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Методом компьютерного моделирования исследовано распределение заселенности триплетного 
уровня молекул в стеклообразном растворе органических соединений при различных интенсивностях 
возбуждающего излучения и нескольких концентрациях. Получена зависимость распределения засе-
ленности триплетного уровня от этих величин. Показано, что следствием установленной связи яв-
ляется влияние интенсивности возбуждающего излучения на концентрационную зависимость ин-
тенсивности люминесценции, когда изменением заселенности основного состояния молекул в ре-
зультате их перехода в триплетное состояние нельзя пренебречь. 

Ключевые слова: мощность возбуждения, интенсивность люминесценции, концентрационная 
зависимость, органические соединения, стеклообразные растворы. 

 
The population distribution of the molecules on triplet level in a glassy solution of organic compounds 

at different intensity of the excitation light and several concentrations has been investigated by computer 
simulation. The dependence of the triplet level population distribution on these quantities was found. It was 
shown that the effect of the excitation light intensity on the concentration dependence of the luminescence 
intensity is a consequence of the found relationship between these quantities, when the change of the 
population of the ground state of molecules as a result of transition of molecules to the triplet state cannot 
be neglected.  

Keywords: excitation power, luminescence intensity, concentration dependence, organic compounds, 
glassy solutions. 

 
Введение. В исследованиях механизмов и закономерностей фотопроцессов, протекающих с уча-

стием возбужденных состояний органических молекул, широко используются их стеклообразные 
растворы при низких температурах [1—3]. О влиянии различных факторов, в том числе концентра-
ции, на эти процессы часто судят по изменению интенсивности люминесценции [4]. Для квантовых 
интенсивностей флуоресценции Ifl и фосфоресценции Ifs справедливы следующие выражения: 

Ifl = kS
rNS1, Ifs = kT

rNT.          (1) 

Здесь kS
r и kT

r — константы скоростей излучательной дезактивации первого возбужденного синглет-
ного (S1) и триплетного (T) состояний; NS1 и NT — число молекул в этих состояниях:  

NS1 = qS1N,   NT = qTN,          (2) 
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где q — относительная заселенность возбужденного состояния, равная доле молекул в этом состоя-
нии от их общего числа N. 

Из (1) и (2) видно, что изменение интенсивности люминесценции может быть обусловлено вли-
янием различных факторов на kr, q и N. Следствием такого влияния может быть изменение квантово-
го выхода люминесценции. Если увеличение концентрации раствора сопровождается падением кван-
тового выхода люминесценции, то говорят о ее концентрационном тушении. Механизмы концентра-
ционного тушения люминесценции к настоящему времени хорошо изучены [5] и учитываются в ши-
роко используемой формуле для концентрационной зависимости интенсивности люминесценции 

Ilum = (C)I0[1 – exp(–Cl)],         (3) 

где (C) — квантовый выход люминесценции при данной концентрации раствора С; I0 — интенсив-
ность падающего на образец возбуждающего излучения;  — молярный коэффициент поглощения;  
l — толщина образца. В экспоненте учитывается ослабление возбуждающего излучения при его рас-
пространении в образце за счет поглощения. В (3) считается, что концентрация молекул в основном 
состоянии не зависит от интенсивности возбуждения и равна концентрации раствора.  

В стеклообразных растворах органических соединений часть молекул переходит в метастабиль-
ное триплетное состояние. Их доля от общего числа молекул при температуре 77 К может составлять 
десятки процентов [6] при возбуждении широко используемыми на практике источниками света.  
В результате концентрация молекул в основном состоянии не равна концентрации раствора. 

В этих условиях распределение поглощающих центров и распределение молекул в возбужденном 
состоянии зависят от интенсивности возбуждающего излучения и концентрации раствора [7]. Установ-
ление закономерностей этого влияния на концентрационную зависимость интенсивности люминес-
ценции необходимо как для правильной интерпретации экспериментальных результатов, так и для 
оптимизации выбора условий и объектов исследования. Однако данная задача остается нерешенной.  

В настоящей работе методом компьютерного моделирования исследовано влияние интенсивно-
сти возбуждающего излучения на концентрационную зависимость интенсивности люминесценции 
стеклообразных растворов органических соединений с учетом изменения концентрации молекул в 
основном состоянии в результате их перехода в метастабильное триплетное состояние. 

Модель. Для установления особенностей влияния концентрации раствора и мощности возбуж-
дения на распределение возбужденных молекул, как и в [7], взят цилиндрический образец. Парал-
лельный пучок возбуждающего излучения с равномерным распределением по сечению падает нор-
мально на поверхность S. Распределение молекул в образце принимается равномерным. Учиты-
вается, что при равномерном распределении возбуждающего излучения в образце относительные 
заселенности триплетного и основного S0-состояний [8, 9] 

qT = kex/(kex + A),   qS0 = 1/(kexA
–1 + 1),       (4) 

где kex = IexR — константа скорости перехода молекул из основного S0 в возбужденное синглетное 
состояние S1; Iex — интенсивность возбуждения; R = const; A = kT(kS1 + kic)/kic, kT и kS1 — константы 
скоростей дезактивации триплетных и синглетных возбуждений; kic — константа скорости интерком-
бинационной конверсии молекул из возбужденного синглетного состояния S1 в триплетное. 

Для большинства органических молекул kT  kic. С учетом этого для относительной заселенно-
сти S1-состояния можно записать [8, 9]: 

qS1 = qTkT/kic.             (5) 

Из (5) следует, что зависимости распределения qS1, а значит, и интенсивности флуоресценции от 
концентрации и мощности возбуждения такие же, как и фосфоресценции. Поэтому зависимости рас-
пределения qT(x) и Ifs(x) справедливы для qS1(x) и Ifl(x).  

Слабое возбуждение. Концентрация молекул в основном состоянии CS0 = C. Если kex  A, то та-
кое возбуждение считаем слабым. В этом случае изменением концентрации молекул в основном со-
стоянии можно пренебречь и полагать qS0  1, qT = kex/A согласно (4). При выполнении этих условий 
интенсивность возбуждения Iex, а следовательно, и kex изменяются в соответствии с законом Бугера—
Ламберта—Бера:  

kex(x) = kex(0)exp(–Cx),           (6) 

qT(x) = qT(0)exp(–Cx).           (7) 
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В элементарном объеме dV(x) = Sdx число молекул в триплетном состоянии с учетом (2) и (6) 

 dNT(x) = qT(0)exp(–Cx)Nl–1dx.           (8) 

Интегрируя (8), с учетом qT(0) = kex(0)/A получаем общее число молекул в триплетном состоянии 

NT = kex(0)(lCA)–1N[1 – exp(–Cl)]           (9) 

и интенсивность фосфоресценции  

Ifs = Ifs
max[1 – exp(–Cl)],            (10) 

где 
Ifs

max = kT
rkex(0)(ClA)–1                 (11) 

соответствует максимальному значению при exp(–Cl) = 0, к которому стремится интенсивность 
фосфоресценции с ростом концентрации при заданных  и l. 

При малых концентрациях (Cl  1), разлагая exp(–Cl) в ряд Тейлора и ограничиваясь двумя 
первыми членами, преобразуем (9) и (10) к виду 

NT = kex(0)NA–1,            (12) 

Ifs = kT
rkex(0)NA–1.            (13) 

Выражение (10) эквивалентно (3) в отсутствие концентрационного тушения, поскольку  

Ifs
max = Iex.          (14) 

Мощное возбуждение. Концентрация молекул в основном состоянии CS0  C. При возбуждении 
излучением большой интенсивности значение kex соизмеримо с A. В этом случае пренебрегать изме-
нением заселенности основного состояния нельзя и в (6) необходимо учитывать как обеднение ос-
новного состояния, так и зависимость C(x). Чтобы определить qT(x) в (7), необходимо знать kex(x). 
Согласно (4), концентрация молекул в основном состоянии (поглощающих центров)  

CS0(x) = C/[kex(x)A–1 + 1].            (15) 

С учетом (15) для kex(x) можно записать 

dkex(x) = –kex(x)[A–1kex(x) + 1]–1Cdx,            (16) 

тогда его решение 

kex(x) = kex(0) – Aln[kex(x)/kex(0)] – ACx.       (17) 

Зависимость (17) не позволяет получить в явном виде выражение для qT(x) с учетом изменения засе-
ленности основного состояния. Эту задачу решаем численными методами с помощью (4), (16).  

Результаты и их обсуждение. Выражения (9), (10) использованы для установления причин не-
линейной концентрационной зависимости интенсивности фосфоресценции бензофенона в стеклооб-
разном толуоле при 77 К. Возбуждение осуществлялось светом ртутной лампы ДРТ-230 с  = 365 нм. 
Линейная зависимость интенсивности фосфоресценции от мощности возбуждения подтверждает вы-
полнение условия слабого возбуждения, следовательно, и правомерность использования (10). Для 
указанной длины волны молярный коэффициент экстинкции  = 50 М–1  см–1 [10]. Толщина образца 
l = 0.4 см. Теоретическая зависимость относительной интенсивности фосфоресценции бензофенона 
от концентрации, рассчитанная с использованием (10), представлена на рис. 1 для этого образца, 
а также приведены экспериментальные значения для нескольких концентраций. Хорошее совпадение 
экспериментальных и рассчитанных по (10) значений указывает на следующее. В нелинейной области 
для интервала концентраций 0.01—0.50 М отсутствует миграционно-ускоренное тушение триплетных 
возбуждений, что соответствует выводам [3]. В данной концентрационной области не образуются 
агрегаты, которые могли бы поглощать возбуждающее излучение [5]. Нелинейный участок концен-
трационной зависимости обусловлен только ослаблением возбуждающего излучения за счет погло-
щения одиночными молекулами по мере его распространения в образце. 
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Рис. 1. Теоретическая (линия) и экспериментальная (○) зависимости интенсивности фосфоресценции  

бензофенона в стеклообразном толуоле при 77 К от концентрации раствора 
 
Величина ACx в (17), которая зависит от концентрации раствора и не зависит от мощности воз-

буждения, определяет падение интенсивности возбуждающего излучения по мере его распростра-
нения в образце. Наличие Aln[kex(x)/kex(0)] в (17) замедляет это падение. С целью оценки влияния 
мощности возбуждения на вклад этих величин в зависимость kex(x) выполнен компьютерный экспе-
римент для образца с l = 0.1 см,  = 5  103 М–1  см–1 и С = 5  10–3 М при четырех значениях kex(0): для 
слабого возбуждения kex(0) = 10–2A и для мощного возбуждения kex(0) = 0.5A, kex(0) = A, kex(0) = 2A 
(рис. 2, а). Влияние зависимостей kex(x) при этих мощностях возбуждения на распределение qT(x) 
представлено на рис. 2, б. При слабом возбуждении характер распределения kex(x) и qT(x) экспонен-
циальный независимо от мощности возбуждения в соответствии с (6) и (7). При мощном возбужде-
нии распределения kex(x) и qT(x) зависят от интенсивности возбуждения Iex(0). С ростом kex(0) зависи-
мость kex(x) стремится к линейной. При этом увеличивается доля возбуждающего излучения, дости-
гающая периферийной части образца и выходящая из него. С одной стороны, это ведет к более рав-
номерному распределению относительной заселенности триплетного уровня в образце (рис. 2, б), 
c другой — уменьшает коэффициент преобразования возбуждающего излучения в люминесценцию. 
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Рис. 2. Зависимости kex(x) (a) и qT(x) (б) при интенсивностях возбуждения  
kex(0) = 0.01A (1), 0.5A (2), A (3), 2A (4) 

 
Распределения kex(x) различаются при слабом и мощном возбуждении и для них различные зави-

симости заселенности триплетного уровня от интенсивности возбуждающего света, как следствие — 
разное влияние концентрации на qT(x). Как видно из рис. 3, при концентрации 10–3 М и kex(0) = A за-
висимость qT(x) слабая и линейная, тогда как для kex(0) = 10–2A она более резкая и нелинейная (экспо-
ненциальная). При увеличении концентрации до 2.5  10–3 М заселенность триплетных уровней моле-
кул периферийной части образца уменьшается в большее число раз при слабом возбуждении 
(kex(0) = 10–2A), чем при мощном (kex(0) = A). Для мощного возбуждения зависимость qT(x) остается 
линейной, а для слабого — нелинейной (экспоненциальной). При дальнейшем увеличении концен-
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трации до 10–2 М вклад периферийной части образца в общее число молекул в триплетном состоя-
нии, а следовательно, в излучаемую образцом интенсивность фосфоресценции продолжает умень-
шаться для обоих случаев возбуждения. Зависимость qT(x) для мощного возбуждения также стано-
вится нелинейной, однако в отличие от слабого возбуждения она не экспоненциальная. 

У образца с С = 10–2 М периферийная часть не вносит существенного вклада в общую интенсив-
ность люминесценции при слабом возбуждении, тогда как при мощном возбуждении ею пренебре-
гать нельзя. Следствием такого влияния мощности возбуждения на qT(x) является различный харак-
тер концентрационной зависимости излучаемой образцом интенсивности люминесценции при сла-
бом и мощном возбуждении (рис. 4). Как видно, чем больше мощность возбуждения (kex(0)), тем 
медленнее стремится к насыщению излучаемая образцом интенсивность люминесценции с ростом 
концентрации раствора. 
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Рис. 3. Зависимость заселенности триплетного уровня для концентраций С = 10–3 (1), 2.5  10–3 (2), 
5  10–3 (3), 10–2 М (4) при слабом (а) и мощном (б) возбуждении  
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Рис. 4. Концентрационная зависимость NT/NT
max (Ifs/Ifs

max) при интенсивностях  
возбуждения kex(0) = 0.01A (1), 0.5A (2), A (3), 2A (4) 

 
Заключение. Показано, что изменение интенсивности возбуждающего излучения при его рас-

пространении в стеклообразном растворе органических соединений при низких температурах не 
подчиняется закону Бугера—Ламберта—Бера в общем виде, когда изменением концентрации моле-
кул в основном состоянии в результате их перехода в метастабильное триплетное состояние нельзя 
пренебречь. В результате этого характер распределения заселенности триплетных уровней молекул 
в образце зависит как от интенсивности возбуждения, так и от концентрации раствора. Следствием 
этих зависимостей является влияние интенсивности возбуждения на концентрационную зависимость 
интенсивности люминесценции. Данный механизм влияния интенсивности возбуждающего излуче-
ния на интенсивность люминесценции необходимо учитывать как при выборе объектов и условий экс-
периментальных исследований, так и при интерпретации их результатов. 
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