
56 Òðóäû ÁÃÒÓ, 2016, № 6, ñ. 56–60  

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 6   2016 

УДК 535.37+541.65 

Д. В. Кленицкий, Н. Н. Крук 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ  
НА ИНТЕНСИВНОСТЬ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ  

ПРИ СТАЦИОНАРНОМ ФОТОВОЗБУЖДЕНИИ 

Составлена и решена система кинетических балансных уравнений, учитывающая излуча-
тельные процессы поглощения, флуоресценции, фосфоресценции и безызлучательные процессы 
интеркомбинационной и внутренней конверсии. Анализ системы уравнений показывает, что при 
фотовозбуждении красителя прямоугольными импульсами населенность первого возбужденного 
синглетного уровня энергии удовлетворяет неоднородному дифференциальному уравнению 
второго порядка с постоянными коэффициентами, которые зависят от констант скоростей рас-
сматриваемых процессов. Из решения этого уравнения следует, что населенность первого воз-
бужденного синглетного уровня энергии после включения фотовозбуждения резко возрастает, а 
затем быстро падает к стационарному значению, которое определяется константами скорости 
фотовозбуждения и процессов, вовлеченных в дезактивацию нижнего возбужденного синглет-
ного состояния. В работе исследована также временная зависимость населенностей основного и 
триплетного состояний при различных значениях константы скорости фотовозбуждения. Уста-
новлена взаимосвязь стационарных значений интенсивности флуоресценции и квантового выхо-
да в триплетное состояние, которая может быть использована для экспериментального опреде-
ления квантового выхода интеркомбинационной конверсии в триплетное состояние.  

Ключевые слова: флуоресценция, триплетное состояние, безызлучательные переходы, кон-
станта скорости, квантовый выход интеркомбинационной конверсии. 
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THE TRIPLET STATE INFLUENCE ON THE DYES FLUORESCENCE INTENSITY 
UPON STEADY-STATE PHOTOEXCITATION 

The system of kinetic balance equations, which takes into account the radiative processes of ab-
sorption, fluorescence, phosphorescence, and radiationless processes of intersystem crossing and inter-
nal conversion, is complied and solved. The analysis of the system of equations demonstrates that upon 
photoexcitation with rectangular pulses the population of the first excited singlet state satisfies to inho-
mogeneous differential equation of the second order with constant coefficients, which depend on the 
rate constants of considered processes. From the solution of this equation, it follows that the population 
of the first excited singlet state increases sharply after the photoexcitation and then falls down quickly 
to the steady-state value, which is determined by the rate constants of the photoexcitation and the rate 
constants of the processes involved in the deactivation of the lowest excited singlet state. In the work 
the time dependence of the population of the ground and the lowest triplet states is studied as a function 
of the photoexcitation rate constant. The relationship between the steady state values of the fluores-
cence intensity and the quantum yield of the triplet state formation, which can be used for the experi-
mental determination of the quantum yield of the intersystem crossing to the triplet state.  

Key words: fluorescence, triplet state, radiationless transitions, rate constant, quantum yield of in-
tersystem crossing.  

Введение. Для анализа динамики дезакти-
вации энергии электронного возбуждения в ор-
ганических молекулах необходимо определить 
константы скоростей внутримолекулярных пе-
реходов и квантовые выходы флуоресценции и 
интеркомбинационной конверсии. В то время 
как квантовый выход для излучательных про-
цессов (флуоресценции либо фосфоресценции) 
определяется по простой методике с помощью 
стандартных приборов, измерение квантового 
выхода безызлучательной интеркомбинацион-
ной конверсии представляет собой достаточно 

сложную задачу. К настоящему времени пред-
ложен ряд методов определения квантового 
выхода интеркомбинационной конверсии, каж-
дый из которых имеет свои достоинства и огра-
ничения [1]. Разработка новых доступных спо-
собов определения квантовых выходов безыз-
лучательной интеркомбинационной конверсии 
является весьма актуальной задачей.  

Процессы поглощения, флуоресценции и 
фосфоресценции в органических молекулах 
описываются схемой электронных уровней, 
представленных на рис. 1. Возможные перехо-
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ды между уровнями показаны вертикальными 
стрелками: слошными стрелками – излучатель-
ные (радиационные) переходы, штриховыми 
стрелками – безызлучательные переходы. Каж-
дый из этих процессов характеризуется кон-
стантой скорости (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Схема электронных состояний сложных 
органических молекул и переходов между ними 

 
При поглощении фотона возбуждающего 

света молекула переходит из основного синглет-
ного состояния S0 в возбужденное состояние на 
более высокий энергетический уровень той же 
мультиплетности. C высших уровней Sn (n > 1) 
вследствие внутренней конверсии (переходов 
между состояниями с одинаковой мультиплет-
ностью) молекула очень быстро переходит на 
первый возбужденный уровень S1, откуда она 
может перейти в основное состояние S0 либо 
без испускания фотона (безызлучательно), либо 
с испусканием фотона флуоресценции. В ре-
зультате интеркомбинационной конверсии (пе-
реходов между состояниями с разной мульти-
плетностью) молекула может также перейти в 
возбужденное триплетное состояние T1, откуда 
возможен безызлучательный переход в основ-
ное синглетное состояние или с испусканием 
фотона фосфоресценции.  

Константа скорости интеркомбинационной 
конверсии 23

dk  у большинства люминесцирую-
щих органических молекул сравнима по величи-
не с константами флуоресценции k21 и безыз-
лучательного перехода 21,dk  так что обычно за-
метная доля поглотивших свет молекул нахо-
дится в триплетном состоянии. Константа ско-
рости k31 фосфоресценции оказывается много 
меньше константы скорости k21 для флуорес-
ценции. Фосфоресценция конкурирует с безыз-
лучательной дезактивацией триплетного со-
стояния в основное. Константа скорости фото-
возбуждения молекул k12 зависит от плотности 
потока фотонов возбуждающего излучения и 
сечения поглощения, определяющего вероят-
ность перехода молекул из основного синглет-
ного состояния S0 в первое возбужденное со-

стояние S1 под действием потока фотонов [2].  
В случае возбуждающего импульса света с рез-
ким фронтом нарастания и спада плотность по-
тока фотонов является постоянной величиной. 
Поэтому можно считать, что возбуждение про-
исходит прямоугольными импульсами с дли-
тельностью импульса τимп. В этом случае кон-
станта скорости фотовозбуждения также не за-
висит от времени, т. е. k12 ≈ const. 

В работах [3, 4] было показано, что при воз-
буждении растворов красителей световыми им-
пульсами с длительностью, превышающей вре-
мя жизни триплетного состояния красителя, 
интенсивность его флуоресценции испытывает 
релаксацию и при достаточно больших време-
нах стремится к некоторой постоянной величи-
не. Данный процесс является переходным и 
обусловлен установлением равновесия между 
населенностями электронных состояний, во-
влеченных в процессы дезактивации энергии 
электронного возбуждения, при стационарном 
фотовозбуждении. В данной работе изучается 
влияние триплетного состояния на закон зату-
хания флуоресценции, когда длительность им-
пульса возбуждающего излучения во много раз 
превосходит время жизни синглетного и три-
плетного состояний: τимп >> τсингл и τимп >> τT.  

Основная часть. Введем в рассмотрение 
переменные, которые определяют долю мо-
лекул в состояниях S0, S1, T1 от их общего коли-
чества: 

31 2

0 0 0

( )( ) ( )
( ) ,  ( ) ,  ( ) ,

N tN t N t
x t y t z t

N N N
= = =

  
   (1) 

где N1, N2, N3 – концентрации молекул в момент 
времени t на уровнях энергии S0, S1, T1 соответ-
ственно; N0 – концентрация молекул. 

Пренебрегая процессами переноса энергии 
между молекулами, переменные x(t), y(t), z(t) 
характеризуются системой кинетических ба-
лансных уравнений: 
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где 2 21 21,dk k k= +  3 31 31.
dk k k= +  Положительные 

слагаемые в этих уравнениях определяют ско-
рость поступления молекул на данный уровень 
энергии, а отрицательные слагаемые – скорость 
ухода молекул с уровня.  

Предполагая, что в начальный момент 
времени все молекулы находятся в основном 
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состоянии, начальные условия для системы (2) 
имеют вид  

(0) 1,  (0) (0) 0.x y z= = =               (3) 

Кроме того, в любой момент времени пере-
менные x, y, z должны удовлетворять уравне-
нию, отражающему закон сохранения частиц: 

( ) ( ) ( ) 1.x t y t z t+ + =                 (4) 

Моделируя фотовозбуждение прямоуголь-
ными импульсами, из системы линейных диф-
ференциальных уравнений (2) с учетом закона 
сохранения частиц (4) следует, что переменная y, 
определяющая населенность N2 первого возбу-
жденного уровня S1, удовлетворяет неоднород-
ному уравнению второго порядка с постоянны-
ми коэффициентами: 

2

2
,

d y dy
a by c

dtdt
+ + =                 (5) 

где y удовлетворяет начальным условиям y(0) = 0, 
y'(0) = k12, а коэффициенты вычисляются по 
следующим соотношениям: 

12 2 3 23,da k k k k= + + +                 (6) 

12 3 23 3 2 23( ) ( ),d db k k k k k k= + + +  12 3.c k k=      (7) 

Общее решение уравнения (5) имеет вид 

1 2
1 2 0e e ,−α −α= + +t ty C C y                (8) 

где α1, α2 и постоянные интегрирования С1, С2 
сложно зависят от коэффициентов a, b, c. 

Стационарное значение y0 в (8) связано с 
константами скоростей соотношением 

12 3
0

12 3 23 3 2 23

.
( ) ( )d d

k kc
y

b k k k k k k
= =

+ + +
      (9) 

Подставляя формулу (8) во второе уравне-
ние системы (2), найдем зависимость перемен-
ной x от времени: 

1 2
1 2 0e e ,t tx A A x−α −α= + +              (10) 

где постоянные значения A1, A2, x0 связаны с α1, 
α2, С1, С2. 

Долю молекул в триплетном состоянии мож-
но найти из (4) с учетом (8), (10). 

На рис. 2–4 показаны зависимости насе-
ленностей основного, триплетного и первого 
возбужденного состояний от времени, норми-
рованные на общее число частиц в системе. 
Параметры, при которых выполнялись вычисле-
ния, взяты из работы [5]: k2 = 108 с–1, k3 = 103 с–1, 

23  dk = 9 · 108 с–1. Номера линий соответст- 
вуют следующим значениям константы скоро-
сти фотовозбуждения: 1 – k12 = 250 с–1; 2 –  

k12 = 500 с–1; 3 – k12 = 750 с–1; 4 – k12 = 1000 с–1; 
5 – k12 = 1250 с–1. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость населенности  
основного состояния от времени  

при различных значениях  
константы скорости фотовозбуждения 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость населенности  
триплетного состояния от времени 

при различных значениях  
константы скорости фотовозбуждения 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость населенности  
первого возбужденного состояния от времени  

при различных значениях  
константы скорости фотовозбуждения 
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Число молекул в основном состоянии сразу 
после включения фотовозбуждения уменьшает-
ся, стремясь к некоторому постоянному значе-
нию. Доля молекул в триплетном состоянии уве-
личивается, также стремясь к некоторому по-
стоянному значению. Причем при k12 = 1250 с–1 
число молекул в триплетном состоянии оказы-
вается больше, чем в основном состоянии. На-
селенность первого возбужденного состояния 
после включения фотовозбуждения резко воз-
растает, а затем относительно быстро спадает к 
стационарному значению.  

Интенсивность флуоресценции прямо про-
порциональна населенности первого возбуж-
денного состояния, т. е. Iфл ∼ k21N2 = k21yN0. 
Поэтому зависимость интенсивности флуорес-
ценции от времени имеет характер, подобный 
зависимости населенности первого возбужден-
ного состояния от времени. Принимая во вни-
мание (9), стационарные значения интенсивно-
сти флуоресценции определяются соотношением 

12 фл
фл

12 T Т фл

Ф
,

(τ Ф τ ) 1

k
I

k
=

+ +
         (11) 

где Ффл, ФТ – квантовые выходы флуоресцен-
ции и в триплетное состояние; τфл, τТ – времена 
жизни флуоресценции и триплетного состоя-
ния, рассчитываемые по формулам 

21
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2 23
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d
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3 23
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Соотношение (11) может быть использова-
но для определения квантового выхода в три-
плет ФТ на эксперименте. На рис. 5 показана

зависимость Iфл от константы скорости фото-
возбуждения k12 для двух случаев, когда кван-
товый выход в триплет равен нулю ФТ = 0 (ли-
ния 1) и когда квантовый выход близок к еди-
нице ФТ ≈ 1 (линия 2). 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость стационарного значения 
 интенсивности флуоресценции Iфл  

от константы скорости фотовозбуждения k12 
 
В первом случае, принимая во внимание, что 

при данных параметрах k12τфл << 1, имеет место 
линейная зависимость. Тангенс угла наклона 
численно равен квантовому выходу флуоресце-
нции. Во втором случае, так как k12τТФТ ∼ 1, на-
блюдается отклонение от прямолинейной зави-
симости. Причем чем больше квантовый выход 
в триплет, тем это отклонение больше. 

Заключение. Изучено влияние плотности 
потока возбуждающих фотонов на населенность 
основного, первого возбужденного и триплетно-
го состояний. Установлена взаимосвязь стацио-
нарного значения интенсивности флуоресцен-
ции с квантовым выходом интеркомбинацион-
ной конверсии в триплетное состояние. 
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