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Прогресс в области органической электроники уже привёл к созданию таких эффективных и коммерчески-востребованных устройств, как органические светодиоды (OLED, organic light emitted diode) и органические полевые транзисторы (OFET, organic field effect transistor) [4]. К настоящему моменту созданы также тестовые образцы органических светоизлучающих транзисторов (OLET, organic light emitting transistor), которые превосходят по характеристикам диоды [2] и могут стать основой светоизлучающих органических устройств,  в том числе, для разработки первого органического инжекционного лазера [1].
Материалы для активного слоя светоизлучающих полевых транзисторов должны сочетать в себе хорошие полупроводниковые свойства и высокую эффективность люминесценции. Однако межмолекулярное взаимодействие в органическом кристалле, обеспечивающее высокую подвижность носителей заряда, зачастую приводит к подавлению люминесцентных свойств.

Поэтому одним из наиболее перспективных и широко изучаемых материалов для органической оптоэлектроники в последнее десятилетие стали монокристаллических плёнки пи-сопряжённых олиготиофен-фениленов (ОТФ), проявляющие как прекрасные люминесцентные свойства, так и высокую подвижность носителей заряда [3]. Фотофизические процессы, приводящие к высоким люминесцентным характеристикам кристаллов ОТФ, до сих пор не выяснены.

В данной работе изучались кинетики фотолюминесценции плёнок ОТФ с одинаковым пи-сопряжённым ядром фенилен-тиофен-тиофен-фенилен (PTTP) и различными концевыми заместителями: трифторметил (CF3-PTTP-CF3) и триметил-силил (TMS-PTTP-TMS). Их структурные формулы изображены на рисунке.
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Уникальность изучаемых ОТФ заключается в том, что их внешний квантовый выход фотолюминесценции (ВКВ ФЛ) в кристаллической фазе в 2-3 раза превышает ВКВ ФЛ в разбавленном растворе. Так ВКВ ФЛ для молекул CF3-PTTP-CF3 в растворе составляет 17%, а в кристаллической плёнке достигает 40%, для TMS-PTTP-TMS он равен 18% в растворе и 43% в кристалле. Таким образом, взаимодействие между молекулами ведёт к значительному улучшению люминесцентных свойств.

Кинетики фотолюминесценции данных кристаллов измерялись стрик камерой, совмещённой с полихроматором, что позволяло производить двумерное разложение импульса ФЛ по спектру с шагом 1 нм и по времени с разрешением 1–4 пс.

Наблюдался моноэкспоненциальный распад ФЛ с характерным временем 1 нс. В соответствующих разбавленных растворах ФЛ распадается за 0.3 нс, что хорошо согласуется со значениями ВКВ ФЛ. Моноэкспоненциальный характер распада ФЛ указывает на высокое качество кристаллов, малое количество дефектов и центров тушения. 

Анализ различных спектральных компонент ФЛ показал, что более высокоэнергетичные пики в обоих ОТФ распадаются в два-три раза быстрее «красной» части спектра (0.2-0.4 нс и 1.0-1.5 нс соответственно). При этом у низкоэнергетичных пиков присутствует характерное время нарастания, равное времени распада «синих» пиков. Это говорит о возможном переносе энергии между различными спектральными компонентами в процессе распада ФЛ.

Были измерены кинетики ФЛ при низкой температуре (77 К). Измерения при низкой температуре позволили разрешить тонкую структуру колебательных пиков. Выяснилось, что каждый колебательный пик CF3-PTTP-CF3 в действительности состоит из двух близко расположенных максимумов, при этом время распада двух соседних пиков отличается: боле высокоэнергетичный распадается быстрее. Можно сделать вывод, что в кристаллах CF3-PTTP-CF3 существуют две различные конфигурации молекул с немного различающимися фотофизическими характеристиками. Данная особенность, по всей видимости, связана с подвижностью CF3-групп относительно оси ядра PTTP, выявленной рентгеноструктурным анализом. В TMS-PTTP-TMS подобного поведения при низкой температуре не наблюдается.

Проведено исследование распада ФЛ в высоколюминесцентных монокристаллах ОТФ. Показано, что происходит перенос энергии между различными спектральными компонентами в процессе излучения ФЛ.
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