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ВВЕДЕНИЕ
Возбужденные триплетные состояния игра-

ют ключевую роль в современных органических 
материалах, используемых в оптоэлектрон-
ных устройствах [1, 2] и сцинтилляторах [3, 4]. 
Особый интерес представляют системы, в ко-
торых долгоживущие триплетные состояния 
могут быть эффективно преобразованы в излу-
чение [5–15]. В последние годы разработка но-
вых органических оптических материалов в зна-
чительной степени ориентирована на создание 
систем, способных к замедленной флуоресцен-
ции и фосфоресценции при комнатной темпера-
туре (ФКТ) [16–19]. 

Особым классом являются ап-конверсионные 
системы (up-conversion systems). В их основе ле-
жит процесс триплет-триплетной аннигиляции. 
В такой системе энергия кванта излучаемого све-
та выше энергии кванта поглощенного света (ан-
тистоксовая люминесценция) [20]. Ап-конверси-
онные системы этого типа включают две основные 

составляющие. Первая – молекула-сенсибили-
затор, которая эффективно поглощает свет и об-
ладает высоким квантовым выходом триплетных 
состояний. Вторая – молекула-аннигилятор, в ко-
торой триплетные состояния образуются за счет 
процесса безызлучательного переноса энергии от 
молекулы-сенсибилизатора и могут эффективно 
аннигилировать с образованием возбужденного 
синглетного состояния.

Основные требования к молекуле-сенсибили-
затору включают высокую эффективность погло-
щения, высокий квантовый выход триплетных 
состояний, малую синглет-триплетную щель и 
оптическую прозрачность в области флуоресцен-
ции аннигилятора. Одними из наиболее широко 
используемых сенсибилизаторов являются ком-
плексы порфиринов Pt2+ и Pd2+, а также струк-
турно близкие к ним фталоцианины и другие 
комплексы переходных металлов. Например, ре-
кордные значения разности между длиной волны 
возбуждения и излучения были достигнуты на 
комплексах Os2+, в которых наблюдается прямое 
синглет-триплетное поглощение [21]. Использо-
вание прямого возбуждения триплетных состоя-
ний позволяет избежать потерь энергии, возника-
ющих вследствие наличия синглет-триплетного 
расщепления, и понизить за счет этого энергию 
кванта возбуждающего излучения, необходимую 
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для получения молекулы в возбужденном три-
плетном состоянии.

Известно, что многие органические молеку-
лы, в частности содержащие тяжелые атомы га-
логенов [22–24], обладают синглет-триплетным 
поглощением, что потенциально делает возмож-
ным использование их в качестве сенсибилиза-
торов в видимой области спектра. В последнее 
время наблюдается повышенный интерес к из-
учению данного явления [25, 26]. Перспектив-
ными в этой области могут быть супрамолеку-
лярные комплексы включения циклодекстрина 
с аренами, обладающие фосфоресценцией при 
комнатной температуре [27]. Одними из наибо-
лее изученных комплексов такого рода являют-
ся комплексы на основе производных нафтали-
на. Нафталин представляет собой компактную 
ароматическую систему с хорошо изученными 
фотофизическими свойствами и достаточно 
высокой квантовой эффективностью фосфо-
ресценции в твердых супрамолекулярных ма-
трицах, например, в β‑циклодекстрине [28]. 
При встраивании молекулы “гостя” (арома-
тического углеводорода) в гидрофобную по-
лость “хозяина” (циклодекстрина) происходит 
образование комплекса, что приводит к из-
менению фотофизических свойств молекулы 
“гостя”: может наблюдаться изменение кванто-
вого выхода, сдвиг спектральных линий и/или  
изменение формы спектров, появление долго-
живущей флуоресценции, фосфоресценции 
при комнатной температуре и др.  [28–31]. Раз-
мер полости молекулы циклодекстрина зави-
сит от числа глюкопиранозных звеньев, что 
позволяет подобрать оптимальную молекулу 
“хозяина” для различных “гостей”  [32]. Зада-
вая состав комплексов, можно управлять их 
чувствительностью к кислороду [33, 34], изме-
нять спектральный состав люминесценции [35] 
и сенсибилизировать возбуждение фосфорес-
ценции за счет триплет-триплетного переноса 
энергии [36, 37]. Для супрамолекулярных ком-
плексов такого типа наблюдается замедленная 
флуоресценция в результате триплет-триплет-
ной аннигиляции [38], что указывает на воз-
можность создания ап-конверсионных систем.

Цель данной работы заключалась в исследо-
вании возможности возбуждения ФКТ тройных 
комплексов галогенпроизводных нафталина с 
β‑циклодекстрином и циклогексаном за счет 
синглет-триплетного поглощения. 

ЭКСПЕРИМЕНТ
В работе были использованы соединения: 

β-циклодекстрин (β-CD) (98%; ООО “Кемикал 

Лайн”, Россия), 1-хлорнафталин (NaphCl) (96%; 
Maclin, Китай), 1‑бромнафталин (NaphBr) (98%; 
ООО “Кемикал Лайн”, Россия) и циклогексан 
(CyH) (99.7%; Scharlab, Испания). 1-Бромнаф-
талин предварительно перегоняли под ваку
умом; остальные соединения использовали без 
предварительной очистки. Суспензии, содержа-
щие тройные комплексы NaphCl–β-CD–CyH 
и NaphBr–β-CD–CyH, получали добавлением  
43  мкл раствора нафталина в циклогексане с 
концентрацией 30  мМ к 10  мл раствора β-CD 
в воде (8  мМ), чтобы мольное соотношение 
Naph  :  β-CD в получаемых образцах составляло 
1 : 100, а мольное соотношение β-CD : CyH при 
этом составляло 1 : 3. Для приготовления водно-
го раствора β-СD использовали деионизирован-
ную воду с удельным сопротивлением 18 МОм см 
(25°C). Приготовленные суспензии, содержа-
щие тройные комплексы NaphCl–β-CD–CyH и  
NaphBr–β-CD–CyH, выдерживали при комнат-
ной температуре в герметичных емкостях не ме-
нее 4 ч.

Микрофотографии суспензий получали с 
помощью люминесцентного микроскопа IX81 
(Olympus, Япония) и цифровой CCD-матричной 
камеры C7780 (Hamamatsu, Япония). Спектры 
люминесценции и спектры возбуждения люми-
несценции регистрировали на спектрофлуори-
метре Zolix OmniFluo-900 (Китай). При измере-
нии спектров люминесценции после выходной 
щели монохроматора возбуждения был установ-
лен фильтр УФС-5 (толщина 3 мм), перед вход-
ной щелью монохроматора детектора – фильтр 
HOYA UV30 (оптическая плотность в диапазоне 
200–290 нм более 5, в диапазоне 320–700 нм – 
менее 0.2). При регистрации спектров возбужде-
ния люминесценции перед входной щелью мо-
нохроматора детектора был установлен фильтр 
ФОТООПТИК LL-t 510 (оптическая плотность 
в диапазоне 200–495 нм более 5, в диапазоне 
520–650 нм – менее 0.2). 

Спектры возбуждения фосфоресценции 
NaphBr–β-CD–CyH в диапазоне 400–500  нм 
дополнительно записывали на спектрофлуо-
риметре Cary Eclipse (Agilent, США) в режиме 
фосфоресценции. При этом прибор регистри-
ровал спектр люминесценции, наблюдаемый 
при возбуждении импульсной ксеноновой лам-
пой с длительностью вспышки 100 мкс. Детек-
тор прибора включался с задержкой 200  мкс 
после вспышки и интегрировал люминесцен-
цию 10  мс. Измерения проводились с периодом 
30  мс в течение 30  с в каждой точке. Использо-
вание такой схемы измерения позволяет кине-
тически отделить сигнал фосфоресценции от 
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рассеянного света и быстрой люминесценции. 
Для минимизации попадания на детектор рас-
сеянного света источника перед входной ще-
лью монохроматора детектора был установлен 
фильтр ФОТООПТИК LL-t 540 (оптическая 
плотность в диапазоне 200–520  нм более  5, в 
диапазоне 550–650 нм – менее 0.2). Для исклю-
чения возможности возбуждения высшими по-
рядками дифракции и минимизации влияния 
рассеянного света, проходящего через монохро-
матор источника, перед образцом был установ-
лен фильтр ФОТООПТИК SS-t 500 (оптическая 
плотность в диапазонах 200–330 и 520–600  нм 
более 5, в диапазоне 400–490 нм – менее 0.2). До-
полнительно был включен встроенный фильтр 
монохроматора возбуждения прибора, пропу-
скающий свет в диапазоне 335–620  нм. Полу-
ченные спектры возбуждения люминесценции 
были скорректированы с учетом спектров про-
пускания используемых фильтров.

Измерения кинетики затухания люминес-
ценции проводили с помощью спектрофлуо-
риметра FluoTime 300 (PicoQuant, Германия). 
Перед входной щелью монохроматора ФЭУ спек-
трофлуориметра устанавливали светофильтр  
ФОТООПТИК LL-t 450 (оптическая плотность 
в диапазоне 200–430  нм более 5, в диапазоне 
460–700  нм менее 0.2). Для возбуждения лю-
минесценции образцов на длине волны 275 нм 
использовался светодиод PLS-270, а на длине 
волны 441 нм – лазерная головка LDH-P-C-440. 
Возбуждающий импульс имел прямоугольную 
форму с шириной 200  мс в случае 1-хлорнаф-
талина и 6.2 мс в случае 1-бромнафталина. При 
использовании лазера перед образцом устанав-
ливался светофильтр ФОТООПТИК SS-t 450 
(оптическая плотность в диапазоне 460–700 нм 
более 5, в диапазоне 400–440  нм менее 0.2) и 
светофильтр Zeiss T* UV (оптическая плотность 
в диапазоне 200–390 нм более 4, в диапазоне 
410–700  нм менее 0.2). Используемая комбина-
ция светофильтров пропускала свет в диапазоне 
400–450 нм. Для измерения зависимости кине-
тики фосфоресценции от интенсивности воз-
буждающего света использован светодиодный 
модуль TiaoChongYi (Китай) мощностью  1  Вт 
с длиной волны 275  нм, цикл включения–вы-
ключения которого был синхронизирован с ци-
клом измерения спектрофлуориметра. Время 
включения и выключения светодиода составля-
ло менее 40 мкс. Интенсивность возбуждающе-
го света регулировали изменением напряжения 
тока, подаваемого на светодиод. Максималь-
ная интенсивность возбуждающего света (I0) 
на образце составляла 0.9  Вт  мм–2. Совместно 

со светодиодом использовали фильтр УФС-5.  
Фитинг полученных кинетик фосфоресцен-
ции осуществлялся в программе EasyTau3 
(PicoQuant, Германия). Для выбора подходяще-
го количества экспоненциальных членов ори-
ентировались на однородность распределения 
невязок и автокорреляционной функции, а так-
же на значение χ2, которое, согласно рекоменда-
циям IUPAC [39], должно находиться в диапазо-
не 0.8–1.3.

Измерения спектров и кинетик люминес-
ценции тройных комплексов на основе NaphCl 
и NaphBr проводили в миллиметровой кварце-
вой кювете, расположенной под углом 40°–45° к 
возбуждающему лучу. Удаление кислорода осу-
ществлялось барботированием аргона через кю-
вету в течение 10 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При добавлении раствора галогенпроизвод-

ного нафталина в циклогексане к водному рас-
твору β-циклодекстрина происходит выпадение 
кристаллического осадка. Осадок представляет 
собой кристаллогидраты, в которых люминофоры 
NaphBr или NaphCl включены в кристаллическую 
матрицу β-CD–CyH, образуя тройные комплексы 
NaphBr–β-CD–CyH и NaphCl–β-CD–CyH соот-
ветственно [28, 40, 41]. При центрифугировании 
дисперсий в супернатанте галогенпроизводные 
нафталина не удается обнаружить спектрофото-
метрически или спектрофлуорометрически. На 
рис.  1 и 2 приведены микрофотографии суспен-
зий, содержащих тройные комплексы на осно-
ве NaphCl и NaphBr, и их люминесценция при 
возбуждении 275  нм. Здесь и далее обозначе-
ние λex  – длина волны возбуждающего света, 
λem  – длина волны регистрации сигнала. Сред-
ний размер микрокристаллов в суспензиях со-
ставляет 10–20  мкм. В спектрах люминесценции 
комплексов, приведенных на рис.  3а, в области  
300–400 нм наблюдается флуоресценция, в обла-
сти 450–750  нм  – фосфоресценция комплексов. 
Спектры фосфоресценции NaphBr–β-CD–CyH 
совпадают с результатами, полученными для дан-
ной системы ранее [40, 41]. Спектры возбуждения 
фосфоресценции, измеренные на длине волны 
530 нм, приведены на рис. 3б. На вставке рис. 3б 
приведены спектры возбуждения в диапазоне 
370–500 нм. Для NaphBr–β-CD–CyH наблюдает-
ся спектр возбуждения, коррелирующий со спек-
трами синглет-триплетного поглощения гало-
генпроизводных нафталина [22–24].

Кинетики затухания фосфоресценции 
на длине волны 525  нм при возбуждении на 
длине волны 275  нм приведены на рис.  4.  
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Рис. 1. Микрофотографии кристаллов тройных комплексов NaphCl–β-CD–CyH (а) и их люминесценция 
(λex = 275 нм) (б).

(а) (б)

50 мкм 50 мкм

Рис. 2. Микрофотографии кристаллов тройных комплексов NaphCl–β-CD–CyH (а) и их люминесценция  
(λex = 275 нм) (б).
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Рис. 3. Спектры люминесценции (λex = 265 нм) (а) и возбуждения (λem = 530 нм) (б) суспензий, содержащих тройные 
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В присутствии кислорода для обоих образцов на-
блюдается моноэкспоненциальная кинетика зату-
хания фосфоресценции. Время жизни фосфорес-
ценции суспензий на воздухе составляет 41  мс 
для NaphСl–β-СD–CyH и 8  мс для образцов 
NaphBr–β-СD–CyH. При удалении кислоро-
да кинетика затухания фосфоресценции для 
NaphCl описывается одной экспонентной со 
временем 214  мс. Для NaphBr–β-СD–CyH при 
моноэкспоненциальном фитинге кинетики за-
тухания фосфоресценции в отсутствие кисло-
рода значение времени жизни составило 9.88 мс 
при χ2 = 1.6. Данное значение χ2 не удовлетворяет 
критерию IUPAC [39], поэтому была использо-
вана модель с двумя экспонентами. В этом слу-
чае значение χ2 составило 1.1. Таким образом, 
кинетика затухания фосфоресценции комплек-
сов NaphBr–β‑СD–CyH в отсутствие кислорода 
описывается двумя экспоненциальными члена-
ми с временами жизни 10 и 5  мс. Характерное 
время второго экспоненциального члена в два 
раза меньше времени первого. Этот факт свиде-
тельствует о том, что наблюдаемая кинетика мо-
жет быть связана с процессом триплет-триплет-
ной аннигиляции [42].

Для проверки этой гипотезы была изучена 
зависимость формы кинетики затухания фос-
форесценции от интенсивности возбуждающего 
света (рис. 5) [38]. Соответствующие результаты 
фитинга представлены в табл. 1. Найдено, что 
кинетические кривые затухания фосфоресцен-
ции, полученные при различных интенсивно-
стях возбуждающего света, описываются двух-
экспоненциальной моделью с временами жизни 
10 и 5 мс. Вклад экспоненциального члена с вре-
менем жизни 5 мс не зависит от интенсивности 

возбуждающего света, что не подтверждает 
предположение о наличии процесса Т–Т-ан-
нигиляции. Наличие постоянной составляю-
щей с вкладом около 5% может быть связано с 
гетерогенностью окружения нафталина в супра-
молекулярной матрице β-СD–CyH [38] или не-
возможностью полностью удалить кислород из 
внутреннего объема кристаллов [43, 44].

На рис. 4а приведена кинетика затухания фос-
форесценции образцов на длине волны 525  нм 
при возбуждении лазером 441 нм. В этом случае 
для образцов NaphCl–β-СD–CyH наблюдает-
ся только короткая, по сравнению с временем 
жизни фосфоресценции образцов, компонента, 
связанная, по-видимому, с рассеянным светом 
лазера. Кинетика не зависит от присутствия кис-
лорода. 
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Рис. 4. Кинетики затухания фосфоресценции NaphСl–β-СD–CyH (а) и NaphBr–β-СD–CyH (б) при длинах волн 
возбуждения 275 и 441 нм в отсутствие кислорода и воздушнонасыщенных суспензиях.

1

0.1

0.01

0.001

I,
 о

тн
. е

д.

0 20 40 60 80 100 120
t, мс

λех = 275 нм
λеm = 525 нм

I0

0.1I0

Рис. 5. Кинетики затухания фосфоресценции 
NaphBr–β-СD–CyH при длине волны возбуждения 
275 нм, измеренные при интенсивности возбуждаю-
щего света I0 и 0.1I0 в отсутствие кислорода.



47СИНГЛЕТ-ТРИПЛЕТНОЕ ВОЗБУЖДЕНИЕ ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 523  2025

Для образца NaphBr–β-СD–CyH, наряду с 
быстрой компонентой, наблюдается медлен-
ная кинетика в миллисекундном диапазоне 
с характерным временем 8  мс, соответствую-
щим кинетике, измеренной при возбуждении 
275  нм. Кинетика описывается одной экспо-
нентой. При удалении кислорода время жизни 
медленной компоненты кинетики, полученной 
при возбуждении на 441 нм, увеличивается с 8 
до 10  мс, как и для фосфоресценции NaphBr–
β-СD–CyH, измеренной при возбуждении на 
275 нм (рис. 4б).

При возбуждении лазером (441  нм) были из-
мерены кинетики затухания люминесценции 
NaphBr–β-СD–CyH в зависимости от длины 
волны (время-разрешенный спектр люминесцен-
ции). Спектр, соответствующий медленной кине-
тике в миллисекундном диапазоне, полученный 

из измеренных данных, совпадает со спектром 
фосфоресценции, измеренным при возбуждении 
на длине волны 275 нм (рис. 6). Эти факты сви-
детельствуют о том, что при облучении 441 нм в 
образцах NaphBr–β-СD–CyH наблюдается об-
разование возбужденных триплетных состояний, 
что может происходить либо путем прямого син-
глет-триплетного поглощения, либо через нели-
нейный многофотонный процесс. 

Для проверки возможности многофотонного 
возбуждения наблюдаемой фосфоресценции в 
случае NaphBr–β-СD–CyH была измерена за-
висимость интенсивности фосфоресценции от 
интенсивности возбуждающего излучения. Ин-
тенсивность, соответствующая медленной ки-
нетике, линейно зависит от интенсивности воз-
буждающего света (рис. 7). 

Таблица 1. Результаты моно- и биэкспоненциальной обработки кривых затухания фосфоресценции  
NaphBr–β-СD–CyH в отсутствие кислорода при длине волны возбуждения 275 нм

Интенсивность 
возбуждающего света

Моноэкспоненциальная модель Биэкспоненциальная модель

τ,b мс χ2 τ1,c мс τ2,d мс А1,e % A2,f % χ2

I0
а

9.92

1.60

10.04 4.92

94.7 5.3 1.28

0.75I0 1.35 94.2 5.8 1.11

0.5I0 1.24 95.0 5.0 1.08

0.375I0 1.32 95.1 4.9 1.10

0.175I0 1.43 94.8 5.2 1.25
0.1I0 1.22 95.2 4.8 1.12

а Максимальная интенсивность источника. b Время жизни фосфоресценции, полученное при аппроксимации моноэкспо-
ненциальной моделью. c, d, e, f Времена жизни (τ) фосфоресценции и соответствующие вклады по амплитуде (A), получен-
ные при аппроксимации моделью с двумя экспонентами.
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Рис. 6. Сравнение спектра долгоживущей компо-
ненты люминесценции NaphBr–β-СD–CyH, изме-
ренного при возбуждении лазером 441 нм, и спектра 
фосфоресценции, измеренного при возбуждении 
светодиодом 275 нм.
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Линейная зависимость однозначно ука-
зывает на однофотонный характер процесса 
возбуждения фосфоресценции по механизму 
синглет-триплетного поглощения. Отсутствие 
прямого заселения триплетного уровня в слу-
чае NaphCl может быть связано со значительно 
меньшей интенсивностью полосы синглет-три-
плетного поглощения [23, 24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследована фосфоресценция 

при комнатной температуре тройных комплексов 
NaphСl–β-СD–CyH и NaphBr–β-СD–CyH. По-
лучены спектры люминесценции и возбуждения 
фосфоресценции, а также измерены и проанали-
зированы кинетики затухания фосфоресценции. 
Для комплексов NaphBr–β-СD–CyH показа-
на возможность возбуждения фосфоресценции 
комплексов NaphBr–β-СD–CyH лазером с дли-
ной волны 441 нм. Линейная зависимость ин-
тенсивности фосфоресценции от интенсивности 
возбуждающего света свидетельствует о прямом 
возбуждении триплетных состояний комплексов 
NaphBr–β-СD–CyH в результате синглет-три-
плетного поглощения. Полученные результаты 
показывают потенциальную возможность ис-
пользования комплексов данного типа для созда-
ния ап-конверсионных систем.
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SINGLET-TRIPLET EXCITATION  
OF ROOM-TEMPERATURE PHOSPHORESCENCE  

OF 1-BROMONAPHTHALENE–β‑CYCLODEXTRIN–CYCLOHEXANE 
TERNARY COMPLEXES

D. E. Makhrova,b,  D. S. Ionova,#,  I. V. Ionovaa,  Academician of the RAS  M. V. Alfimova,b

aPhotochemistry Center, Crystallography and Photonics Complex, NRC Kurchatov Institute,  
119421 Moscow, Russian Federation

bMoscow Institute of Physics and Technology, 141707 Dolgoprudny, Russian Federation
#E-mail: dmitriy.ionov@gmail.com

The spectra and kinetics of room-temperature phosphorescence of ternary complexes of 1-chloronaphthalene 
and 1-bromonaphthalene with β-cyclodextrin and cyclohexane were studied. The lifetimes of phosphorescence 
of ternary complexes measured at room temperature in the absence of oxygen were 214 and 10 ms for 1‑chloro-
naphthalene and 1-bromonaphthalene, respectively. Triplet-triplet annihilation was detected for 1-bromo
naphthalene complexes and the possibility of direct excitation of triplet states as a result of singlet-triplet ab-
sorption was shown.

Keywords: phosphorescence, singlet-triplet absorption, triplet-triplet annihilation, 1‑bromonaphthalene, 
1-chloronaphthalene, inclusion complexes, β-cyclodextrin
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