

Насамкiнець варто звернути увагу на два нещо-
давно опублiкованi фундаментальнi огляди з рi-
зноманiтних питань фiзики триплетних екситонiв
у рiзноманiтних органiчних середовищах [64, 65].
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H. Bässler, Anna Köhler. Triplet energy transfer in con-
jugated polymers. II. A polaron theory description addres-
sing the influence of disorder. Phys. Rev. B 78 (4), 045211
(2008).

59. A. Skryshevski, A.Yu. Vakhnin. The influence of polymer
matrix parameters on intersystem crossing in dopant
molecules of aromatic amines. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 427,
207 (2005).

60. Yu.A. Skrishevsky, A.Yu. Vakhnin, V.A. Skrishevsky,
I.V. Gavrilchenko, O.V. Tretyak. Effect of pressure on
intersystem transitions in aromatic amine molecules.
Funct. Mater. 13, 125 (2006).

61. Ю.А. Скрышевский. Особенности процессов перено-
са энергии синглетными и триплетными экситонами

в карбазолил содержащих полимерах. Журн. Прикл.
Спектр. 79 (4), 576 (2012).

62. Yu.A. Skryshevski, A.Yu. Vakhnin. Comparisons of the effi-
ciency of excitation energy transfer by singlet and triplet
excitons in carbazolyl-containing polymers. Ukr. J. Phys.
63 (1), 25 (2018).

63. Yu.A. Skryshevski, A.Yu. Vakhnin. Peculiarities of the
energy transfer of electronic excitation in carbazolyl-con-
taining polymers. Ukr. J. Phys. 64 (5), 406 (2019).

64. G. Baryshnikov, B. Minaev, Hans Argen. Theory and
calculation of the phosphorescence phenomenon. Chem.
Rev. 117, 6500 (2017).

65. Hongwei Wu, Long Gu, G.V. Baryshnikov, Hou Wang,
B.F. Minaev, H. Argen, Yanli Zhao. Molecular phospho-
rescence in polymer matrix with reversible sensivity. Appl.
Mater. Interfaces (ACS), 12 (18), 20765 (2020).

Одержано 18.12.25

V.I.Melnyk, G.V.Klishevich, M.D.Curmei

SPECTROSCOPY OF TRIPLET EXCITONS
IN ORGANIC COMPOUNDS: CRYSTALLINE
AND GLASSY BENZOPHENONE

A brief overview of the main results obtained on the spectral-

luminescence properties of triplet excitons in crystalline and

glassy benzophenone is given. The studies were mainly per-

formed at the Institute of Physics of the National Academy

of Sciences of Ukraine. Brief information on the achievements

in the physics of triplet excitons in organic semiconductors is

also presented. The peculiarities of phosphorescence and the

structure of the glassy benzophenone phase are discussed. The

conditions for the existence of excitonic phosphorescence in

molecular crystals are considered. The achievements of vari-

ous authors in the molecular spectroscopy of triplet state have

been analyzed. It is shown that among molecular crystals, ben-

zophenone is one of the most convenient objects for studying

phosphorescence and spectral properties of the triplet state of

organic compounds.

Ke yw o r d s: triplet excitons, phosphorescence, energy mi-
gration, molecular crystals, boson peak, disordered systems,
benzophenone, organic semiconductors.
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