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ЗАВИСИМОСТЬ НЕОДНОРОДНОГО УШИРЕНИЯ СПЕКТРОВ
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ МОЛЕКУЛ

АНТРАЦЕНА В к-ПАРАФИНОВЫХ МАТРИЦАХ

Введение

Неоднородное уширение в спектрах люминесценции, характерное для
всех примесей в твердотельных матрицах, отражает неоднородность
распределения примесных центров в матрице [ l>2 ]. Неоднородность
матрицы можно в первом приближении выразить в виде функции неод-
нородного распределения примесных молекул по энергиям (0 —0)-пе-
реходов [3 > 4 ].

При лазерном возбуждении в резонансе с чисто электронным пере-
ходом удается снять значительную долю неоднородного уширения в
спектре люминесценции [s,е ], что дает возможность изучать однород-
ное уширение бесфононных линий, отражающее процессы преобразо-
вания энергии в примесной молекуле. С этой целью в последнее время
был использован ряд новых методик, в частности выжигание провала в
спектрах [7~lo ], фотонное эхо [п ] и распад оптической свободной ин-
дукции [ l2 ], а также проведены прямые измерения ширины чисто
электронной линии при резонансном возбуждении (с использованием
модуляции света) [l3 - 14]. Однако интересно разобраться не только в
однородном, но и в неоднородном уширении спектров люминесценции
примесных молекул, в том числе и систем Шпольского с умеренным
неоднородным уширением. В мультиплетной структуре спектров погло-
щения и люминесценции систем Шпольского проявляется дискретная
природа функции неоднородного распределения примесных молекул в
кристаллах, и ширины компонентов мультиплетов при гелиевых темпе-
ратурах составляют от нескольких десятых до одного см~ ] . В [ 4 ] для
измерения упомянутой функции разработана методика двойного скани-
рования в системах с хорошо разрешенной вибронной структурой.

Одним из возможных способов исследования неоднородного ушире-
ння спектров является варьирование концентрации дефектов, вызываю-
щих уширение [ 2 ]. При изменении числа примесных центров в системах
Шпольского неоднородное уширение спектров действительно изменя-
ется (см. обзор [ ls ]). В [ l6 ] было показано, что при повышении кон-
центрации молекул бенз(а) пирена в н-октане и н-гептане полосы в
спектре флуоресценции при 77 К становятся шире.

В данной работе исследуется влияние концентрации примесных мо-
лекул на неоднородное уширение спектров возбуждения и флуоресцен-
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ции систем Шпольского антрацен в «-октане (С (8) —А) и антрацен в
«-гексане (С(6) —А).*

Квазилинейчатые спектры антрацена в матрицах Шпольского изу-
чались в [ 18~2l ]. Подробный анализ спектров поглощения и флуорес-
ценции антрацена в «-парафинах при 4 К проведен в [ lЭ ]. (0—0)-Муль-
типлет системы С (8) —А состоит из восьми линий, расположенных на
участке шириной до 700 см~\ а система С (6) —А имеет дублетную
структуру с разностью частот компонентов дублета в Av = 163 см~ х
[ lЭ ] (компоненты аи с в нашем обозначении (см. таблицу)).

Методика измерений

Растворы антрацена в «-гексане и «-октане приготавливались с кон-
центрацией с от 10 7 до 1(Р3 моль/л при комнатной температуре. Раст-
ворение антрацена в «-парафинах до с = 10-2 моль/л проводилось при
температуре 50°С. Растворители марки «хч» были дополнительно очи-
щены (пропущены через колонку с силикагелем и ректифицирова-
ны) * +

. Как известно [22 ], неоднородная ширина бесфононных линий в
спектрах систем Шпольского зависит от условий замораживания. Нами
применен следующий способ; кюветы с растворами (объемом 0,2 см3
при толщине слоя 0,3—0,6 мм) погружались в жидкий азот, а после
кристаллизации раствора быстро перемещались в гелиевый криостат и
опускались в жидкий гелий (влияние концентрации примеси на условия
замораживания не учитывалось). Все спектры измерены при темпера-
туре кипения жидкого гелия 4,2 К.

Спектры флуоресценции и возбуждения измерялись на автоматизи-
рованной спектрометрической системе в секторе спектроскопии кристал-
лов Института физики АН ЭССР [23 ]. Флуоресценция возбуждалась
светом лампы ДКсШ-1000 через двойной монохроматор МДР-1 и ре-
гистрировалась с помощью охлаждаемого ФЭУ-106 в режиме счета фо-

Известно, что при высоких концентрациях примесных молекул в процессе кри-
сталлизации матрицы образуются молекулярные ассоциаты [ 17,18], однако здесь этивопросы не рассматриваются.

Автор благодарен Л. Паальме за очистку растворителей.

Частоты v компонентов (0 —0)-мультиплета при 4,2 К, см~ 1

С (6) —А С (8) —А
V, см~ 1

ЛинияЛиния V, см~ [ при при
с — 10-6, С = 10-2,
моль/л моль/л

а 26493 А 26629 26629
b * 26450 В 26600 26600
с 26330 С 26580 26580
d 26163 D 26370 ** 26337
е 26129 Е 26163 26163

F — 26105
G — 26014

' Н — 25926

* Линия b проявляется только в спектре возбуждения; в спектре флуоресценции
она скрыта фононным крылом интенсивной бесфононной линии а.

** Полоса с полушириной -—-180 см~К
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тонов через двойной монохроматор ДФС-12 с накоплением в много-
канальном анализаторе NTA-5128, соединенном с ЭВМ «Наири-2». Для
учета искажающего действия спектрального прибора при измерении
ширины бесфононных линий предварительно измерялась аппаратная
функция монохроматора ДФС-12, которая хорошо аппроксимируется
гауссовой кривой. Бесфононные линии в спектрах люминесценции си-
стем Шпольского при гелиевых температурах имеют, по данным [ 22,24 ],

форму, также близкую к гауссовой, так что ширина измеряемой ли-
нии Г выражается как Г2 = бап 2 -f- б2

, где бап полуширина аппарат-
ной функции, б полуширина бесфононной линии. Ошибка измерений
ширины бесфононных линий +0,5 см~К

Результаты измерений и обсуждение

Методом селективного возбуждения отдельных компонентов мультипле-
та Шпольского [2б > 26] измерены частоты (0 —0)-линий, проявляю-
щиеся в спектрах флуоресценции и возбуждения систем С (6) —А и
С (8) —А (см. таблицу). Наши данные о мультиплетной структуре си-
стемы С(8) —А при высоких концентрациях примеси (с
- 10-4 моль/л) , а также о наличии в системе С(6) —А двух интен-

сивных компонентов подтвердили результаты [ l9 ]. Однако, кроме этих
компонентов, нами обнаружены и измерены еще три слабые (0 —0)-ли-
нии b, d, е (с их колебательными повторениями), интенсивность кото-

Рис. 1. Участок спектра флуоресценции
системы С (8) —А при различных концент-
рациях молекул антрацена. Т = 4,2 К, дли-
на волны возбуждающего света ЯВO3 б =

= 3560 Ä, ширина возбуждения 0В0зб =

160 см~К Обозначения: А, В ...

компоненты мультиплета; (0—0) в
(О —0)-линия компонента В\ (0—392) в
колебательное повторение voo 392 см~ l
компонента В; q максимумы фононных

крыльев.

Рис. 2. Участок перехода voo—

392 см~ l в спектре флуорес-
ценции системы С (8) —А при
концентрации антрацена IСМ
моль/л. Т = 4,2 К, возбужде-
ние в области (0—0) -перехода,
ширина возбуждения бВО зб =

= 10 см-К Ширина (0—392)-
линии 6=16 см~ 1 .
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Рис. 3. Участок спектра возбуждения си-
стемы С (B)—А при концентрации антра-
цена К)- 4 моль/л. Т = 4,2 К, длина вол-
ны регистрации флуоресценции 1 Яре г =
= 3902 Ä, ширина регистрации флуо-
ресценции Avper 66 (а) и 7 см- 1 (б).
D, Е, ... компоненты мультпплета.
Наблюдается возникновение псевдоли-

ний (0—0) х и (0 +3Bs)х.

рых оказалась на два порядка сла-
бее интенсивности компонентов
а и с.

Область чисто электронного пе-
рехода si-^-50 и его колебательного
повторения voo —392 смг х (частоты
локальных колебаний молекулы ант-
рацена, определенные по разным

компонентам мультнплетов, различаются до 4 см~ { ) в спектре флуорес-
ценции С (8) —А при разных концентрациях примесных молекул изобра-
жена на рис. 1. При низких концентрациях примеси (с < 10-4 моль/л)
наряду с квазилиниями присутствует широкая полоса с полушириной
~180 смг 1 и максимумом при ~3790 Ä. Эта полоса повторяется по
всему спектру с частотами локальных колебаний молекулы антрацена.
Для выяснения вопроса о происхождении широких полос (уширение од-
нородное нли неоднородное) были измерены спектры флуоресценции
при узкополосном возбуждении (рис. 2) и спектры возбуждения при се-
лективной регистрации флуоресценции (рис. 3). Видно, что изменение
полосы регистрации флуоресценции от 66 до 7 см~х (флуоресценция
регистрировалась на частоте v0o 2 X392 см- 1 ) сказывается ина ши-
рине полосы в спектре возбуждения: она сужается от 70 до 12 смг 1

, т. е.
происходит частичное снятие неоднородного уширення спектра, как и в
спектрах флуоресценции при лазерном возбуждении [6 ]. Заметно также
сужение полосы v 0o — 392 смг 1 в спектре флуоресценции до 16 смг1 при
возбуждении шириной 10 смгх на (0—0)-переходе (рис. 2).

Кроме сужения неоднородно уширенной полосы при селективной
регистрации флуоресценции, в спектре возбуждения наблюдается воз-
никновение т. н. псевдолиний. В [ 3 ] было предсказано и в [27~3o ] под-
тверждено экспериментально, что в определенных условиях при моно-
хроматическом возбуждении происходит размножение линий в спектре
люминесценции. При большом неоднородном разбросе электронных
энергий в спектре поглощения несколько различных колебательных
повторений чисто электронного перехода могут оказаться одинаковыми
по энергиям и тем самым резонансными с данным возбуждением. После
колебательной релаксации это приводит к возникновению в спектре не-
скольких различающихся по частоте (0—0)-линий (и их повторений по
локальным колебаниям), отстоящих от монохроматического возбужде-
ния на величину частоты локальных колебаний примесной молекулы в
возбужденном электронном состоянии.

Дублет в спектре возбуждения системы С (8) —А ((0—0)х и (0 —0) D
на рис. 3), возникающий при селективной регистрации, обусловлен на-
личием двух частот колебаний в основном электронном состоянии моле-
кулы антрацена (760 и2 X 392 см- 1 ) в пределах величины неоднород-
ного уширення. Колебательные уровни с частотами 760 н 2 X 392 смг 1
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оказываются в резонансе с частотой регистрации флуоресценции vper =
/= 25618 смг х

. Расстояние от частоты регистрации флуоресценции vper
до частот линий дублета (v(0 o)* = 26375 см~\ v(0 o)d =

= 26405 см_1 ) совпадает с частотами локального колебания 760 см~ х
и второго обертона локального колебания 392 см~ х в основном элект-
ронном состоянии молекулы антрацена.

Рассмотрим зависимость спектров флуоресценции от концентрации
примесных молекул в системе С (8) —А. При с= 3 • 10~4 моль!л и выше
спектр флуоресценции существенно изменяется широкая полоса с
полушириной 180 см~ х и максимумом при 3791 Ä переходит в квазили-
нию 3796 Ä с полушириной 8,5 смг1 (см. рис. 1). Подобное сужение на-
блюдается и в спектре возбуждения. Таким образом, при повышении
концентрации примесных молекул частично снимается неоднородное
уширение спектров флуоресценции и возбуждения, т. е. существенно
изменяется вид функции неоднородного распределения примесей. При
с 3- 10~4 моль]л число компонентов мультиплета увеличивается. При
низких концентрациях часть (0 —0)-линий системы С (8) —А, видимо,
скрыта фоном повторения локального колебания voo 392 см~ 1 неод-
нородно уширенной полосы D.

Аналогичное превращение полосатых спектров флуоресценции в ква-
зилинейчатые при повышении концентрации примесей наблюдалось
ранее для некоторых ароматических молекул в поликристаллических
матрицах при Т = 77 К (см. обзор [ lб ]). Однако в нашем случае весьма
чувствителен к изменению концентрации лишь один тип центров. На-
пример, неоднородная ширина линии (0—392) Е в спектре флуоресценции
системы С (8) —А изменяется от 6,7 см~ х при с = 10-7 моль]л до
8,2 смг х при с 10~2 моль/л. В системе С(6) —А при с= 10 моль/л
ширина линий (0 —395) а и (0—395) с составляет 5,9 и 7,3 см~ х

, а при
с = 10~2 моль]л • 7,5 и 8,5 смг х соответственно (возбуждение во всех
случаях на (0—0)-линиях, ширина возбуждения 100 см~ х ).

Кроме того, от концентрации примесных молекул зависит и отноше-
ние пиковых интенсивностей компонентов мультиплета. Например, от-
ношение интенсивностей линий (0—392) Е и (0—392) G в спектре флуо-
ресценции С(8)А составляет при с= 3- 10-4 моль/л около 14, а при
с = 10~2 моль/л только 4. Это можно объяснить следующим образом.
Энергия внедрения AEs примесных молекул в s места кристаллической
решетки различна, а вероятность того, что примеси попадут в эти
места, пропорциональна exp (AEJkT) ***. При высоких концентрациях,
когда энергетически наиболее выгодные положения заселены, примеси
занимают уже менее выгодные. К изменению относительных интенсив-
ностей компонентов мультиплета в спектре флуоресценции может при-
вести и влияние сильного поглощения. С повышением концентрации при-
месей условия возбуждения для разных центров меняются, т. е. сла-
бые полосы в спектре возбуждения усиляются, а сильные ослабляются,
что и приводит к перераспределению интенсивностей.

Механизмы превращения неоднородно уширенной полосы в квази-
линию в спектрах флуоресценции и возбуждения системы С (8) —А
при повышении концентрации примесных молекул нам представляются
следующими. В системах с низкой концентрацией примеси часть моле-
кул антрацена попадает в несколько различные условия в поликристал-
лической матрице н-октана, в результате чего вибронные уровни приме-
сей сильно возмущаются со стороны матрицы, вызывая значительное

*** Имеется в виду равновесное распределение, которое в самом деле не дости-
гается; энтропийный числитель здесь не учитывается.
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неоднородное уширение ****. Возможны две причины уменьшения не-
однородного уширения спектров при повышении концентрации.

1. При низких концентрациях имеется сильно неоднородный набор
центров D, которые находятся в энергетически более выгодных пози-
циях в матрице. С повышением концентрации примесей (антрацена)
некоторые центры (обозначим их через D ') из-за нехватки выгодных
мест вынуждены занять места, энергетически менее выгодные, но об-
ладающие меньшим неоднородным уширением. Таким D'-центрам в
спектрах возбуждения и флуоресценции соответствует квазилиния при
3796 Ä. В то же время относительная интенсивность полос в спектрах
уменьшается. Ослабление неоднородно уширенной полосы может быть
обусловлено образованием агрегатов .антрацена, в которые объединя-
ются центры D, ответственные за эту полосу [32 ]. В результате в спект-
рах появляется квазилиния, а широкая полоса сильно ослабляется, т. е.
при высоких концентрациях доминируют существенно иные неоднород-
ные центры D' .

2. Изучением колебательной структуры спектров (фононные
крылья) молекулярных кристаллов, а также исследованиями ядерного
квадрупольного резонанса [33 ] установлено, что примеси, внедренные в
кристаллическую решетку, приводят к ее искажению. Величина иска-
жения зависит от размеров и концентрации примесных молекул, а
также от условий кристаллизации. Повышенные концентрации примес-
ных молекул вызывают локальное изменение структуры кристалличе-
ской матрицы [34> Iб ], в результате чего в спектрах возбуждения и флу-
оресценции изменяется неоднородное окружение центров D, и полосы,
за которые они ответственны, сужаются. Однако вопрос почему из-
меняется неоднородное окружение только у одного набора центров?
остается открытым.

Выводы
При исследовании концентрационной зависимости спектров люминес-
ценции примесных центров кристаллов проявляются различные эффек-
ты их неоднородного уширения.

Измерение концентрационного ряда спектров возбуждения и флу-
оресценции антрацена в я-гексане при Т = 4,2 К показало, что в интер-
вале концентраций от 10~6 до 10~2 моль!л линейчатая структура спект-
ров полностью сохраняется. В системе антрацен в я-октане для одного
типа центров (центров D) обнаружена сильная и на первый взгляд
неожиданная зависимость неоднородного уширения спектров возбужде-
ния и флуоресценции от концентрации примеси с повышением ее
широкая полоса превращается в квазилинпю. Другие компоненты муль-
типлета системы антрацен в я-октане в интервале концентраций от
10~7 до 10 ~2 моль/л сохраняют квазилинейчатый характер.

Автор глубоко благодарен К. Ребане за руководство работой, а
также Т. Тамму и П. Саари за ряд ценных замечаний.

**** в системах Шпольского некоторая доля молекул встраивается в матрицу
хаотически, обусловливая квазинепрерывное неоднородное распределение и слабый фон
в спектре люминесценции [ 3l ].
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/. PAHAPILL

LUMINESTSENTSISPEKTRITE MITTE HOMOGEENSE LAIENEMISE SÕLTUVUS
ANTRATSEENI MOLEKULIDE KONTSENTRATSIOONIST n-PARAFIINIDE

MAATRIKSITES

Artiklis on esitatud Spolski süsteemide antratseen—n-heksaan (C(6)—A) ja antrat-
seen n-oktaan (C (8) —A) ergastus- ja fluorestsentsispektrite mõõtmise tulemusedtemperatuuril 4,2 К lisandimolekulide kontsentratsiooni vahemikus 10~7 lO ~2 mooli/1.Süsteemis C (8) —A ilmneb nimetatud spektrite mittehomogeense laienemise omapärane
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sõltuvus kontsentratsioonist. Kui lisandi kontsentratsioon on madal
koosnevad (0—0)-multiplett ja tema võnkekordused kvaasijoontest ning mittehomogeen-
selt laienenud ribast (poollaius '--ISO cm- 1). Kontsentratsiooni tõustes (c^3-10~ 4

mooli/1) ilmub . mittehomogeenselt laienenud riba asemele kvaasijoon poollaiusega
8,5 cm -1

. Süsteemi C(8) —A multipleti teiste komponentide ja süsteemi C(6) —A foononi-
vabade joonte mittehomogeenne laius sõltub lisandimolekulide kontsentratsioonist tun-
duvalt vähem. Kontsentratsiooni tõustes 10-7 kuni 10-2 mooli/1 laienevad foononivabad
(0—392)-jooned 2 cm -1 võrra.

/. PAHAPILL

DEPENDENCE OF INHOMOGENEOUS BROADENING OF THE LUMINESCENCE
SPECTRA OF ANTHRACENE MOLECULE CONCENTRATIONS

IN n-PARAFFIN MATRICES

In this paper the results of measuring the excitation and fluorescence spectra at differ-
ent concentrations of impurity molecules between 10~7 and 10~2 mole/1 in Shpolsky
systems anthracene in /г-hexane (C(6)—A) and n-octane (C(8)—A) at temperature
4.2 К are reported. There appears a strong ' and peculiar concentration dependence
of the inhomogeneous broadening of the excitation and fluorescence spectra in system
C(8) —A. At low impurity concentration (c=^lo~4 mole/1), besides quasilines, there
is an inhomogeneously broadened band (bandwidth lBO cm -1 ) in (0—0) and vibronic
multiplets of the spectra. As the concentration increases (cjjsS-lO-4 mole/1), the broad
band turns into a quasiline with a halfwidth of 8.5 cm -1. The inhomogeneous line-
widths of other multiple! components of the system C(8) —A and the no-phonon lines
in spectra of the system C(6) —A are less sensitive to the variation of concentration.
As the concentration of anthracene molecules in hosts increases from 10~7 to 10-i
mole/1, the halfwidth of the no-phonon (0—392)-lines increases by ~2 cm -1

.
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