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ПОРIВНЮВАННЯ ЕФЕКТИВНОСТЕЙ
ПЕРЕНОСУ ЕНЕРГIЇ ЗБУДЖЕННЯ СИНГЛЕТНИМИ
I ТРИПЛЕТНИМИ ЕКСИТОНАМИ
В КАРБАЗОЛIЛВМIСНИХ ПОЛIМЕРАХУДК 535.37

Дослiдженi спектри люмiнесценцiї чистих плiвок полi-N-епоксипропiлкарбазолу
(PEPC), полi-N-епоксипропiл-3,6-дiхлоркарбазолу (DClPEPC) i полi-N-епоксипропiл-
3,6-дiбромкарбазолу (DBrPEPC) та з домiшкою бiс[2-(2′-бензотiенiл)-пiридинато-
N,C3′](ацетилацетонату) iридiю (Btp2Ir(acac)), плiвок полiстиролу (PS) з домiшкою
Btp2Ir(acac), а також плiвок PEPC з двома домiшками – бензофенону i Btp2Ir(acac).
Зазначенi полiмери перспективнi для практичного використання в оптоелектронних
пристроях. Визначено, що у PEPC енергiя збудження переносилася як синглетними
екситонами шляхом мiграцiї i далекодiючої диполь-дипольної взаємодiї, так i три-
плетними через мiграцiю i короткодiючу обмiнну електронну взаємодiю, а у випадку
DBrPEPC, який лише фосфоресцiював – тiльки триплетними екситонами. Встанов-
лено, що квантовий вихiд сенсибiлiзованої фосфоресценцiї молекул Btp2Ir(acac) в ма-
трицi карбазолiлвмiсного полiмеру нижчий, нiж при прямому їх збудженнi в матрицi
PS, при цьому в PEPC вiн був, вiдповiдно, у три i п’ять разiв вище, нiж у DClPEPC
i DBrPEPC. Показано, що пiсля трансформацiї молекулами бензофенону частини син-
глетних екситонiв PEPC у триплетнi, iнтенсивнiсть сенсибiлiзованої фосфоресценцiї
Btp2Ir(acac) зменшувалась. Зроблено висновок про те, що в процесi мiграцiї частина
синглетних i триплетних екситонiв локалiзувалася в хвостових енергетичних ста-
нах, i, крiм того, частина триплетних екситонiв захоплювалася продуктами окисле-
ння полiмеру.
К люч о в i с л о в а: карбазолiлвмiснi полiмери, сенсибiлiзована фосфоресценцiя, перенос
енергiї, синглетнi i триплетнi екситони.

1. Вступ

Фотопровiднi розчиннi полiмери надзвичайно пер-
спективнi для практичного використання в ролi
основи свiтлодiодiв [1–7] i кольорових дисплеїв [8–
9]. Це пов’язано з можливiстю нанесення шарiв
безпосередньо з розчинiв – шляхом поливу, а та-
кож високотехнологiчними методами струминно-
го [7] i трафаретного [5, 8] друку, що значно зни-
жує собiвартiсть виробiв порiвняно з використан-
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ням органiчних сполук низької молекулярної маси,
якi наносять вакуумним напилюванням [10]. Акту-
альною є розробка полiмерних свiтлодiодiв “бiло-
го” свiтла, наприклад, для пiдсвiчування рiдко-
кристалiчних дисплеїв, або як джерел освiтлюва-
ння. Щоби отримати “бiле” свiтло, необхiдно змi-
шати три кольори – червоний, зелений i синiй, або
два – жовтий i червоний. Для цього у провiдний
полiмер, який випромiнює синє або бiльш коротко-
хвильове свiтло, вводять флуоресцiюючи або фо-
сфоресцiюючи домiшки [1, 2, 5].
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Рис. 1. Хiмiчнi формули дослiджуваних полiмерiв i домiшок

Зi статистичного аналiзу [11] випливає, що 3/4
екситонiв, якi утворюються при рекомбiнацiї iн-
жектованих носiїв заряду, є триплетними. Якщо
не вжити спецiальних заходiв, то при кiмнатнiй
температурi вони гинуть безвипромiнювально. То-
му для пiдвищення квантової ефективностi свiтло-
дiодiв пропонувалося вводити в випромiнюючий
шар фосфоресцiюючи домiшки (так званi трипле-
тнi емiтери), такi як металопорфiрини i органi-
чнi комплекси важких металiв [2–6, 11–13]. Завдя-
ки сильнiй спiн-орбiтальнiй взаємодiї, iндукованiй
атомом металу, в цих молекулах значно збiльшу-
ється квантовий вихiд фосфоресценцiї (ΦPh). На-
приклад, для твердого розчину Btp2Ir(acac) в 4,4′-
бiс(𝑁 -карбазолiл)-дифенiлi при кiмнатнiй темпе-
ратурi ΦPh = 0,51 [3]. Окрiм того, як основу актив-
них шарiв пропонувалося [12] використовувати
сполуки, при збудженнi яких з високою ймовiр-
нiстю вiдбувається iнтеркомбiнацiйна конверсiя
𝑆1 → 𝑇1 (з першого збудженого синглетного 𝑆1-
стану в триплетний 𝑇1) з наступним переносом
триплетних екситонiв на триплетний емiтер.

Мета роботи – порiвняти ефективностi перено-
су енергiї електронного збудження синглетними
i триплетними екситонами на триплетний емiтер
в PEPC. Фотофiзичнi властивостi цього полiмеру
дуже близькi до полi-𝑁 -вiнiлiлкарбазолу [14], який
часто використовують як основу полiмерних свi-
тлодiодiв [1, 2, 4–7]. Для цього ми вимiряли спе-
ктри люмiнесценцiї i визначили величини кванто-
вих виходiв флуоресценцiї (ΦF1) i ΦPh чистих плi-
вок PEPC i його дiгалогенпохiдних – DClPEPC та
DBrPEPC, вимiряли ΦPh молекули Btp2Ir(acac) в
плiвках полiстиролу (PS) i карбазолiлвмiсних по-
лiмерiв, а також дослiдили спектри плiвок PEPC
з двома домiшками – Btp2Ir(acac) i бензофенону.
Хiмiчнi формули полiмерiв i домiшок наведенi на
рис. 1.

2. Методика експерименту

Полiмер PS отримали вiд фiрми BASF (Нiмеччи-
на), полiмери PEPC, DClPEPC i DBrPEPC з Все-
союзного науково-дослiдного iнституту електро-
фотографiї (Вiльнюс), препарати Btp2Ir(acac) i
бензофенону – вiд фiрм American Dye Source Inc.
(США) i Sigma-Aldrich, вiдповiдно. Полiмери i до-
мiшки розчиняли роздiльно у тетрагiдрофуранi
(концентрацiя полiмеру 𝐶 = 5–10 мас.%), потiм
змiшували i витримували декiлька годин при кiм-
натнiй температурi. Плiвки товщиною 20–30 мкм
наносили шляхом поливу розчинiв на пiдкладки
з плавленого кварцу i висушували при кiмнатнiй
температурi. Спектри люмiнесценцiї збуджували
випромiнюванням ртутної лампи високого тиску
ДРШ-250-3 через скляний абсорбцiйний фiльтр
для групи лiнiй 𝜆зб = 313 нм i вимiрювали на спе-
ктрометрi СДЛ-1. Для низькотемпературних вимi-
рiв використовували оптичний гелiєвий крiостат з
системою автоматичного регулювання i стабiлiза-
цiї температури, якi розробленi i виготовленi в Iн-
ститутi фiзики НАН України. Абсолютну величи-
ну ΦF1 при 𝑇 = 295 К ми визначали порiвнянням
iнтегральних iнтенсивностей флуоресценцiї (ФЛ)
зразка i розчину трi-𝑝-толiламiну (𝐶 = 10−4 М)
у толуолi, для якого ΦFl ≈ 0,045 [15]. При тем-
пературi 𝑇 = 5 K величину ΦFl отримували з
порiвняння iнтегральних iнтенсивностей ФЛ зраз-
ка, вимiряних при 295 i 5 K. Значення ΦFl i ΦPh

для DClPEPC i DBrPEPC визначали вiдносно ΦFl

плiвки РЕРС при 𝑇 = 5 K. Точнiсть вимiрювань
становила ±10%.

3. Експериментальнi результати

Як вiдомо [16], фосфоресценцiя (ФС) молеку-
ли Btp2Ir(acac) виникала внаслiдок випромiню-
вального переходу з триплетного стану 3LC(btp-
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Рис. 2. Спектри ФС (𝑇 = 295 K, 𝜆зб = 313 нм) плi-
вок PS (крива 1), PEPC (крива 2), DClPEPC (крива 3) i
DBrPEPC (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 PEPC (крива 1), DClPEPC (крива 2) i DBrPEPC
(крива 3), якi вимiрянi за однакових умов збудження i реє-
страцiї

Таблиця 1. Значення ΦFl i ΦPh чистих плiвок
PEPC, DClPEPC i DBrPEPC при 𝑇 = 5 i 295 K

Полiмер
𝑇 = 5 K 𝑇 = 295 K

ΦFl ΦPh ΦFl

PEPC 0,22 0,70 · 10−2 0,11
DC1PEPC 0,01 0,12 0,007
DBrPEPC 0 0,15 0

𝜋𝜋*)/3(MLCT-d𝜋*) в основний. Цей триплетний
стан утворювався при змiшуваннi 3(btp-𝜋𝜋*)-
стану, що центрувався на (btp)-лiгандi (3LC-стан),
i стану з переносом заряду з 5𝑑-орбiталi атому iри-

дiю на 3𝜋*- орбiталь (btp)-лiганду (3MLCT-стан).
Завдяки сильнiй спiн-орбiтальнiй взаємодiї, що iн-
дукована атомом iридiю, 𝑇1-стан змiшувався з роз-
ташованими вище синглетними станами, i ймовiр-
нiсть iнтеркомбiнацiйної конверсiї 𝑆1 → 𝑇1 стано-
вила 100%, а сама молекула випромiнювала лише
ФС [16,17]. При кiмнатнiй температурi спектр ФС
розчину Btp2Ir(acac) у PS (𝐶 = 3 мас.%) складав-
ся з трьох смуг з максимумами 𝜆max ≈ 618, 670 i
740 нм (рис. 2, крива 1). При замiнi PS на PEPC i
його дiгалогензамiщенi аналоги положення макси-
мумiв ФС не змiнювалося, але їхня iнтенсивнiсть
iстотно зменшувалася (рис. 2, кривi 2–4), i кван-
товi виходи становили ΦPh ≈ 0,50, 0,27, 0,08 i 0,05
у матрицях PS, PEPC, DClPEPC i DBrPEPC, вiд-
повiдно.

Спектри люмiнесценцiї PEPC i його дiгалогенза-
мiщених аналогiв при 𝑇 = 5 К наведенi на рис. 3.
У спектрi плiвки PEPC можна видiлити три сму-
ги ФЛ з 𝜆max ≈ 360, 375 i 390 нм, та структурний
спектр ФС з початком при 𝜆max = 419 нм (крива
1), якi зумовленi переходами 𝑆1 → 𝑆0 та 𝑇1 → 𝑆0,
вiдповiдно, в бiчних карбазолiльних групах [18].
При переходi вiд РЕРС до його дiгалогензамiще-
них аналогiв вiдбувалися iстотнi змiни у будовi
спектрiв i їх кiлькiсних характеристиках. А саме,
малоiнтенсивна ФЛ плiвки DClPEPC складалася з
трьох смуг з максимумами при ∼380, ∼395 i ∼415
нм, DBrPEPC взагалi не флуоресцiював, а стру-
ктурнi спектри ФС цих полiмерiв починалися сму-
гами при 𝜆max ≈ 450 i 435 нм, вiдповiдно (кри-
вi 2 i 3). Окрiм структурного спектра, в плiвках
PEPC i його дiгалогензамiщених аналогiв спосте-
рiгалася широка безструктурна смуга ФС в зеле-
нiй областi при 𝜆max ≈ 500 нм. Ця смуга належа-
ла продуктам окислення, якi завжди присутнi у
карбазолiлвмiсних полiмерах [19, 20]. Пiсля введе-
ння у бiчнi карбазолiльнi групи РЕРС двох ато-
мiв хлору ΦF1 зменшувався в 20 разiв, а ΦPh май-
же в стiльки разiв зростав. Водночас, пiсля замiни
атомiв хлору на атоми брому ΦF1 падав до нуля,
проте ΦPh збiльшувався тiльки на 25% (табл. 1).
Вказанi змiни ΦF1 i ΦPh пов’язанi зi збiльшенням
iмовiрностi iнтеркомбiнацiйних переходiв 𝑆1 → 𝑇1

i 𝑇1 → 𝑆0 пiд впливом внутрiшнiх важких ато-
мiв галогенiв [21]. При пiдвищеннi температури до
кiмнатної величини ΦF1 зменшувалися приблизно
вдвiчi, а ΦPh падав до нуля. Вiдзначимо, що при-
веденi в табл. 1 данi про вiдносну змiну ΦF1 в ряду
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PEPC, DClPEPC, DBrPEPC якiсно узгоджували-
ся з лiтературними даними [22] для розчинiв кар-
базолу i його дiгалогензамiщених аналогiв.

Полiмер PS не поглинає свiтло в областi 𝜆 =
= 313 нм, тому 𝑇1-стан Btp2Ir(acac) заселяв-
ся тiльки внаслiдок iнтеркомбiнацiйної конверсiї
𝑆1 → 𝑇1 пiсля прямого фотозбудження його мо-
лекул. В свою чергу, у матрицях PEPC i його дiга-
логензамiщених аналогiв ФС домiшки при вказа-
нiй концентрацiї в основному збуджувалась в ре-
зультатi переносу енергiї вiд матрицi [20]. Вели-
чина вiдношення ΦPh молекули Btp2Ir(acac) при
збудженнi через матрицю карбазолiлвмiсного по-
лiмеру до ΦPh цiєї молекули в PS (тобто при
прямому збудженнi) може служити мiрою ефе-
ктивностi переносу енергiї вiд основи до домi-
шки. Полiмер PEPC флуоресцiював i фосфоре-
сцiював, тому енергiя збудження переносилася як
синглетними, так i триплетними екситонами. На
противагу PEPC, полiмер DBrPEPC лише фо-
сфоресцiював i, як було встановлено у попере-
днiх роботах [20, 23], енергiя збудження перено-
силася тiльки триплетними екситонами. Оскiль-
ки в РЕРС ΦPh молекули Btp2Ir(acac) бiльш
нiж у п’ять разiв вище, нiж у DBrPEPC, мо-
жна припустити, що в PEPC ефективнiсть пере-
носу енергiї синглетними екситонами вище, нiж
триплетними. Щоби довести це безпосередньо,
ми провели порiвнювання iнтенсивностей сенси-
бiлiзованої ФС молекул Btp2Ir(acac) у двох ма-
трицях – чистого PEPC i PEPC з домiшкою
бензофенону.

Спектри люмiнесценцiї бензофенону в PS, плi-
вок чистого PEPC i PEPC з домiшкою бензофе-
нону при 𝑇 = 5 K наведенi на рис. 4. Пiсля збу-
дження бензофенону в матрицi PS вiдбувалася iн-
теркомбiнацiйна конверсiя 𝑆1 → 𝑇1 з iмовiрнi-
стю ∼100% [21], i молекула лише фосфоресцiюва-
ла. Спектр цiєї ФС починався смугою з 𝜆max ≈
≈ 415 нм (крива 1). Отже, в матрицi PEPC енергiя
𝑇1-рiвня бензофенону на ∼230 см−1 вища, нiж 𝑇1-
рiвня PEPC (𝐸𝑇 ≈ 24100 i 23870 см−1, вiдповiдно).
Оскiльки вiдстань мiж 𝑆1- i 𝑇1-рiвнями в бензофе-
нонi становила 𝐸ST ≈ 1600 см−1 [21], то 𝑆1-рiвень
бензофенону розташований на ∼2100 см−1 нижче,
нiж 𝑆1-рiвень PEPC (𝐸𝑆 ≈ 25700 i 27800 см−1,
вiдповiдно). Тому при збудженнi плiвки PEPC
з домiшкою бензофенону можливi такi процеси:
1) перенос енергiї синглетного екситону на бензо-

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

= 313 нм) розчину (концентрацiя 𝐶 = 5 мас.%) бензофено-
ну в PS (крива 1), плiвок чистого PEPC (крива 2) i PEPC
з домiшкою (концентрацiя 𝐶 = 5 мас.%) бензофенону (кри-
ва 3)

фенон, 2) iнтеркомбiнацiйна конверсiя 𝑆1 → 𝑇1

в молекулi бензофенону, 3) перенос енергiї три-
плетного збудження з бензофенону на карбазо-
лiльну групу PEPC. В результатi цих процесiв
частина синглетних екситонiв трансформувалася
у триплетнi, про що свiдчило збiльшення вiд-
носної iнтенсивностi спектра ФС PEPC (кривi
2 i 3).

Пiсля введення в плiвку PEPC домiшки
Btp2Ir(acac) в концентрацiї 𝐶 = 0,1 мас.% вiдбу-
валося двократне зменшення iнтенсивностi ФЛ ма-
трицi i з’являлася сенсибiлiзована ФС Btp2Ir(acac)
(рис. 5, а, кривi 1 i 2). У випадку, коли у PEPC
додавалося двi домiшки – Btp2Ir(acac) в концен-
трацiї 𝐶 = 0,1 мас.% i бензофенон (𝐶 = 5 мас.%) –
спостерiгалось не тiльки падiння iнтенсивностi ФЛ
матрицi у пiвтора рази, а й зменшення iнтенсивно-
стi сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac) майже вдвi-
чi (рис. 5, a, крива 3). При збiльшеннi концентра-
цiї Btp2Ir(acac) до 𝐶 = 3 мас.% ФЛ матрицi була
повнiстю загашена i спостерiгалась лише сенсибi-
лiзована ФС Btp2Ir(acac) (рис. 5, b, кривi 1, 2).
Додаткове введення бензофенону в концентрацiї
𝐶 = 5 мас.% викликало зменшення iнтенсивностi
сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac) майже у пiвтора
рази (рис. 5, 𝑏, крива 3). Таким чином, пiсля тра-
сформацiї домiшковими молекулами бензофенону
частини синглетних екситонiв PEPC у триплетнi
iнтенсивнiсть сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac) по-
мiтно зменшувалась.
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4. Обговорення експериментальних
результатiв

Отже, при введеннi акцептора синглетних i три-
плетних екситонiв в PEPC i DClPEPC, якi
флуоресцiювали i фосфоресцiювали, вiдбувалися
як синглет-синглетний, так i триплет-триплетний
перенос енергiї електронного збудження, а в
DBrPEPC, який лише фосфоресцiював – тiльки
триплет-триплетний перенос. Якщо вiдстань мiж
хромофорними групами основи (донором) i моле-
кулами домiшки (акцептором) у декiлька разiв пе-
ревищувала суму їх ван-дер-ваальсових радiусiв,
то для дипольно-дозволених переходiв безвипромi-
нювальний перенос енергiї вiдбувався в результа-
тi резонансної диполь-дипольного взаємодiї, тоб-
то по механiзму Ферстера [24]. При цьому зберi-

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

= 313 нм) плiвок чистого PEPC (крива 1), PEPC з до-
мiшкою Btp2Ir(acac) (крива 2) i PEPC з домiшками
Btp2Ir(acac) та бензофенону (крива 3), якi вимiрянi за одна-
кових умов збудження i реєстрацiї. Концентрацiя бензофе-
нону 𝐶 = 5 мас.%, концентрацiї Btp2Ir(acac) = 0,1 мас.%
(a) i 𝐶 = 3 мас.% (b)

гався спiновий стан молекул i дозволений тiльки
синглет-синглетний перенос. Константа швидкостi
𝑘DA процесу переносу енергiї залежала вiд вiдста-
нi мiж донором i акцептором 𝑅DA, величини кри-
тичного радiуса переносу 𝑅0 i часу загасання ФЛ
донора у вiдсутнiсть акцептора 𝜏D:

𝑘DA = (𝜏D)
−1(𝑅0/𝑅DA)

6. (1)

Значення 𝑅0 задавалось виразом [17, 25]:

𝑅6
0 =

9000𝜒2ln 10

128𝜋5𝑁0𝑛4
ΦD

∫︁
𝐹D(𝜈)

𝑑𝜈
𝜈4

. (2)

Тут 𝜒2 – орiєнтацiйний множник (2/3 для випад-
кової орiєнтацiї донора i акцептора); 𝑁0 – число
Авогадро; ΦD – квантовий вихiд ФЛ донора; 𝑛 –
показник заломлення основи (для карбазолiлвмi-
сних полiмерiв 𝑛 ≈ 1,62 [26]); 𝐹D(𝜈) – нормований
спектр ФЛ донора (тобто 𝐹D(𝜈)𝑑𝜈 = 1); 𝜀A(𝜈) – мо-
лярний коефiцiєнт екстинкцiї акцептора; 𝜈 – хви-
льове число. На пiдставi даних про поглинання
Btp2Ir(acac) [17] i ФЛ полiмерiв встановлено, що
при кiмнатнiй температурi 𝑅0 ≈ 2,3 i 1,0 нм для
PEPC i DClPEPC, вiдповiдно.

Ферстерiвський механiзм ефективний за умо-
ви, що 𝑅DA ≤ 𝑅0. Якщо молекули акцептора
розподiленi рiвномiрно (що було доведено для
Btp2Ir(acac) [17]) i кожну оточити сферою, а кон-
центрацiя вимiряна в молях, то радiус цiєї сфери
(у нанометрах) становив [20]:

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

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 могла пе-
ревищувати 𝑅0. Тому перенос енергiї синглетного
екситону вiдбувався в два етапи: спочатку екситон
мiгрував, а коли вiдстань до акцептора скорочу-
валася до 𝑅0, енергiя переносилася на акцептор з
iмовiрнiстю 50%.

Якщо молекули донора i акцептора зближува-
лися настiльки, що їх молекулярнi орбiталi час-
тково перекривались, то переважала обмiнна еле-
ктронна взаємодiя i перенос енергiї описувався те-
орiєю Декстера [24]. В цьому випадку зберiгав-
ся сумарний спiн системи i дозволенi як синглет-
синглетнтй, так i триплет-триплетний перенос (на
вiдстанi до ∼1,0–1,5 нм).
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Оскiльки дослiдженi нами полiмери належали
до невпорядкованих систем, то енергетичнi стани
екситонiв мали розподiл по енергiях. Рух ексито-
нiв мав стрибковий характер i супроводжувався
релаксацiєю до низькоенергетичних станiв, а для
стрибка в стан з бiльш високою енергiєю, нiж поча-
тковий, була необхiдна енергiї активацiї. В моделi
Беслєра [25,27] припускалося, що розподiл густини
енергетичних станiв для синглетних i триплетних
екситонiв (DOSS и DOST), вiдповiдно, в невпоряд-
кованих системах описувався функцiями Гауса:

DOSS ∼ exp[−(𝜈S − 𝜈)2/(2𝜎2
S)], (4)

DOST ∼ exp[−(𝜈T − 𝜈)2/(2𝜎2
T)]. (5)

Тут 𝜈S i 𝜈T – центри функцiй, 𝜎S i 𝜎T – їх напiв-
ширини. Моделюванням по методу Монте-Карло
було показано [27], що при низьких температурах
(𝜎S ≫ 𝑘𝑇 i 𝜎T ≫ 𝑘𝑇 , де 𝑘 – стала Больцмана),
екситони здiйснювали декiлька стрибкiв i локалi-
зувалися в хвостових станах. При цьому функцiї
розподiлу щiльностi зайнятих станiв також набу-
вали гаусової форми з напiвшириною 𝜎S i 𝜎T, рiв-
нiй напiвширинi функцiй DOSS i DOST, вiдповiд-
но. Це дозволило нам визначити 𝜎S i 𝜎T шляхом
апроксимацiї функцiями Гауса (4) i (5) коротко-
хвильового крила початкової смуги в спектрах ФЛ
i ФС плiвок PEPC, DClPEPC i DBrPEPC, вимiря-
них при 𝑇 = 5 K. Результати такої апроксимацiї
наведенi в табл. 2. Як випливає з приведених да-
них, при кiмнатнiй температурi (𝑘𝑇 ≈ 210 см−1)
𝜎S > 𝑘𝑇 i 𝜎T > 𝑘𝑇 . Тому рiвновага мiж екситона-
ми i фононами не встановлювалася [28] i в процесi
мiграцiї частина екситонiв локалiзувалася в хво-
стових станах. В результатi при замiнi матрицi PS
на карбазолiлвмiсний полiмер значення ФPh моле-
кули Btp2Ir(acac) знижувалося.

У РЕРС при переносi енергiї на Btp2Ir (acac)
синглетним екситоном i умовi, що 𝑅DA > 𝑅0,
екситон тiльки частину шляху долав в результа-
тi мiграцiї. Коли 𝑅DA скорочувався до 𝑅0, енер-
гiя переносилася на акцептор з iмовiрнiстю 50%.
У свою чергу, при переносi енергiї через коротко-
дiючу обмiнну електронну взаємодiю триплетний
екситон усю вiдстань до акцептора мусив здолати
в результатi мiграцiї. Вiдомо, що карбазолiлвмiснi
полiмери завжди мiстять продукти окислення, якi
утворюють глибокi пастки для триплетних ексито-
нiв [19,20]. Iмовiрнiсть локалiзацiї екситонiв у хво-
стових станах, а також їх захоплення глибокими

Таблиця 2. Величини 𝜎S i 𝜎T

в плiвках PEPC, DClPEPC i DBrPEPC

Полiмер 𝜎S, см−1 𝜎T, см−1

PEPC 330 250
DC1PEPC 500 400
DBrPEPC – 230

пастками зростали при збiльшеннi шляху, пройде-
ного в процесi мiграцiї. Тому ефективнiсть перено-
су енергiї триплетними екситонами в порiвняннi з
синглетними менша.

На вiдмiну вiд DBrPEPC, DClPEPC флуоресцi-
ював (рис. 3, кривi 2, 3), i енергiя збудження на
Btp2Ir(acac) переносилася не тiльки триплетни-
ми, а й синглетними екситонами. Тому ФPh сен-
сибiлiзованої ФС молекул Btp2Ir(acac) в матри-
цi DClPEPC вище, нiж у DBrPEPC. Разом з тим
для Btp2Ir(acac) в матрицi DClPEPC величина 𝑅0

бiльш нiж у двiчi менша, нiж у PEPC. Тому при пе-
реносi енергiї синглетнi екситони шляхом мiграцiї
проходили бiльшу вiдстань, нiж у матрицi PEPC,
i ΦPh сенсибiлiзованої ФС молекул Btp2Ir(acac) в
DClPEPC менший, нiж у PEPC.

На противагу отриманим нами результатам, в
роботi [28] було встановлено, що для типових мо-
лекулярних кристалiв, таких як дурол i дифе-
нiл, ефективнiсть переносу енергiї триплетними
екситонами при кiмнатнiй температурi як мiнiмум
на порядок вище, нiж синглетними. Цю вiдмiн-
нiсть ми пояснюємо тим, що, по-перше, на вiдмi-
ну вiд дослiджених нами карбазолiлвмiсних полi-
мерiв молекулярнi кристали мають впорядковану
структуру, i енергетичнi стани екситонiв утворю-
ють зони. При цьому внаслiдок дуже слабкої мiж-
молекулярної взаємодiї зони триплетних екситонiв
дуже вузькi (їх ширина коливається вiд декiлькох
одиниць до декiлькох десяткiв обернених сантиме-
трiв [29]), i мiграцiя екситонiв вiдбувається факти-
чно мiж “iзоенергетичними” станами. По-друге, в
добре очищених молекулярних кристалах концен-
трацiя неконтрольованих домiшок набагато ниж-
ча, нiж в карбазолiлвмiсних полiмерах.

5. Висновки

Встановлено, що квантовий вихiд сенсибiлiзованої
ФС молекул Btp2Ir(acac) в матрицi PEPC удвi-
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чi нижчий, нiж при прямому збудженнi в PS.
В свою чергу, квантовий вихiд сенсибiлiзованої
ФС молекул Btp2Ir(acac) в матрицi PEPC бiльш
нiж у три i п’ять разiв вище, нiж у DClPEPC i
DBrPEPC, вiдповiдно. Пiсля додаткового введен-
ня в PEPC з домiшкою Btp2Ir(acac) другої домi-
шки – бензофенону, який трансформував части-
ну синглетних екситонiв у триплетнi, iнтенсивнiсть
сенсибiлiзованої ФС Btp2Ir(acac) також зменшува-
лась. У PEPC, який флуоресцiював i фосфоресцi-
ював, енергiя збудження переносилася як сингле-
тними екситонами шляхом мiграцiї i далекодiючої
диполь-дипольного взаємодiї, так i триплетними
через мiграцiю i короткодiючу обмiнну електрон-
ну взаємодiю, а у DBrPEPC, який лише фосфо-
ресцiював – тiльки триплетними. З аналiзу спе-
ктрiв люмiнесценцiї чистих плiвок встановлено,
що в процесi мiграцiї частина синглетних i трипле-
тних екситонiв локалiзувалася в хвостових енерге-
тичних станах. Окрiм того, вказанi полiмери мi-
стили неконтрольованi домiшки – продукти оки-
слення, якi утворюють глибокi пастки для трипле-
тних екситонiв. Тому у карбазолiлвмiсних полiме-
рах квантовий вихiд сенсибiлiзованої ФС молекул
Btp2Ir(acac) нижчий, нiж при прямому їх збуджен-
нi в матрицi PS, а ефективнiсть переносу енер-
гiї збудження синглетними екситонами вище, нiж
триплетними. Таким чином, полiмер PEPC бiльш
придатний для практичного використання в опто-
електронних пристроях, нiж його дiгалогензамiще-
нi аналоги.

Роботу виконано в рамках теми НАН Украї-
ни В/180. Оптичнi, електрофiзичнi i структурнi
властивостi невпорядкованих молекулярних си-
стем та нанокомпозитiв.
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CCOMPARISONS OF THE EFFICIENCY
OF EXCITATION ENERGY TRANSFER
BY SINGLET AND TRIPLET EXCITONS
IN CARBAZOLYL-CONTAINING POLYMERS

S u m m a r y

Luminescence spectra of poly-N-epoxypropylecarba-

zole (PEPC), poly-N-epoxypropyle-3,6-dichlorocarbazole

(DClPEPC), and poly-N-epoxypropyle-3,6-dibromocarbazole

(DBrPEPC) films, both pure and with the bis[2-(2′-

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

(Btp2Ir(acac)) admixture, polystyrene (PS) films with the

Btp2Ir(acac) admixture, and composite films of PEPC with

the benzophenone and Btp2Ir(acac) admixtures have been

studied. Those polymers are promising for their application in

optoelectronic devices. It is found that, in the case of PEPC

matrix, the excitation energy is transferred both via singlet

excitons (through migration and long-range dipole-dipole

interaction) and triplet ones (due to the migration and

short-range electron exchange interaction). At the same time,

in the films based on phosphorescent DBrPEPC, the energy

transfer is only provided by triplet excitons. It is found that

the quantum yield of the sensitized phosphorescence for

Btp2Ir(acac) molecules in the carbazolyl-containing polymer

matrix is lower than that under their direct excitation in the

PS matrix. For the PEPC-based composite, this parameter

is found to be three and five times higher than that for

the DClPEPC and DBrPEPC matrices, respectively. The

additional doping of the PEPC-based composite with ben-

zophenone gave rise to the transformation of some singlet

excitons into triplet ones and, as a result, to a reduction

of the sensitized Btp2Ir(acac) phosphorescence intensity. A

conclusion is drawn that, during the migration, some of both

singlet and triplet excitons became localized in the tail energy

states, and a certain fraction of triplet excitons is trapped by

polymer oxidation products.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 1 31


