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Zusammenfassung

Durch die EntWidklung einer Blifziichtéppafatuf ﬁnd einer Phosphoreszenz-
apparatur war es mdglich, Triplettzustinde aromatischer Kohlenwasserstoffe
in festen Ldsungen bei 77°K dutch Absorptions- und Emissionsmessungen zu
studieren. ' '
DieﬁétréhiungSIOSe Triplettlebensdauér bei reinen Aromaten und Diphenyl-
polyenén hingt in ﬁbefeinstimmung mit dem bekannten EinfluR der Franck-
Condon Faktoren stark von der Triplettenergie ab, Ihr EinfluB erklidrt

auch den Deuteriumeffekt auf den strahlungslosen Triplett— Singlett Uber-
gang.

Die Triplettlebensdauern partiell deuterierter Stilbene und Naphthaline
h3ingen von der Zahl und den Positionen der Deuteriumatome ab. Innerhalb

der aromatischen Ringe des Stilbens gibt es keinen Unterschied der substi-
tuierten Position der Deuteriumatome, sogar die Deuterierung aller aromati-
schen Wasserstoffe {ibt nur einen kleinen Effekt auf die Triplettlebensdauer
aus. Die Deuterierung eines olefinischen Wasserstoffs ergibt jedoch einen
etwa 16 mal groReren Effekt als die Deuterierung eines aromatischen Wasser=-
stoffs, Auch beim Naphthalin wird bei der strahlungslosen Desaktivierung -
des Triplettzustandes ein Unterschied der Deuteriumsubstitution in I- und
2-Stellung des Molekiils gefunden.

Alle diese BeoBachtungen”kﬁﬁnen'mit dem EinfluR senkrecht zur Molekiilebene
oszillierender C-H-Schwingungen und ihrer starken Kopplung mit der Spin-

Bahn Wechselwirkung erklirt werden.

Abstract
The triplet states of aromatic hydrocarbons in solid solutions at 77°x

have been studied by absorption and emission spectroscopy by means of a

self constructed photoflash apparatus and a fluori- and phosphorimeter.

The non=radiative triplet lifetime of pure aromatics and diphenylpolyenes
depends strongly on the triplet energy. This is consistent with the known
influence of Franck—Condon factors. This influence explains also the deu-
terium effect on the radiationless triplet-singlet transitionm.

The triplet lifetimes of partially deuterated stilbenes and naphthalenes
depend on the number and the positions of the deuterium atoms, Within the

aromatic rings of the stilbene molecule there is no inequivalence of the



substitutional position of the deuterium atoms and even the deuteration
of all aromatic hydrogens exerts a relatively small effect with regard

to the triplet lifetime, The effect of olefinic monodeuteration however
is approximately 16 times larger than that of deuteration at an aromatic
position., The radiationless deactivation of the triplet state of naphtha-
lene exerts also a difference of the deuterium substitution in one and
two position of the molecule.

All these observations can be explained by the influence of out-~of-plane

C-H-vibrations and their strong coupling with spin-orbit interaction.
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I EINLEITUNG

1 Energetische Zust#&nde eines Molekiils

Molekiile besitzen in der Regel eine gerade Anzahl von Elektronen, d.h. sie
verfiigen ﬁber einen Grundzustand, in dem die Elektronen die Orbitale paar-—
weise besetzen. Zwei Elektronen, die dasselbe Orbital besetzen, missen nach
dem Pauli Prinzip ihre Spins entgegengesetzt einstellen, die resultierende
Spinquantenzahl ist Null. Wenn Jjedoch ein Elektron in ein anderes Orbital
Uberfihrt wird, so kann sein Spin in derselben oder in der entgegengesetzten
Richtung wie der des in dem urspringlichen Orbital verbleibenden Elektrons
orientiert sein. Wenn die Spins antiparallel orientiert sind, ist die resul-
tierende Spinquantenzahl gleich Null. Sind die Spins parallel orientiert, ist
die resultierende Spinquantenzahl 1/2 + 1/2 = 1, Dieser Vektor kann die drei
Werte +1, 0, oder -1 annehmen, wenn das System einem magnetischen Feld ausge-
setzt ist. Den drei Einstellungen des Spinmomentes entsprechen drei Zusténde
verschiedener Energie. Der Grad der Aufspaltung der Komponenten hingt bei Ab-
wesenheit eines &uReren Feldes von der Kopplung zwischen Spin- und Bahnmoment
ab. Bel den leichteren Atomen ist die Kopplung schwach, und die drei Komponen-—
ten verhalten sich wie ein einzelner Zustand.

Im allgemeinen ist die Multiplizit&t eines Zustandes gegeben durch 2n + 1,
wobei n die Zahl der ungepaarten Elektronen bedeutet. So ist der Grundzustand
der meisten Moleklile mit einer geraden Anzahl von Elektronen von der Multipli-
zitdt 1, ein Singlettzustand. Die Tatsache, daB angeregte Elektronen ihren
Spin in der -entgegengesetzten oder in derselben Richtung zu dem des nicht ange-
regten Elektrons ausrichten kdnnen, ist der Grund fir das Vorhandensein zweler
Arten angeregter Zusténde, der Singlett— und Triplettzustinde. Jedem angeregten
Singlettzustand entspricht ein Triplettzustand. Die Hundsche Regel fiir Atome
kann auch bei Molekﬁien angewandt werden, sie sagt, daB die Triplettzusténde
energetisch niedriger liegen als die Singlettzustéﬁde derselben Elektronen-—
konfiguration.

Neben den reinen Elektronenzusténden treten in einem Moleklilsystem noch Schwin-
gungs— und Rotationszustinde auf. Die Schwingungs— und Rotationsbewegungen
eines Molekiils sind quantisiert, d.h. Schwingungs— und Rotationsenergie k&nnen
wie die elektronische Anregungsenergie nur in Form diskreter Quanten aufge-
nommen oder abgegeben werden. So ist die Gesamtenergie eines Moleklilzustandes

gegeben durch die Summe aus elektronischer Anregungsenergie, Schwingungsenergie



und Rotationsenergie. Die Rotationsenergie ist kleiner als die Schwingungs—
energie, diese wiederum ist kleiner als die elektronische Anregungsenergie.
In der Abb. 1 sind einige Elektronenzusténde mit den Serien ihrer Schwin-
gungszusténde, jedoch ohne die dicht zusammenliegenden Rotationszusténde,
eingezeichnet. Anhand dieses Termschemas, das zum ersten Mal in &hnlicher
Form von Jablonski angegeben wurde (1)+, 13Bt sich eine einfache qualitative

Beschreibung der Vorginge geben, die sich in einem Molekiil durch Einwirkung

von Licht abspielen.
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Abb. 1 Energetisches Termschema eines Molekills.

*Jeblonski kannte die Deutung des metastabilen Zustandes als Triplett-

zustand nicht (s. I.3).



2 Einwirkung von Licht
2.1 Singlettzustand

Ein Molekll, das durch ein Lichtquant in einen hlher liegenden Schwingungs-—
term eines angeregten Singlettzustandes lberfiihrt wird, verliert rasch seine
Uberschiissige Schwingungsenergie durch St8Be mit in seiner Umgebung liegenden
Molekiilen. Weiterhin unterliegen Molekiile einem ProzeB, der als innere Um-—
wandlung (internal conversion) bekannt ist, wobei das Molekiil von einem niedri-
gen Schwingungszustand eines angeregten Elektronenzustandes zu einem hdheren
Schwingungszustand eines niedrigen Elektronenzustandes, der dieselbe Gesamt-
energie hat, Ubergeht. Ist die innere Umwandlung erfolgt, verliert das Molekiil
wieder rasch seine Uberschiissige Schwingungsenergie durch StdBe. Bel den
meisten Molekiilen ist die innere Umwandlung vom niedrigsten Schwingungszustand

des ersten angeregten Singlettzustandes S] zum Grundzustand SO so langsam, daB

zundchst alle beschriebenen Prozesse das Molekill nach der Anregung in diesen

ersten angeregten Singlettzustand liberfiihren. Die Lebensdauer dieses Zustandes

9

liegt in der GrdBenordnung von 10 ° sec verglichen mit ungeféhr 10_12 se¢ fir

die hdheren Zustinde. Vom Singlettzustand S, kann Jetzt die Fluoreszenz mit

1
der inneren Umwandlung konkurrieren. Kehren alle Molekiile, die urspriinglich

Licht absorbierten, unter Emission von Fluoreszenz in den Grundzustand SO

fluoresziert die Substanz mit der Quantenausbeute i. Ein Teil der

zuruck, soO

Moleklile in S] kann Uber einen anderen Mechanismus, die Umwandlung zum Trip-

lettzustand T, (intersystem crossing), zum Crundzustend S

Quantenausbeute der Fluoreszenz ist dann kleiner als 1, sie kann sogar O sein.

zuriickkehren. Die

Bei der Umwandlung zum Triplettzustand geht das Molekiil vom Singlettzustand S5
in einen hdheren Schwingungszustand des niedrigsten Triplettzustandes T1 der-
selben Energie liber. Von hier aus verliert das Molekill seine Uberschissige
Schwingungsenergie und gelangt in den Schwingungsgrundzustand des Triplett-—
zustandes T].

2.2 Triplettzustand

Strahlende Ubergénge zwischen Zustinden verschiedener Multiplizit&t, also
zwischen Singlett~ und Triplettzustinden sind theoretisch verboten. In der
Praxis finden diese Ubergénge wegen der Spin- Bahn Kopplung doch statt, je—
doch verglichen mit erlaubten Singlett- Singlett Ubergingen mit extrem gerin-
ger Wahrscheinlichkeit. Die Besetzung des Triplettzustandes T] durch direkte
Absorption von Licht ist deshaldb experimentell schwer nachzuweisen. Eine wirk-

samere Methode zur Besetzung des Triplettzustandes T, ist die Lichtabsorption

1
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durch Singlettzustinde mit anschlieRendem Systemiibergang (intersystem
crossing) (s. I.2.1).

Die Lebensdauer des niedrigsten Triplettzustandes T, ist selten geringer

1 o
als 10 4 sec, bei vielen Moleklilen sogar grdRer als 1 sec. Der strahlende

Ubergang aus diesem langlebigen Zustand in den Grundzustand SO ist die

Phosphoreszenz. Kehren alle Moleklile, die Licht absorbierten und vollstindig

in den Triplettzustand T, {bergingen, unter Emission von Phosphoreszenz

1

in den Grundzustand SO zurlick, so ist die Phosphoreszenzquantenausbeute der

Substanz gleich 1. Wegen der langen Lebensdauver verlieren die Molekiile im
Triplettzustand Jedoch leicht ihre Energie durch eine Vielzahl strahlungs—
loser Prozesse, zu denen auch photochemische Reaktionen gehSren. Die Ldschung
(quenching) des Triplettzustandes T, durch molekularen Sauerstoff mit seinen

1
ungepaarten Elektronen ist selbst beil kleinsten Konzentrationen besonders

wirksam. Aus diesem Grund wird die Phosphoreszenz von LOsungen bel Zimmertem-
peratur selten becbachtet. Durch Herstellung einer festen LOsung bel tiefen
Temperaturen wird dagegen die strahlungslose Desaktivierung zugunsten der
Emission benachteiligt, die Phosphoreszenz erfolgt jetzt mit groBer Intensitét.
Triplett- Triplett Ubergénge kdnnen in Absorption beobachtet werden, weil
durch die lange Lebensdauer des niedrigsten Triplettzustandes die Konzentration
der Molekiile in T1 groB genug ist. Da bei diesen Ubergéngen keine Lnderung

der Multiplizitdt erfolgt, unterliegt die Wahrscheinlichkeit solcher Prozesse

denselben Gesetzen, die bei Singlett- Singlett Ubergingen Giiltigkeit haben.

3 Nachweis des Triplettzustandes

Phosphoreszenz organischer Verbindungen wurde zuerst von Wiedemann (1888) bei
Farbstoffen in festen LOsungen beobachtet (2). Jablonski (1933) schrieb diese
Phosphoreszenz einer Emission von einem metastabilen angeregten Zustand des
Molekiils zu (1). Lewils, Lipkin und Magel (1941) fanden beim Fluorescein, daR
man wegen der langen Lebensdauer des metastabilen Zustandes bei hinreichend
intensiver Anregung einen erheblichen Teil der Molekiile in den metastabilen
Zustand Uberfiihren und dessen Absorptionsspektrum, das von dem des Grundzu-
standes v8llig verschieden ist, aufnehmen kann (3). Terenin (1943, 19L4kL)
zeigte die Ahnlichkeit der Emission aus dem metastabilen Zustand mit den be-
kannten multiplizitétsverbotenen Ubergingen in Atomen (4,5). Auf der Grund-
lage ihrer Experimente ordneten Lewis und Kasha (194k) den metastabilen Zu-
stand dem niedrigsten Triplettzustand des Molekiils zu (6). Seither wurde die

Triplettnatur durch zahlreiche experimentelle und theoretische'Untersuchungeh
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gesichert. Lewis und Calvin (1945) wiesen mit Hilfe der magnetischen Waage
die Existenz ungepaarter Elektronen im Triplettzustand nach (7). DaB die
Spin- Bahn Kopplung flir das Auftreten der Phosphoreszenz verantwortlich ist,
konnte McClure (1949) zeigen (8). Durch eine ErhShung der Spin- Bahn Kopp-
lung mit in das Moleklil eingebauten schweren Atomen (internal heavy- atom |
effect), war es McClure mdglich, die Singlett- Triplett Absorption direkt zu
messen (8). Die Singlett- Triplett Absorption verh#&lt sich zur Phosphoreszenz
genau so spiegelsymmetrisch wie dié normale Singlett— Singlett Absorption zur
Fluoreszenz. Kasha (1952) beobachtete, daR &hnliche Effeckte auftreten, wenn
man Molekiile in Ldsungsmitteln aufldst, die schwere Atome enthalten (external
heavy- atom effect) (9). Eine intermolekulare Stdérung der Spin- Bahn Kopplung
rufen paramagnetische Molekille, wie z.B. der molekulare Sauerstoff, und Ionen
hervor. Evans (1956) erhielt so die Singlett- Triplett Absorption einer Reihe
aromatischer Kohlenwasserstoffe in unter hohem Druck sauerstoffgeséttigten
Ldsungen (10). Elektronenresonanzmessungen‘von Hutchison und Mangum (1958)
lieferten den entgliltigen Beweis fiir das Vorhandensein eines phosphoreszieren-

den Triplettzustandes (11).

L Intersystem Crossing

Im Rahmen der Russel-Saunders Kopplung ist jeder Ubergang, ob strahlend oder
strahlungslos, zwischen Zusténden verschiedener Multiplizitédt verboten. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit erreicht durch die in organischen Moleklilen stets
vorhandene -Spin—~ Bahn Kopplung jedoch endliche Werte. Dié Spin- Bahn Kopplung
ist allerdings gering und dsher flr die relativ lange Lebensdauer des nied-—
rigsten Triplettzustandes verantwortlich. Im allgemeinen wird ein Wert von
30 sec fiir die natiirliche Lebensdauer von Triplettzusténden aromatischer Koh-
lenwasserstoffe angenommen (12). Die tatsichlich beobachtete Lebensdauer er-
reicht Jedoch nie diese strahlende Lebensdauer, da strahlungslose Triplett-
Singlett Ubergéinge in Konkurrenz treten. Der Anteil des strahlungslosen Pro-
zesses (intersystem crossing) beim Triplett- Singlett Ubergang {iberwiegt in
den meisten F&llen den des strahlenden Prozesses (Phosphoreszenz).
in den Singlett S

Bei dem strahlungslosen Ubergang des Tripletts T erfolgt

nach der Spinumkehr der Elektronen die Energieab;abe iber die Anreggng von
Kernschwingungen des Molekiils. Auf der Grundlage des Franck— Condon Prinzips
verlduft die strahlungslose Umwandlung von Elektronen- in Molekiil schwingungs—
energie um so langsamer, je grdfer die Zahl der dabei anzuregenden Schwin-
gungsquanten ist. Die Geschwindigkeit des strahlungslosen Ubergangs hingt
daher von der elektronischen Energiedifferenz zwischen Triplett— und Grundzu-

stend ab, da die Zahl der anzuregenden Kernschwingungsquanten mit abnehmender
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Energiedifferenz immer kleiner wird. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird
um so gréRer, je kleiner die Energledifferenz ist, was experimentell auch
gefunden wird (13).

Die groRe Differenz in den Geschwindigkeiten der beiden intersystem cros-—
sing Uberginge S, == T, und T1 - SO (s.I.2) hingt mit der Tatsache zusam-

1 1

men, daB der Energleunterschied Tj —-SO meistens grdRer ist als der von

S] —-T]. AuRerdem kdnnen zwilschen S1 und T1 weitere Triplettzusténde, z.B.

T2, liegen, welche die Wahrscheinlichkeit des S1 — T,- Ubergangs gegen-—

lber dem T, —Q'SO— Ubergang noch erhdhen. 1
Die Geschwindigkeit der strahlungslosen Triplettumwandlung héngt auch von
der Eigenfrequenz der beteiligten Schwingungen und damit von der Energie
der Schwingungsquanten ab. Die Aufteilung der Triplettenergie in eine
kleine Zahl energiereicher Quanten verliuft schneller als die in eine grofke
Zahl energiearmer Quanten. Die Triplettlebensdauern aromatischer Kohlenwas-—
serstoffe nehmen nach dem Austausch der Wasserstoffatome gegen Deuterium-—
atome betrichtlich zu (14), da wegen der grdBeren Masse des Deuteriumatoms
die Eigenfrequenzen der Kernschwingungen geringer werden.

Das volle Verstindnis dieser Phinomene kann nur durch eine Theorie erfolgen,
welche die EnergieabhBngigkeit der strahlungslosen Triplett— Singlett Uber-
ginge und den Deuteriumeffekt beinhaltet. Eine solche Theorie wurde von

Robinson und Frosch formuliert (15 — 17). Die extreme Abhingigkeit der Uber-

gangswahrscheinlichkeit von der Energie wird hergeleitet von Uberlappungs-—

integralen (Frafck— Condon Faktoren) der MolekilscHwingungen beider Zustinde
zwischen denen die Energie ausgetauscht wird. Ist die Energiedifferenz zwi-
schen diesen elektronischen Zusté&nden groB, wird die Schwingungsiberlappung
klein und damit auch die Ubergangswahrscheinlichkeit. Um den Deuteriumeffekt
zu erkléiren, nehmen die Autoren an, daB C-H- Schwingungen wesentlich beim
T]-f> SO— Ubergang beteiligt sind. Ein ausgedehntes Studium der Franck- Condon-
Faktoren auf der Grundlage der Theorie von Robinson und Frosch wurde von Sieb-—
rand durchgefiihrt (18 - 23). Siebrand erhdlt eine empirische Beziehung zwischen
der strahlungslosen Ubergangswahrscheinlichkeit und der Energiedifferenz zwischen
T] und SO (18, 19, 21, 22). Fiir den Effekt der Deuteriumsubstitution werden

die hochfrequenten Streckschwingungen der Wasserstoffatome verantwortlich ge-

macht (21 - 23).

5 Problemstellung

Obwohl diese Interpretation der strahlungslosen Desaktivierung des niedrigsten

Triplettzustandes (15 - 23) allgemein akzeptiert wird, gibt es eine Reihe
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widerspriichlicher Ergebnisse. In der Arbeit von Kellog und Wyeth wird die
EnergiecabhBngigkelt der strahlungslosen Desaktivierung beil aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus den Triplettlebensdauern ermittelt (13). Wie in
Abschnitt II.1 ndher ausgefiihrt wird, ist die Bestimmung der strahlungs—
losen Desaktivierung (kN) unter der Vernachldssigung der Phosphoreszenz
nur eine grobe N&herung.

Der Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit des strahlungslosen Triplett-
Singlett Ubergangs und der Triplettenergie soll deshalb in dieser Arbeit
sowohl an nicht phosphoreszierenden als auch an phosphoreszierenden Mole-
kilen Uberpriift werden.

Aus den Arbeiten von Lin und Behrson (24) einerseits und Watts und Strick-
ler (25) andererseits ist unklar, ob die verschiedenen Positionen der
Deuteriumsubstitution in einem aromatischen Molekiil und die damit verbun-
denen unterschiedlichen C-H- Schwingungen den gleichen EinfluB auf die
strahlungslose Umwandlung der Triplettenergie haben oder nicht. Wenn sowohl
die Triplettenergie als auch die Position der Wasserstoffatome im Molekiil
einen EinfluB auf die strahlungslose Desaktivierung haben, sollten sich
beide Effekte auch bel verschiedenen Substituenten — andere als Deuterium -
zeigen, da verschiedene Substituentenbu.a. die Triplettenergie des nicht
substituierten Moleklls verschieden beeinflussen.

Die Energieabhingigkeit und die Positionsabhingigkeit der Deuteriumsubsti-
tution lassen sich an zweil Klassen von aromatischen Kohlenwasserstoffen’
{berpriifens: Als Vertreter beider Klassen sind die Moleklile dés Nephthalins

und des Stilbens besonders geeignet.

Jd W .
] il
Naphthalin Stilben

Stilben wird gewdhlt, da diese Verbindung nicht phosphoresziert. Die Messung

der Triplettlebensdauer erlaubt daher die direkte Bestimmung der strahlungs-
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losen Ubergangswahrscheinlichkeit des Triplett- Singlett Ubergangs. AuBer-
dem treten im Stilben zwel ganz verschiedene Arten von Wasserstoffatomen
auf, die aromatischen an den Ringen, die olefinischen an der C=C- Doppel-
bindung. Mit diesen verschiedenen Wasserstoffatomen kann geprift werden,

ob es unterschiedliche Einfliisse dieser Atome auf die Umwandlung der Trip-
lettenergie in Molekllschwingungen gibt.

Nephthalin wird gewdhlt, da diese Verbindung strukturmiBig der einfachste
Kohlenwasserstoff ist, bei dem Unterschiede in der Position der Wasserstoff-
atome (1- und 2- Stellung) asuftreten, die sich verschieden auf die strah-
lungslose Desaktivierung des Tripletts auswirken kdnnen. Weiterhin kann iber
die Phosphoreszenz, die beim Naphthalin auftritt, die Triplettenergie sehr
einfach bestimmt werden. Auch die Energien der hBheren Triplettzusténde kodn-
nen mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie bestimmt und ihre Abhéngigkeit
von der Substitution auf der Grundlage frilherer Ergebnisse (26) diskutiert
werden.

Im einzelnen kOnnen folgende Punkte als Ziel dieser Arbeit genannt werden:

1. Messung der strahlungslosen Desaktivierung des Triplettzustandes
und Bestimmung seiner Energie an aromatischen Kohlenwasserstoffen und
ihren deuterierten Vertretern.

2. Messun g der Triplettlebensdauern und der Triplettener
polyene als Vertreter nicht phosphoreszierender Kohlenwasserstoffe.

3. Untersuchung des Einflusses verschiedener Wasserstoffatome auf den
strahlungslosen Triplett- Singlett Ubergang beim Stilben mit Hilfe der
partiellen und vollsténdigen Deuterierung des Molekiils..

L, Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Positionen der Wasser-
stoffatome auf diesen Ubergang beim Naphthalin mit Hilfe der partiel-
len Deuterierung.

5. Untersuchung des Einflusges von Substituenten beim Naphthalin, die
sich nicht nur in der Masse, sondern auch in ihren elektronischen
Eigenschaften vom Wasserstoff unterscheiden, auf den strahlungslosen

Triplett— Singlett Ubergang und die Energien des niedrigsten und der

héheren Tripletts.
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1 Experimentelle Bestimmung von Triplettenergie und Triplettlebensdauer

Die in Abschnitt I.5 aufgeworfenen Fragen laufen auf die Bestimmung der
Triplettenergien sowie die Ermittlung der Geschwindigkeit der strahlungs—
losen Umwandlung des niedrigsten Triplettzustandes in den Singlettgrund-
zustand hinaus. i

Die Energie des niedrigsten Triplettzustandes 1&Rt sich direkt aus dem
Phosphoreszenzspektrum der zu untersuchenden Substanz entnehmen. Da die
Phosphoreszenzemission aus dem Schwingungsgrundzustand von T1 aus zu
einem der Schwingungszusténde deslGrundzustandes SO erfolgt, ergibt sich
aus der kurzwelligsten Bande des Phosphoreszenzspektrums, der 0—0- Bande,

die Energiedifferenz T, - S_, die Triplettenergie E

1 0?
Wie die Emission erfolgt auch die Absorption von T

1Taus dem Schwingungs—
grundzustand und fiihrt je nach der Energie des absorbierten Lichtquants

zur Besetzung eines der Schwingungszustinde eines hdheren Tripletts, Z.B.
T2. Die Energiedifferenz T2 - T1 beider Elektronenzusténde ist jetzt durch
die langwelligste Bande, die 0-0O- Bande, des Triplett— Triplett Absorptions-—
spektrums festgelegu.

Die Geschw1nd1gke1t des strahlungslosen Triplett- Singlett Ubergangs kann
experimentell nur in seltenen Fdllen dlrekt bestimmt werden. Dies wird bel
der Betrachtun er Zusammenuange zwischen Abso;pu;on F¢u0feszenz, Phos-
phoreszenz und strahlungsloser Prozesse deutllch Die folgende Aufstellung
gibt nochmals einen Uberbllck iiber einige nach der Anregung der Molekiile
stattfindenden Pfozesse (s. auch I.2). Die unter direkter Beteiligung von
Licht stattfindenden Prozesse wie Absorption, Fluoreszenz und Phosphores—

zenz sind in Abb. 2 durch ihre Spektren dargestellt.

Reaktion » Geschwindigkeitskonstante
1. SO + hv —9-81 (Absorption) ko
‘ — . . "
2 S1 SO (internal conversion) kN
3. S] —> SO + hvg (Fluoreszenz) kp kS
L, S] —9~T] (1ntersy$tem crossing) kISC
5. S1 +Q° —> 8y * Q" (Singlettldschung) kQ’
7z m - r e . . . N
. Lj - bo klntersystem crossing) kN }’ kT
T. T] e SO + th (Phosphoreszenz) kP
8. T] +Q -» SO + Q (Trlplettloschung) kQ
9. 8,, T, =¥ Produkte (Photoreaktion) kpes Kpp
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Die Reaktion 1 stellt die Anregung des Molekiils durch Licht dar. Die Re-
aktionen 2,3 und 4 sind zusammen fiir die monomolekulare Geschwindigkeits-
konstante kS verantwortlich, Die Reaktionen 5 und 8 stellen das Verschwin-
den des Singlett- bzw. Triplettzustandes durch eine bimolekulare Reaktion
einer nicht n&her bezeichneten Vielzahl von LOschmolekiilen dar. Die Reak-
tionen 6 und T repriésentieren den strahlungslosen und den strahlenden Uber-
gang vom niedrigsten Triplettzustand in den Grundzustand. Der gemeinsame

monomolekulare Verlauf wird durch die Geschwindigkeltskonstante k_ ange-

T
zeigt. Die Reaktion 9 stellt eine photochemische Produktbildung dar, die

vom Singlett— bzw. Triplettzustand ausgeht und irreversibel abl&uft.

Schon dieses sehr vereinfachte Reaktionsschema zeigt, daR die Dessktivierung
des niedrigsten Triplettzustandes iber viele Prozesse verlaufen kann. Photo-
chemische Reaktionen (Nr. 9) kOnnen durch die Wahl stabiler Molekiile ausge-
schlossen werden. L&schreaktionen (Nr. 5 und 8) entfallen wegen der geringen
Beweglichkeit der Molekiile beim Ubergang zu tiefen Temperaturen oder festen
Lésungen. Ubrig bleibt neben der strahlungslosen inneren Umwandlung (Nr. 6)
die Emission der Phosphoreszenz (Nr. 7). Experimentell gemessen wird immer
nur die Summe aller Prozesse, ausgedriickt in einer gemeinsamen Geschwindig-
keitskonstanten kT'

Bei der Desaktivierung des Triplettzustandes T, ist nach Beendigung der

1

Anregung des Systems die Zahl der pro sec von T1 verschwindenden Molekiile

der Zahl der vorhandenen Triplettmolekiile proportional:

d(Ti)

1) - = (kg + k) (Ty) = ky(T,).

dat

Die L&sung der Differentialgleichung ist:

2) (1)) = (1))

Lt

wenn (T1)O die Zahl der Moleklile in T, im Augenblick der Beendigung der An-

1

regung bedeutet. Flir die Konzentration ¢ des Triplettzustandes T, gilt ent-

1

sprechend, wenn co die Ausgangskonzentration ist:

3) ° = core‘th .

Die Gl..3 gilt nach der Kinetik flir eine Reaktion erster Ordnung.

Der reziproke Wert. von kT ist die Lebensdauer T = 1/kT des Triplettzustan-
des T,. Ihre Bestimmung erfolgt iiber die zeitliche Anderung der Konzentra-

1
tion der Molekiile im Triplettzustand.
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Eine weitere charakteristische GrdBe des Systems ist die Quantenausbeute
{s. I.2), Die Quantenausbeute ist definiert als das Verh&ltnis der Zahl
der emittierten Quanten Ie zu der Zahl der absorbierten Quanten Iae Nach
einer gewissen Zeit der Anregung, die gegenliber der Fluoreszenz-— und Phos-—
phoreszenzlebensdauer lang ist, stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwi-
schen den in S1 bzw. T1 angeregten Singlett- bzw. Triplettmolekiilen und
den aus diesen Zusténden verschwindenden Molekiilen ein.. In Abwesenheit
photochemischer Reaktionen und LOschprozesse ist die Zahl der pro sec von
S, verschwindenden Molekiile gleich der Zahl der pro sec absorbierten Quan-

1
ten I ¢
a

BT, = ey o+ kg + kg )(S,).
Flr die Zahl der pro sec emittierenden Molekiile, das ist die Zahl der

emittierten Quanten Ie, gilt im Gleichgewichtszustand:

5) I_ =k (5).
Die Fluoreszenzgquantenausbeute ist dann nach Definition:
6) @F = < = = EE .

I

ky * kg * kg kg

Die k- Werte in Gl. 6 sind die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung

]

der entsprechenden Reaktionen. Der reziproke Wert von kF ist die strahlende
F* der von kS die experimentell beobachtete Lebensdauer 1~ des
Singlettzustandes S1

Ganz analog ergibt sich die Quantenausbeute des strahlungslosen Singlett-

Lebensdauer T

°

riplett Ubergangs von 8, nach T, zu:
k
IsC k
I5C
T) B = = .

IsC
kN kF + k ks

kISC ist die Geschwindigkeitskonstante flir diesen Singlett- Triplett Uber-
gang. ‘

Wieder in Abwesenheit photochemischer Reaktionen und LOschprozesse ist im

stationdren Gleichgewicht die Zahl der pro sec vom Triplettzustand T, ver-—

schwindenden Molekiile gleich der Zahl der pro sec von S in T, Ubergehenden

Molekiile, das ist die Zahl der absorbierten Quanten I multlpllzlert mit

der Quantenausbeute ¢ sct
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8) IaQISC kN *k )(T ).
Die Zahl der pro sec emittierten Phosplioreszenzquanten ist gegeben durch:

Die Phosphoreszenzquantenausbeute ist dann wieder nach Definition:

I
=-i-§-=¢ —ﬁ-————-—=¢ liP
g

ISC ky + kK ISC E; ’

Die k- Werte in Gl. 10 sind die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung.

10) 0,

Der reziproke Wert von kP ist die strahlende Lebensdauer p 1/kP, der
von kN die strahlungslose Lebensdauer i 1/kN. Um den Wert dieser cha-

rakteristischen GroBRen kP zu bestimmen, bendtigt man nach Gl. 10 nicht nur

@P und kT, sondern auch @ Diese GroRe ist Jedoch schwer zu messen. Ist

Isc’
dagegen der strahlungslose Ubergang von S1 nach SO zu vernachlédssigen, was
nach der Theorie von Robinson und Frosch (15 - 17) und Siebrand (18 - 23)
ervartet und von einigen Autoren auch gefunden wird (27,28), so ergibt sich

aus Gl. 6 und T mit kﬁ =

1) Prgp=1- ¢F

und damit

Durch Messung der Geschwindigkeitskonstanten kT bzw. der Lebensdauer T = 1/kTs
der Fluoreszenzguantenausbeute ¢ und der Phosphoreszenzguantenausbeute Q
14Bt sich unter der gemachten Voraussetzung die Geschw1nd1gke1tskonstante kP
des strahlenden Trlplett Singlett Ubergangs bestimmen und die Geschwindig-
keitskonstante ky des strahlungslosen Ubergangs aus der Beziehung (Gl. 1)

berechnen:

13) ko = Ky + k.

Um die genannten GrOBen messen zu kénnen, ist der Aufbau einer Blitzlicht-
apparatur und einer Phosphoreszenzapparatur notwendig., Dabei wird die Blitz-
lichtepparatur zur Messung der Triplettlebensdauer iiberall dort eingesetzt,
wo keine Phosphoreszenz auftritt, oder wenn die Lebensdauer so kurz iSt; daB
mit der Phosphoreszenzapparatur nicht mehr gemessen werden kann. Mit der
Blitzlichtapparatur lassen sich itiber die Messung der Triplett~ Triplett-

Absorption die Energlen der hdheren Trlplettzustande bestimmen, wahrend mit
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der Phosphoreszenzapparatur die Energie des niedrigsten Triplettzustandes

und die Quantenausbeuten gemessen werden.

2 Blitzlichtspektroskopie

Bei der Blitzlichtspektroskopie wird ein kurzer, intensiver Lichtblitsz
benutzt, um durch Anregung im Singlettsystem und Ubergang ins Triplett-
system (intersystem crossing) eine meBbare Konzentration des niedrigsten

Triplettzustandes T, zu erzeugen. Nach dem Blitz k&nnen die Uberginge

1

T1 -3 TQ’TB""Tn durch die Methode der Absorptionsspektroskopie im sicht-
baren und ultravioletten Bereich erfaBt werden.
Eine Triplett-Triplett Absorption aus T1 verschwindet nach dem Blitz

gleichzeitig mit der Umwandlung von T, in SO, da die erlaubten Prozesse

der Absorption und der inneren Umwand;ung (internal conversion) innerhalb

des Triplettsystems sehr viel schneller verlaufen als die Riickkehr in den
Grundzustand {(s. auch I.2). Mit Hilfe des Lambert—- Beerschen Gesetzes, nach
dem die Intensitdt I des von der absorbierenden Probe durchgelassenen Lich-
tes von der Intensitdt I, des Lichtes, dem molaren Extinktionskoeffizienten €,

0 ,
der Konzentration ¢ und der durchstrahlten Schichtdicke d abhingt:

T

14) log %9 = ged = E,

ergibt sich die Extinktion E der Triplett—- Triplett Absorption in Abhingig-
keit von der Zeit mit Gl. 3 zu:

15) E=Ej e T

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten kT bzw. der Triplettlebens—
daver 1 = T/RT erfolgt iiber die Messung der zeitlichen Anderung der Ex-
tinktion E der Triplett— Triplett Absorption.

Wird die Triplett— Triplett Absorption bei verschiedenen Absorptionswellen-—
lingen zur Zeit t = O, also direkt nach dem Ende des kurzen Blitzes gemessen,
erhdlt man Schritt fiir Schritt das T-T- Absorptionsspektrum. Das Spektrum
kann auch mit einem einzigen weiteren Blitz, der gegeniiber dem Anregungsblitz

zeitlich verzdgert einsetzt, spektrographisch aufgezeichnet werden (26).

Mit der Blitzlichts
C Ger biitziicnis

M 1e hat <1 im Damonfzustand (29)
< LR S 1AV~ Hi o s LRV RVE-A 410 SN = )
Ldsungen (30) und in festen Ldsungen (31) die Existenz von Triplettzusténden

nachweisen und ihre Kinetik verfolgen lassen, obgleich unter den beiden zuerst

genannten Bedingungen eine Phosphoreszenzemission wegen der raschen strahlungs—
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losen Desaktivierung nicht zu beobachten ist.

Die Blitzlichttechnik (flash photolysis technique) wurde 1949 von Norrish
und Porter entwickelt (32). Sie wurde im Laufe der Jahre von diesen und
anderen Autoren ausgebaut und teilweise verfeinert (33 - L40,26). Die neu-
este Entwicklung der Blitzlichttechnik schlieRt die Verwendung von Lasern
ein (41,42). Norrish und Porter erhielten 1967 fir ihre Arbeiten den Nobel-
preis (43,Lk4), |

3 Blitzlichtapparatur
3.1 Beschreibung der Apparatur

Ein Blockdiagramm der Blitzlichtapparatur zeigt die Abb. 3.

Abb. 3 Blockschaltbild der Blitzlichtapparatur.

B Blitzlampe, C Kondensator, I Ignitron, H Hochspannungsgenerator
T Farbfilter, L MeRlicht, K Kivette, D Dewar, SP Umlenkspiegel,
M Monochromator, P Fotovervielfacher, O Oszillograph.
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Die Blitzlampe B liefert die zur Anregung bendtigbe Energie. Die elektrische
Energie ist in einer Kondensatorbatterie C gespeichert, die durch einen
Hochspannungégenerator H aufgeladen wird. Gezlindet wird der Blitz durch das
Ignitron I. Durch das Filter F und die Quarzwand des DewargefdBes D f&llt
das Blitzlicht in die mit der zu untersuchenden Substanz geflillte Kivette K.
Das MeBlicht liefert eine Xenon Hochdrucklampe L mit konstanter Intensitét,
deren Licht die Kiivette senkrecht zum Blitzlicht durchdringt und iber einen
Umlenkspiegel SP in den Eintrittsspalt des Monochromators M f&llt. Das Licht
der eingestellten Wellenl&nge wird durch einen Fotovervielfacher P in ein
elektrisches Signal umgewandelt, verstirkt und auf den Eingang des Oszillo-
graphen O gegeben. Das Oszillogramm wird mit einer Polaroidkamera festgehal-

ten.

3.2 Blitzlampe

Die stabfdrmige, 150 mm lange Blitzlampe (Gréntzel, Karlsruhe) ist mit Xenon
und Wasserstoff im Partialdruckverh@ltnis L:1 bei einem Gesamtdruck von

etwa 30 Torr geflillt. Die Entladung zwischen den Molybdénelektroden findet

in einem 100 mm langen Quarzrohr statt. Gezlindet wird die Lampe normalerweise
bei einer Hochspannung von 12 kV. Die Halbwertszeit des Blitzes betrégt beil
dieser Spannung etwa 5 usec. Bedingt durch das Schwingungsverhaliten des Ent-
jadekreises erfolgt das Abklingen am Ende des Blitzes merklich langsamer.

Die Lebensdauer der Blitzlampe héngt von der ZerstCrung des Elektrodenmaterials
und der Verdampfung des Quarzglases ab., Ohne merkliche Intensit&tsabnahme kén-
nen jedoch einige Hundert Blitze erzeugt werden.

Durch das Farbfiiter,(UG 11. Schott + Gen., Mainz) wird der kurzwellige An-
teil des Blitzlichtes ab 240 nm, der langwellige Teil ab 400 nm abgeschnitten.
Letzterer wirde die Messungen als Streulicht stdren (s. II.3.10). Die maxima-
le Durchléssigkeit des Filters liegt bei 330 nm, also in einem Spektralgebiet,
in dem die meisten organischen Verbindungen absorbieren.

Die Kondensatorbatterie besteht aus acht induktionsarmen Kondensatoren von je
0,5 uF. Die gespeicherte Energie betrdgt damit bei 12 kV 288 Wsec. Die Ent-
ladung erfolgt iiber ein Ignitron (PL 5551 A. Valvo, Hamburg), das wiederum
durch einen Impulsgenerator geziindet wird (26). Im Entladekreis ist durch
kurze Leitungen auf geringe Induktivitét geachtet, da der StromstoB beim Ent-
laden in der Eigeninduktivit&dt der Leitungen eine induktive Energie erzeugt,

die den Entladevorgang verzdgert und damit die Blitzdauer verléngert.
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Der Hochspannungsgenerator besteht im wesentlichen aus einem Hochspannurngs-—
trafo und einem Hochspannungsgleichrichter (26). Ein MeRkontakter (Gossen,
Erlangen), der beliebig zwischen O und 20 kV einstellbar ist, sorgt dafiir,
daB die Aufladung der Kondensatorbatterie bei der eingestellten Spannung
unterbrochen und érst dann wieder aufgenommen wird, wenn die Spannung ab-
gefallen ist. Die Zindspannung der Blitzlampe und damit die Intensitét des

Blitzes bleiben soO stets konstant.

3.3 MeBlicht

Als MeRlicht dient eine Xenon Hochdrucklampe (XBO 75W/2. Osram, Berlin).
Die spektrale Energieverteilﬁng des sehr kleinen Leuchtfeldes von 0,25 mal
0,5 mm° zeigt die Abb. L. -
Gespeist wird die Lampe von einem stabilisierten, stromgeregelten Netzgeridt
(XBO 450. Heinzinger, Rosenheim). Durch Anlegen eines rechteckigen Span-
nungsimpulses an den im Netzgerdt eingebauten Regler 1&Bt sich die Strom-
stérke der Lampe kurzzeitig erhShen. Eine ErhOhung des Stromes um etwa das

Dreifache auf 15 A bringt eine sechsfache Intensititssteigerung fir die

Dauer von mindestens 100 msec.
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Abb. 4 Spektrale Energieverteilung der Xenon Hochdrucklampe (nach Osram,

Berlin).
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3.4 Kiivette

Die Abb. 5 zeigt die verwendete Quarzkiivette (Gréntzel, Karlsruhe). Die
elgentliche MeBzelle hat einen Durchmesser von 15 mm und eine Schichttiefe
von 110 mm. Am oberen Ende der Kiivette befindet sich ein zylindrischer
Quarzstempel, der die Aufgabe hat, den Kontakt mit der Ldsung herzustellen,
so dafl auch beim Abkilhlen und Einfrieren der Losung immer eine gleich groBe
Schichttiefe, unabhédngig von der Volumenkontraktion der L8sung, gewihrlei-
stet ist. Uber den Vakuumhahn wird die Kiivette zum Entgasen der Ldsung

(s. 1I1.7), die sich dann in dem birnenfdrmigen Kolben befindet, an eine
Vakuumapparatur angeschlossen. Im Inneren des Hahnes sitzt eine Fettfalle,

die Verhindert, daB gelbstes Fett des Schliffes in die Ldsung gelangt.

|
C

Scm

Abb, 5 Klivette
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3.5 Dewar

Das DewérgeféB (Gréntzel,rxaflsruhe) besteht aus einém unten zugeschmol-
zenen und mit planparalleleanenstérn versehenen, doppelwandigeﬁ Qﬁarz-
rohr mit einer Weite von 100 mm und einer Linge von 170 mm.

Bei Tieftemperaturmessungen wird das GefaB mit fliissigem Stickstoff ge-
fiillt. Um zu verhindern, daB Gasblasen, die an der Unterseite der Kilvette
entstehen, in den Lichtweg gelangen, wird die Kbvette durch eine kleine
Menge des Losungsmittels EPA (s. I1.6), das bei der Temperatur des fliis-
sigen Stickstoffs fest ist, mit dem Fenster des Dewars verbunden. Das
Beblasen der Auflenwand mit trockeﬁem Stickstoff verhindert das Beschlagen
des Dewars. Das Gef&8 ist fiir MesSungen bei Zimmertemperatur mit Wasser
oder einer Filterlgsungxgefﬁllt. Je‘nach ihrer chemischen Zusammensetzung
absorbiert die‘Filterlﬁsung unerWﬁnschte Strahlung der Blitzlampe. In ihr
oder im Wasser befindet sich eine kupferne Kiihlschlange, die an elnen Ther-
mostaten (MeBgerstewerk Lauda) angeschlossen ist, der die Temperaturkon-

stanz garantiert.
%.6 Monochromator

Der Monochromator (M 20, ZeiB, Oberkochen) enthilt als Dispersionselement

ein Beugungsgitter mit 600 Linien pro mm auf einer Flidche von 30.32 mm2,

Der Spektralbereich der ersten Ordnung reicht von 300-900 nm. In der

Um die bei der ersten Ordnung stérende zweite Ordnung und die bei der
zweiten Ordnung sﬁﬁrende erste Ordnung unterdriicken zu ktnnen, ist der
Monochromator mit drei Sperrfiltern ausgeriistet, die sich entsprechend dem
gewdhlten Spektralbereich in den Strahlengang schwenken lassen. Die Dis-
persion am Austrittsspalt betrigt fiir die erste Ordnung 5 nm/mm, fiir die
zweite Ordnung 2,5 nm/mm. Die Spaltbreiten sind von 0,01 bis 2 mm ein-
stellbar, Die maximale Spalththe ist 14 mm,



3.7 Fotovervielfacher

Der Fotovervielfacher (56 TUVP. Valvo, Hamburg) besitzt eine Fotokatode
vom Spektraltyp S-20 und ist im Bereich von 200-800 nm empfindlich. Von
den 14 Dynoden sind die letzten fiinf kurzgeschlossen (Abb. 6), da die
hohe Verstirkung, die mit einem starken Rauschen verbunden ist, nicht
ausgeniitzt werden kann. Die Linearitzt der Anzeige ist fUr den Bereich
der Teilerspannung von 1000-1600 V gewdhrleistet. Die Verstirkungsschwan-
kungen bei belichteter und unbelichteter Fotokatode bleiben unter 1 %,
wenn der Anodenstrom bel maximaler Verstarkung - bel 1600 V - unter

100 uA liegt.)Am Arbeitswiderstand von 10 kNt entsteht dann ein Span-
nungsabfall von 1 V. Zur Verbesserung des Signal- Rausch Verhdltniscses
ist dieser Widerstand mit einem Kondensator von 100 pF iiberbriickt.

Die Teilerspannung liefert ein stabilisiertes, regelbares Netzgerit
(NSHV~%,5 BN. Knott, Hohenschidftlarn).

K F 56 TUVP :\_\

3
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: -Ub

Abb, 6 Fotovervielfacher 56 TUVP.

K Katode, A Anode, F Fokussierelektrode, P

l"'Pl4 Dynoden,

Ub Teilerspannung, S Signalausgang.
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3.8 Oszillograph

Zur Meésung derrAgklingZeit und des Spektrums steht ein 50 MHz Osziilo-v
graph (RM 547 Tektronix) zur Verfiigung. Die Zeltbasis reicht von 10 nsec-
5 sec/cm, die Vertikalablenkung mit dem Einschub (lAl Tektronix) von

5 mv-20 V/cm.

Eine betridchtliche Empfindlichkeitssteigerung bei der Messung kleiner In-
tensitdtsanderungen gelingt mit Hilfe einer elngebauten Gleichspannungs-
untepdriickung., Mit 1hr kann ein Slgnal von l v noch in den mv- Bereichen
dargestellt werden. v '

Bei der Punkt fiir Punkt Aufnahme eines Spektrums wird die Horlzontalab-
lenkung extern durch ein Schrlttschaltwerk gesteuert Damit lassen sich
bis zu 100 Punkte auf‘der ganzen Schlrmbrelte .von lOO mm darstellen.

Zur Aufnahme des 0521llogramms w1rd eine Polaroidkamera (c-12. Tektronix)

verwendet.

3.9 Durchfithrung der<Mé%§ﬁn§l

2.9.1 Abklingzeit SEL

Die Wellenlinge des M%ﬁoéhrpmaﬁorS‘wifd'auf maximale Triplett- Tripiétt
Absorption eingestellf. Die Zéitébienkung des Oszillographen richtet sich
nach der zu erwartenden Abklingzeit. Mit Hilfe der Spaltbreite des Mono
chromators oder der Empfindlichkeit der Vertikalablenkung des Oszillo-

wL<>neust1"ahls elnstellen, d;e einer Durchlissigkeit des Mefliichtes von
100 % entspricht. Unmittelbar nach dem Blitz wird dann die zeitliche An-
derung der Tripleti- Triplett Absorption aufgezeichnet und fotografiert.
Ein typisches Bild einer Abklingkurve gibt die Abb. 7 wieder. Die obere
Linie entspricht der.Durchlissigkeit von 0 %, die untere der von 100 %.
Die Durchléssigkeit T hidngt iiber das Lambert-Beersche Gesetz mit der
Extinktion E zusammen (s. II.2):

16) T = %— - 10°E,
O .
I ist die von der absorbierenden Probe durchgelassene Intensit#t des MeB-
portional. Aus Gl. }6) berechnet sich die Extinktion E zu:
17) E = log 1/T oder:
18) E = log 100 %/T -
wenn die Durchlassigkeit T in % angegeben wird.

1l
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Das Oszillogramm wird ausgemessen, anhand von Umrechnungstabellen die
Extinktion bestimmt und diese gegen die Zeit aufgetragen (Abb. 8). Die

Halbwertszeit - nach Umrechnung iiber die Beziehung T =T /1n2 auch

1/2
die Lebensdauer - 1l&8t sich bei einer Kinetik erster Ordnung aus der

halblogarithmischen Darstellung entnehmen.

Abb. 7 Oszillogramm einer Abklingkurve.

Horizontalablenkung: 20 msec/cm, Vertikalablenkung: 50 mV/cm.
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Abb, 8 Abklingkurve mit einer Kinetik erster Ordnung.
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Bei kleinen Extinktionen der Triplett- Triplett Absorption muB die Em-
pfindlichkeit erhoht werden. Das geschieht mit Hilfe der Gleichspan-
nungsunterdriickung (s. II.3.8). Bei einem 1V Signal, das ohne allzu
stbrendes Rauschen im 10 mV/cm Bereich dargestellt wird, entspricht
eine Auslenkung von 1 cm einer Durchlissigkeitssnderung von 100 %

auf 99 % und somit einer nachweisbaren Extinktion von 0,0044,

3.9.2 Spektrum

Wie bel der Messung der Abklingzeit wird der Elektronenstrahl auf
100 % Durchlidssigkeit eingestellt. Die Zeitablenkung des Oszillo-
graphen ist dabei abgeschaltet, so dafl nach der Anregung durch den
Blitz nur eine der Triplett- Triplett Absorption proportionale Ver-
tikalauslenkung erfolgt. Mit dem Schrittschaltwerk (s. II.3.8) wird
bel verschiedenen Wellenlidngen das Spektrum auf den Schirm gezeich-
net (Abb. 9). Bei jedem MeBpunkt wird die 100 %-Einstellung mit dem
Spalt des Monochromators durchgefiihrt.

fDie Auswertung erfolgt genau wie schon beschrieben (s. II.%.9.1).
Die auf das Maximum der Absorption normierten Extinktionswerte
werden iber die Wellenldnge A bzw. iiber die Wellenzahl ¥V = 1/A auf-

getragen (Abb. 10).

Abb. 9 Oszillogramm eines Spektrums,
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Abb. 10 Triplett- Triplett Absorptionsspektrum.

%.10 Genauigkeit der Messung

Bei der Blitzlichttechnik ist das Streulicht, das von der Blitzlampe
kommt und von dem Filter durchgelassen wird, so gering wie maglich
zu halten. Die Hauptquelle des Streulichtes ist dle Kivette, dle als
Lichtleiter wirkt undrdas Liéht~von der Blitzlampe in die optisché
Achse lenkt. Dabeil héhgt;die Intensitst des Streulichtes von der |
Glite des Kﬁvettenmaterials'und von der Art def Losung ab.

Das Streulicht erschwert'die Auswertung ‘des ersten Teils der Abkling-
kurve gerade beil kurzeh Abklihgzeiten, die in der GfBBenordnung der
Blitzdauer liegen. Streulicht und MeS8licht iberlagern sich am Beginn
der Abklingkurve und verfilschen'diesen Kurventeil. AuBerdem kommt
der Fotovervielfacher duréh:die’groBe,Infenéitét des Streulichtes

in die S#ttigung und E@qért.dadurch seine Betriebsbedingungén, d.h.
die Anzeige bleibt nicht mehr linear. Die Erholzeit, die der Foto-
S T des Abklingens

1= i1 -3 4 4 243 : ' = 1449 1 i ? ? 43 S RLOALA
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Aufgrund der Blitzdauer und der Erholzeit des Fotovervielfachers lassen
sich daher Abklingzeiten, die kiirzer sind als 50 usec nicht mehr messen.
Bei schwachen Triplett- Triplett Absorptionen ist die Intensititsinderung
des MeBlichtes und damit die Auslenkung auf dem Oszillographenschirm gering.
Eine Erhthung der Empfindlichkeit der MeBordnung, sei es iiber den Foto-
vervielfacher oden den Oszillographen, fithrt zu einer Erhdhung des Rguschens,
das dem Meflsignal iiberlagert wird. Bei sehr schnellen Abklingzeiten lassen
sich Extinktionen von 0,005 gefade noch nachweisen (s. II1.3.9.1). Bei lan-
gen Abklingzeiten verschiebt sich diese Grenze zu kleineren Werten, da die
Jetzt mogliche starke Dampfung iiber die RC- Kombination des Fotoverviel-
facherausganges das Signal-~ Rausch Verhdlinis verbessert.

Weitaus bequemer und genauer sind dasher lange Abklingzeiten, wie sie auch
hsufig in festen Losungen bei tiefen Temperaturen auftreten, zu beobachten.
In diesen F#@llen kann im allgemeinen ein Fehler von ? 5 %, der hauptséch-
lich von der Ungenauigkeit des Oszillographen herriihrt, fiir die Messungen
angegeben werden,

Bei der Messung der Triplett~ Triplett Absorptionsspektren kommt es neben
den bereits erwdghnten Streulichteinfliissen und dem Signal- Rausch Verh&lt-
nis auf die genaue Reproduzierbarkeit der Blitzlampenintensitdt bel Jjedem
einzelnen Punkt des aufzunéhmenden Spektrums an. Durch Verwendung des
Ignitrons als Schaltmittel der Blitzlampe und des MeBkontakters als Span-
nungsbegrenzung wird ein gleichm#B8iges Ziinden der Blitzlampe bei konstanter
elektrischer Energie gewdghrleistet. Die Reproduzierbarkeit der Blitzlampen
intensitat liegt bei = 1 %.

Die spektrale Auflosung eines Absorptionsspektrums h#Engt von der verwende-
ten Spaltbreite des Monochromatoss ab. Bel gegebener Intensitat des MeB-
lichtes, Monochromatordurchlassigkeit, spektraler Empfindlichkeit und
Verstéarkung des Fotovervielfachers wird die Spalteinstellung des Mono-
chromators so geregelt, daBl eine Vertikalauslenkung des Elektronenstrah-
les iiber die ganze Schirmhdhe des Oszillographen gewdhrleistet ist. Die
Spalteinstellung wird im kurzwelligen Bereich immer ungiinstiger, da hier
die Intensitdt des MeBlichtes stark abfs#llt (s. Abb.4). Eine Bandbreite
von 5 nm wird Jedoch auch im unglinstigsten Fall der Messung nicht {iiber-
schritten.

3.11 Priifung der MeBmethode

Die folgende Tabelle zeigt vergleichswelse die Triplettlebensdauern und

die Triplett- Triplett Absorptionsmaxima zweier Substanzen nach eigenen
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Messungen und nach der Literatur.

Tab, 1 Triplettlebensdauern und Triplett- Triplett Absorptions-
maxima in EPA bei T7°K.

Lebensdauer © Absorptionsmaximum A a)
Substanz (sec) (nm)
Naphthalin 2.6 | 416, 293, 373
417, 392 (45)
2.5 (46) | 417, 392, 371 (46)
Anthrazen 0.0405 427, 404, 284
428, (45)
< 0.1 (46) 428, 405 (46)
0.0417 (47)
0.0l (13)

a)

Das Hauptmaximum ist unterstrichen.

Die Abweichungen der Lebensdauern von den Literaturwerten sind alle

kleiner als 5 %, sie liegen innerhalb der MeBgenauigkeit (s. II.3.10).
Bei den Absorptionsmaxima ist die Abweichung noch geringer, sie ist
kleiner als 1 %.

4 Phosphoreszenzspektroskopie

Bei der Phosphoreszenzspektroskopie wird zundchst der niedrigste Trip-
lettzustand lber die Anregung in das Singlettisystem besetzt. Dabeil

ist bei monochromatischer Anregung mit Licht der Intensitzt IO

die Intensitst Ia des von der Probe absorbierten Lichtes durch das
Lambert-Beersche Gesetz gegeben:

19) I =1I -T1-=TL(1- 10,
a 9] O

I ist die Intensitat des von der Probe durchgelassenen Lichtes, ¢ der
molare Extinktionskoeffizient, ¢ die Konzentration der Probe und 4 die
durchstrahlte Schichtdicke. o
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Nach Definition ist die Zahl der als Phosphoreszenz emittierten Quanten
gleich der Zahl der absorbierten Quanten multipliziert mit der Quanten-

ausbeute der Phosphoreszenz (s. II. 1):

20) I, = Iagp.

Mit der Gl. 19) ergibt sich daraus:

- ecd
Io(l - 10 )¢P

[

I
e

und nach der Entwicklung des Exponentalausdrucks in eine Reihe:

[

212) I_ = I ( ecdlnlo - %( ccd)?(1n10)%+ %( ecd) (1nl0) -+ ..)d

P

ft

21b) Ie p

T,(2,3 ecd)(l - 2,3 ecd/2 +(2,3 ecd)?/6 -+ .. )8
Fiir schwach absorbierende Substanzen, filir die die Extinktion E = e cd

klein ist, vereinfacht sich die Gl. 21b) zu:

22) Ie = QPIO 2,3 ecd.

Die‘Bestimmung der Phosphoreszenzquantenausbeute ¢P erfolgt iiber die
Messung der Phosphoreszenzintensitat Ie aller Wellenl#ngen und in
allen Richtungen im Vergleich zur eingestrahlten Intensitiat IO. In der
Praxis ist diese absolute Methode schwer auszufiihren (48, 49). Die
Bestimmung der Quantenausbeute nach der relativen Methode ist dagegen
leichter (50), sie soll hier angewendet werden.
Die {iber die Wellenlidnge integrierte Fliche F unter dem Phosphoreszenz-
spektrum ist proportional zur emittierten Gesamtintensit&dt Ie’ also
nach G1. 22) proportional dem Produkt QPIO ecd. MiBt man die Phosphor-
eszenzspektren zweier Substanzen bei vallig gleichen Bedingungen, so

gilt:

Fy (@5)5T0eC0d, (6p)5E,

23) = = -
Fy (Zp)1Tpep 0194 (Bp)1Ey

Absorbieren beide Substanzen bei der Anregungswellenlinge gleich, ist
E2 = El’ so verhalten sich die Fldchen unter den Emissionskurven wie
die Quantenausbeuten der Substanzen. Wenn die Quantenausbeute einer
der beiden Substanzen bekannt ist, erhzlt man so auf einfache Weise

den Wert der anderen.

Die Bestimmung der Quantenausbeute der Fluoreszenz verlzuft nach dieser

relativen Methode ganz analog (51).
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Bei einer Uberlappung des Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrums einer
Substanz in einem Wellenldngenbereich wird zundchst die gesamte Lumines-
zenz gemessen und dann die relativ langlebige Phosphoreszenz allein nach
der Unterbrechung der Anregung und nach dem gleichzeitigen Abfall der
schnellen Fluoreszenz beobachtet und spektroskopisch analysiert.

Die Natur der Phosphoreszenz wurde erstmals von Lewis und Kasha (1944)
systematisch untersucht (6). Zahlreiche Apparaturén, die neben der Phos-
phoreszenz auch die Messung der Fluoreszenz gestatten, sind seither in
der Literatur verdffentlicht worden (49,50,52-58). Ein allgemeiner Uber-
blick {iber die Messung der Lumineszenz (Fiuoreszenz und Phosphoreszenz)
und die Bestimmung der Quantenausbeute wurde von Parker (1968) verdffent-
licht (59).

5 Phosphoreszenzapparatur

5.1 Beschreibung der Apparatur

Ein Blockbild der Apparatur zeigt die Abb.ll. Als Lichtquelle dient eine
Quecksilber- Niederdrucklampe L., Die Emission besteht hauptsichlich aus
der Linle Bei'254 nm. Die restlichen Linien werden durch ein Interferenz-
filter IF eliminiert. Das Anregungslicht wird durch die Offnungen der
Unterbrecherscheibe U in die Kiivette K, die sich in einem rechteckigen
Dewargefs Q befiﬁdet, fokussiert. Das von der Probe emittierte Licht
wird auf den Eintrittsspalt des,MdnochﬁomatorstWabgebildet und f&Ellt
dann auch einen Sekundirelektronenvervielfacher Pl' Das elektrische
Signal wird durch einen Operationsvgrstarker Vl 10 mal verstdrkt und
kommt in das lineare Tor G. Dieses wird durch einen Referenzimpuls ge-
offnet und geschlossen. Im'géSffnéten Zustan& gelangt das MeBsignal in
einen Speicherkreis, wird anschliefBend verstdrkt und gemittelt. Eine
Glihlampe GL und eiln Fotoelement PE, die bei der Unterbrecherscheibe
montiert sind, erzeugen iiber den Impulsformer I die Referenzimpulse.
Durch einen Impulsgenerator ¥ kann die Toroffenieit des linearen Tores
eingestellt und ohne Unterbrechung der Messung in Phase oder auBer Phase
mit der Frequenz des Anregungslichtes gebracht werden. In Phase wird
die gesamte Lumineszenz, auBer Phase: die Phosphoreszenz gemessen.

Das Ausgangssignal des linearen Tores muf3 mit einem Korrekturfaktor,
welcher der wellenlzngenabhingigen Empfindlichkeit der Apparatur ent-
spricht, multipliziert werden. Dies erfolgt in einem elektronischen
Multiplizierer MJL. Die Korrekturfunktion wird angenshert durch ein

mit zusdtzlichen Abgriffen versehenen 10- Wendelpotentiometer Wl, das
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mit dem Wellenlingenantrieb des Monochromators verbunden ist. Die
elektrische Spannung an Jjedem Abgriff wird proportional dem Korrektur-
faktor bei der Wellenlinge, die dem Abgriff entspricht, durch dde
"Empfindlichkeitspotentiometer"E eingestellt. Das Ausgangssignal ist
dann der Korrekturfunktion bei allen Wellenléngeneinstellungen pro-

portional.

Um langsame Schwankungen des Quecksilber- Niederdruckbrenners auszu-
gleichen, wird ein Bruchteil des Anregungslichtes iiber eine Kombination
von Quarzspiegel SP, Fluoreszenzstandard F und Fotovervielfacher P2 in
ein elektrisches Signal umgewandelt und dieses {iber einen Verst#@rker Vj
dem elektronischen Dividierer DIV zugeleitet, der das Verh#ltnis MeB-
signal zu Vergleichssignal bildet.

Das Ausgangssignal, korrigiert flir die spektrale Empfindlichkeit der An-
ordnung und die Schwankungen des Anregungslichtes, wird nochmals durch
den Verst#rker V, verstidrkt und den Eingsngen des Digitalvoltmeters DV,

2
des X,Y- Schreibers XY und des Vielkanalanalysators VK zugefiihrt.

Die lineare X~ Ablenkung beim Schreiber erfolgt dabei wie die Empfind-
lichkeitskorrektur iiber ein 10- Wendelpotentiometer W9 mit zus#dtzlichen
Abgriffen, das mechanisch direkt mit dem Empfindlichkeitspotentiometer

gekoppelt ist, und die "Wellenlidngenpotentiometer™ W,
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Abb, 11 Blockschaltbild der Phosphoreszenzapparatur.

L Lichtquelle, IF Interferenzfilter, SP Umlenkspiegel, F Fluoreszenzstandard, U Unterbrecher, Ml’ME Synchron-

motor, K Kiivette, Q Dewar, M Monochromator, Pl’P2 Fotovervielfacher, Vl,Vé,Vj Verstarker, G Lineares Tor,
GL Glihlampe, PE Fotoelement, I Impulsformer, V Impulsgenerator, MUL Multiplizierer, DIV Dividierer,

E "Empfindlichkeitspotentiometer"”, W "Wellenlingenpotentiometer”, W.,W_, 10- Wendelpotentlometer, DV Digltal-

l.?
voltmeter, XY Schreiber, VK Vielkanalanalysator.
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5.2 Lichtquelle

Die Quecksilbér—Niederdrucklampe (Grantzel, Karlsruhe) ist U- fdrmig ge-
bogen. An einér Stelle, die im Strahlengang abgebildet wird, ist das Quarz-
rohr zu einer Kapillare von etwa 3 mm ausgezogen.

Die Emission besteht vorwiegend aus der Linie bei 253,7 nm. ben Anteil -
mit und ohne Interferenzfilter (254 nm ohne Nebenmaximum. Balzers, Geisen-
heim) - der restlichen Linien zeigt die Tab. 2.

Als Stromquelle dient ein stabilisiertes, regelbares Netzgerdt (TN 300-1200.
Heinzinger, Rosenheim). Die Stromstdrke kann von 50-250 mA eingestellt wer-
den. Die maximale Leistungsaufnahme der Lampe betrzgt 40 W.

Ein Hochspannungsimpuls, der iiber einen Transformator, einen Gleichrichter
und einen Kondensator erzeugt wird und etwa 3000 V betrdgt, ziindet die

Lampe.

Tab. 2 Relative Strahlstd@rken der Quecksilber-Niederdrucklampe.
Lampenstrom: 75 mA, Lampenbrennspannung: 225 V -,

f
Wellenlange A ? Strahlstérke Q Strahlstiérke Q

§§ ohne Filter mit Filter

(nm) 5 (Photoneneinhg) (Photoneneinh. )

254 g 100.0 100.0

265 0.17 ) 0.12

297 0.97 0.02

313 k.05 0.03

365 4,95 0.09

406 3.29 , 0.02

436 8.6k 0.02

546 | 8.31 ~ 0.01

578 2.08 - 0.01

5.3 Unterbrecher

Der mechanische Unterbrecher, der widhrend der Phosphoreszenzmessung das
Fluoreszenzlicht eliminiert, besteht aus einer lichtundurchlassigen
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Kunststoffscheibe, die mit zwanzig 4,50 Offnungen versehen ist. Ein Syn-
chronmotor mit 3000 U/min treibt die Scheibe an. Die Unterbrecherfrequenz
betrsagt im vorliegenden Fall 1 kHz. Die Offnungszeit ist 1/4 der Hell-
Dunkel~Periode oder 0,25 msec.

5.4 Kiivette

Die Abb. 12 zeigt die verwendete Suprasil Quarzkiivette (Hellma, Miillheim).
Sie hat eine Schichttiefe von 8 mm. Die verst#rkten Widnde von einer Dicke
von 2,25 mm sind notwendig, um die bei der Abkithlung auftretenden mechani-
schen Spannungen aufzufangen. Der angeschmolzene Vakuumhahn und der Glas—
kolben werden zur Herstellung sauerstofffreier Losungen bendtigt. Eine
Fettfalle verhindert das Eindringen von Schliffett in die Ldsung.

5c¢cm

PYREX

UBERGANGSSTUCK
SUPRASIL

Abb. 12 Kiivette
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5.5 Dewar

Das Dewargef# (Hellma, Miillheim) ist in Abb. 13 gezeichnet. Die recht-
eckig angeordneten Fenster sind aus poliertem Suprasil, die restlichen
Teile aus Herasil Quarzglas. Das DewargefHB besitzt an der Unterseite
eine Offnung, durch die ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter Gasstrom
eintritt, Der Gasstrom und damit die Temperatur im Dewar wird {iber ein
Ventil geregelt. Mit dieser Kilhlvorrichtung wird in der Kiivette eine
Temperatur von 77°K in etwa 20 min erreicht. Die Temperaturkonstanz be-
trégt *1%K. Gemessen wird die Temperatur mit einem Eisen-Konstanten-
Thermoelement und einem Galvanometer (Microva AL 4, Kipp).

Die Kihlung mit Gas hat den Vorteil, dafB beliebige Temperaturen einge-
stellt und selbst bel der Temperatur des fliissigen Stickstoffs ohne

das Auftreten storender Dampfblasen Messungen durchgefiihrt werden kédnnen.
Im Inneren des Dewars befindet sich der Kiivettenhalter, der im wesent-
lichen aus Teflon gearbeitet ist (Abb. 13). Ober~ und Unterteil sind
mit Messingschrauben so verbunden, daB in der Mitte ein Raum fiir das
ein- und ausfallende Licht bleibt. AuBerdem sind in die vier Seiten-
winde der Teflonstlicke Einsparungen eingefr#ft, welche Schlitze fiir

den von unten nach oben gehenden Gasstrom bilden.

5.6 Monoehromator

Der Monochromator (b 285, Hilger und Watts) besitzt ein Quarzprisma

mit einer reziproken Dispersion von 30 nm/mm bei 500 nm. Die fokussie-
renden, mit Aldminium bedampften Kollimatoren haben eine Apertur von

75 mm und eine Brennweite von 330 mm. Die Spaltbreiten sind von

0,005 mm bis 3 mm einstellbar, die maximale Spalthshe betridgt 18 mm.

Die energetischen Giitefaktoren (60), die ein MaB fiir die Lichtstzrke

des Ger#dtes sind, sind bei den Wellenlingen 220, 280, 500 und 1000 nm
angenzhert 75, 47, 8 und 2:10° emesr nm™ L.

Der Wellenléngenantrieb des Monochromators ist mit einem Synchronmotor
und einer magnetischen Kupplung gekoppelt. Der Motor lduft mit einem
Stirnradgetriebe und hat an der Antriebswelle eine Drehzshl von 1,5 U/min.
Uber drei wihlbare Zahnradiibersetzungen dreht sich die Wellenlsngentrom-
mel mit 0,375, 0,75 und 4,5 U/min (Abb, 14). Diese Drehzahlen entsprechen
in den beiden langsamen Gingen Spektrendurchlaufgeschwindigkeiten von

60 und 100 nm/min, langwellig bei 500 nm beginnend.
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5.7 Fotovervielfacher

Der Sekund#relektronenvervielfacher (9558 QB, EMI)(Abb. 15) besitzt eine
Fotokatode vom Spektraltyp S~ 20 und ist empfindlich im Bereich von
200-850 nm. Mit 11 Dynoden wird eine Verstirkung von 20-106 erreicht.
Der Dunkelstrom ist dabei kleiner als 20 nA. Der AnodenabschluBwider-
stand betrdgt 100 ka. Gespeist wird der Vervielfacher von einem Hoch-
spannungsnetzgerst (NU 1250 B, Nucletron, Miinchen).

Die Eichung ergab, daB die Anzeige bis zur maximalen Vérstérkung, die
bei einer Teilerspannung von 1600 V erreicht wird,'linear ist, wenn der
Anodenstrom unter lO~5 A bleibt, Dies ist immer der Fall, denn hohere

Strodme wiirden bei einem Arbeitswiderstand von 100 ki zu Spannungen fiih-

ren, die fiir die nachfolgenden elektronischen Bautelle schddlich wiren.

ZL 150 100k 100k 150k 100k

_Ub

05w 05w 05w 0,5W

Abb. 15 Fotovervielfacher 9558 QB.

K Katode, A Anode, P "’Plo Dynoden, U

1 Teilerspannung,

b
S Signalausgang.
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Das elektrische Signal des Sekundirelektronenvervielfachers wird durch

einen Operationsverstirker (184 K, Analog Devices) 10 mal verstarkt.

Der Verstdrker besitzt eine sehr geringe Drift von 0,5-10~6 V/OC. Bei der
6

kleinen Offsetspannung von 100 - 107 V entfi#llt eine externe Trimmung.

5.8 Lineares Tor

Die Abb., 16 zeigt das Blockschaltbild des linearen Tores (415, Brockdeal).
Das Signal gelangt iliber den Widerstand‘R1 zu dem schnellen linearen Tor.
Dieses wird durch einen Referenzimpuls gedffnet, und zwar bei Nulldurch-
gang von negativ nach positiv und umgekehrt geschlossen bei Nulldurchgang
von positiv nach negativ. Das Ausgangssignal wird einem Speicherkreis zuge-
fithrt. Die Speicherzeit ist lO6 mal so grof wie die Toroffenzeit. Der Aus-

gang dieses Kreises wird iilber den Widerstand R. wieder dem Toreingang zuge-

2
filhrt, so daB die Gesamtverstidrkung des Systems R2/Rl ist. Durch diese

Riickkopplung wird gewdhrleistet, daB die Verstidrkung von der Speicherzeit
unabhangig ist. Der Ausgang des 8peicherkreises wird gemittelt mit einer

Zeltkonstanten, die stufenweise von 1 msec bils 100 sec einstellbar ist.

LIN.TOR SPEICHER MITTLER
SIGNAL- — U
EINGANG .
T
R, l 2l T
REFERENZ- T
IMPULS (N

’ AUSGANG

Abb. 16 Lineares‘be.



Die Entstehung des Referenzimpulses zeigt die Abb., 17. Die Schaltung
besteht aus einem Verstiarker Tl, einem Schmlitt Trigger T2 und T} und
einem Impedanzwandler Th‘ Fglit das Licht der Gliihlampe GL durch die
Offnung der Unterbrecherscheibe U auf das Fotoelement PE, so kippt

der bistabile Schmitt Trigger um, d.h. der Transistor T2 wird ge-
schlossen und der Transistor T3 gedffnet. Am Emitter des Transistors TM
entsteht ein positiver Impuls. Dieser triggert das Ausgangssignal eines
Impulsgenerators (B 16, Rutherford), das dann als Referenzimpuls deni
linearen Tor zugeleitet wird. Impulsbreite und Verzdgerung sind mit dem

Generator kontinuierlich einstellbar.

ALISGANG

ov

BTNy

AN

Abb., 17 Erzeugung des Referenzimpulses.

5.9 Empfindlichkeitskorrektur

Wenn ein Emissionsspektrum gemessen wird, muBl es mit der spektralen Em-
pfindlichkeitsfunktion der Monochromator- Fotovervielfacher Kombination
korrigiert werden. Die Korrekturfunktion wird linear angenidhert durch
ein mit zusdtzlichen Abgriffen versehenen 10~ Wendelpotentiometer, das
{iber eine Ubersetzung von 2:1 mit dem Monochromatorantrieb gekoppelt

ist (Abb. 14). Die elektrische Spannung an Jjedem Abgriff wird proportio-
nal dem Korrekturfaktor bei der Wellenld@nge eingestellt, die dem Abgriff
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entspricht. Das Potentiometersignal am Schleifdraht ist dann n#herungs-
weise der Korrekturfunktion bei allen Wellenlidngeneinstellungen pro-
portional. Es wird in dem elektronischen Multiplizierer (602. Zeltex)

mit dem MeBsignal, das von dem linearen Tor kommt, multipliziert.

Die Genauigkeit der Annzherung an den tats#chlichen Kurvenverlauf der
Korrekturfunktion hingt von den Abstidnden der Abgriffe, der Dispersions-
kurve des Monochromators und dem Verlauf der Funktion selbst ab., Die
Ubereinstimmung der Ngherung mit der wirklichen Kurve zeigt die Abb. 19.
Mit den nutzbaren Abgriffen des Potentiometers wird ein Wellenl#@ngen-
bereich von 1000-275 nm erfaBt. Am ungiinstigen langwelligen Ende dieses
Bereichs liegen zwischen zwei Abgriffen 78 nm, am kurzwelligen Ende 3 nm.
Die elektrischen Spannungen an den Abgriffen des 10- Wendelpotentiometers
werden iber 42 Potentiometer, die auf einer Steckkarte montiert sind, ein-

gestellt (Abb. 18)(61).

_G v s = ’ ® - -
42
POTENTIOMETER
MM M M M s00Q. ¥ N
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N | ] /
. . . . KONTAKT
9B oB QC QC D qY ¢ 4 ¥4 STECKKARETEDER
10- WENDELPOTENTIOMETER M!T ZUSATZLICHEN ABGRIFFEN
500 kQ
WELLENLANGENANTRIEB 1 AUSGANG ZUM

MULTIPLIZIERER

Abb, 18 Steckkarte fiir die Empfindlichkeitskorrektur.

5.10 Korrektur der Lampenschwankungen

g
platte umgelenkt und f&#llt auf eine feste fluoreszierende Probe, die
das Licht vollstzndig absorbiert (62). Das emittierte Fluoreszenz-
licht wird mit einem Fotovervielfacher (1 P 28, RCA) unter 180° ge-
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messen. Das Vergleichssignal gelangt iiber einen aus zwel Operations-
verstirker (pA 471, Fairchild) bestehenden, regelbaren Verstirker zu
dem elektronischen Dividierer (3161/25), Burr- Brown), wo das Ver-
haltnis MeBsignal zu Vergleichssignal gebildet wird.

5.11 Anzeige

Das Digitalvoltmeter (PM 2421, Philips) dient zur Punkt-fiir-Punkt-
Messung der Lumineszenz: '

Der X,Y-Schreiber (7005 AM, Moseley) zeichnet das wahre Lumineszenz-
spektrum auf, Die X- Ablenkung erfolgt linear in Wellenlingen bzw.,

in Wellenzahlen. Die Linearisierung erfolgt genau wie die Empfindlich-
keitskorrektur iiber ein 10- Wendelpotentiometer mit zusdtzlichen Ab-
griffen, das direkt mit dem Empfindlichkeitspotentiometer gekoppelt
ist (s. Abb. 14). Uber 42 Potentiometer erhdlt Jjeder Abgriff eine sei-
ner Wellenldnge bzw. Wellenzahl entsprechende Spannung zugeordnet. Die
42 Potentiometer sind auf einer Steckkarte montiert, so daB durch Aus-
tausch der Karten Jederzeit eine Darstellung in Wellenldngen oder in
Wellenzahlen gewdhlt werden kann.

Der Vielkanalanalysator (SA 40 B, Intertechnique) besitzt 400 Kanile.
In einem Kanal kOnnen wahlweise ein oder vier Mefwerte gespeichert wer-

den. Ein Zeitgenerator (HC 40, Intertechnique), der iiber einen elektri-

schen Kontakt zusammen mit dem Wellenlingenantrieb gestartet wird, iiber-
nimmt hier die X-Ablenkung. Die Zeit flir einen Durchlauf ist stufenweise
einstellbar und hat die GroBe: Mefzeit pro Kanal - Zahl der Messungen pro
Kanal ¢« 400 Kan#le. Bei einer MeB8zeit von 0,1 sec pro Kanal und vier Mes-
sungen pro Kanal betridgt z.B. die Durchlaufzeit 160 sec. Bei der Auf-
zelchnung des Spektrums wird mit der mittleren Geschwindigkeit des Mono-
chromatorantriebes ein WellenlZngenintervall von 700-355 nm erfafBt. Die
Genauigkeit der Messung hingt dabei von der Geschwindigkeit des Wellen-
langenantriebes und der MeBzeit des Vielkanals ab. Im obigen Beispiel
mittelt der Analysator im unglinstigsten Bereich bei 700 nm iiber ein Wel-
lenl&ngenintervall von 2 nm. Mit dem Vielkanalanalysator lassen sich
auch schwache Lumineszenzintensitdten noch nachweisen, die von Rauschsig-
nalen liberlagert werden und wo die Einstellung einer groSeren Zeitkon-
stanten des linearen Tores zusammen mit einer langsameren Durchlaufge-
schwindigkeit des Monochromatorantriebes nicht mehr mdéglich ist. Dazu wird
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das Spektrum mehrmals durchgefahren und addiert. Das Signal- Rausch-
Verhdltnls wéchst proportional mit der Quadratwurzel der Anzahl der

Durchlaufe,

Die im Vielkanalanalysator auf Magnetband gespelcherten Daten werden
auf Lochstreifen iibertragen und in der Rechenzentrale (3%€0-85, IBM)

+
ausgewertet .

5.12 Empfindlichkeitseichung

Das Emissionsspektrum einer Probe ist die graphische Darstellung der
Lumineszenzintensitét gegen die Wellenzahl, gemessen in Quanten pro
Wellenzahlintervall., Wenn I die pro Zeiteinhelt emittierte Gesamt-~
heit der Quanten darstellt, dann ist dI/dVv die Intensitdt bei der
Wellenzahl ¥ . Die graphische Darstellung von dI/d¥ gegen ¥ ist das
waehre Lumineszenzspektrum. Es wird in der Praxis meist in relativen
Einheiten angegeben.

Wird bei konstanter Spaltbreite des Monochromators gemessen, so er-
h&lt man das unkorrigierte Spektrum. Dieses muf, um das wahre Spektrum
zu erhalten, fiir drei wellenzahlabhingige Faktoren korrigiert werden.
Diese sind die Quantenausbeute des Fotovervielfachers Pz , die Durch-
ldssigkeit des Monochromators Ty und die Bandbreite By des Monce-
chromators (63). So ist das beobachtete Fotovervielfachersignal durch

die Béziehuné éegében!
24) A ~dI/dV Py Ty By = dI/4¢ Sg.

Das wahre Emissionsspektrum kann aus der beobachteten Kurve berechnet
werden, wenn Jjeder Oridnatenwert durch den entsprechenden Wert von Sg
dividiert wird., Die GroBe Sy ist der spektrale Empfindlichkeitsfaktor
der Monochromator- Fotovervielfacher Kombination einschlie8lich der
Eingangsoptik. Er ist proportional dem Fotovervielfachersignal, das zu
beobachten wire, wenn der Eintrittspalt des Monochromators durch eine
Lichtquelle konstanter spektraler Verteilung beleuchtet wiirde.

Wenn daher eine Lichtquelle bekannter spektraler Verteilung (dI/dV')st

benutzt wird, so kann Sy aus der Fotovervielfacheranzeige Ry einfach

+Ein Rechenprogramm fiir die Auswertung der MeBdaten wurde freundlicher-

weise von A. Voss zur Verfiigung gestellt.
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bestimmt werden aus:
25) Sg ~Rg /(dI/dV)St

Beil der Eichung ist es zweckmdBlg, eine reflektierende Schicht aus MgO,
die in einem Winkel vor dem Eingangsspalt steht, mit der Lichtquelle
zu beleuchten, um den Kollimatorspiegel des Monochromators voll mit
Licht auszufiillen. Der Remissionsgrad des MgO kann in dem vermessenen
Spektralbereich als konstant angenommen werden (64).

Wenn bei der Beleuchtung der MgQO Schicht eine Linse benutzt wird, muB
sie achromatisch sein, sonst sind Korrekturen fiir die Enderung der
Brennweite der Linse mit der Wellenlinge notwendig (65). Hier wurden
zwel Methoden, einmal die direkte Beleuchtung der MgO-Schicht, zum
anderen die Abbildung der Lichtquelle mit einem UV-Achromaten (ZeiB,
Oberkochen), angewendet. Beide Eichungen stimmen miteinander iiberein.
Im ultravioletten Gebiet ist es sinnvoll, einen Linienstrahler zu
benutzen, da die Intensitdt des Kontinuumstrahlers hier rasch abnimmt.
Die Fotovervielfacheranzeige Ry héngt dann mit der auffallenden Inten-

sitdt ISt wie folgt zusammen:

&
26) Ryp~Ig B Ty = I, Sg.

Die Bandbreite B tritt in der Gleichung nicht mehr auf, da die Disper-

sion des Monochromators fiir monochromatische Linienstrahlung nicht

wirksam ist. Den Empfindlichkeitsfaktor erh&dlt man durch die Beziehung:
s /
27) S& = S¢ B ~ R . ISt-B;; .

Emittiert der Linienstrahler neben den Linien noch Kontinuumstrahlung,
so gilt:

B. T = (I

) )s*
St/ W ¥ St o

28) Ry~ (ISJc + By (4I/40¥) + Bg (A1/aV )St

und:

+ Bg (41/d% ), )-By .

bereich mit einer Quarz- Jodlampe (6, 6A/T4Q/lC;r200w General Electric)
(66), im kurzwelligen Bereich mit einem UV-Standard (Osram, Berlin) (67)
geeicht, Aus meBtechnischen Griinden wird nicht der Empfindlichkeits-~

faktor S; » sondern der reziproke Wert Fc: ermittelt. Die verschiedenen
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Stufen der Berechnungen sind aus den Tab. 3 und 4 zu ersehen. Aus den
berechneten und bei einer Wellenlinge normierten Werten Fy resultiert

schlie8lich die spektrale Empfindlichkeitsfunktion der Abb. 19,

Tab. 3 Berechnung der spektralen Empfindlichkeitsfaktoren aus der

Eichung mit einer Quarz- Jodlampe.

v (41/a¥ g, R Fo
(1ojcm_l) (Quanten/cm—;) (rel. Einh.) j (rel. Einh.)
N S——

31.25 0.03 0.03 1.0
28.6 0.10 0.11 0.91
27.05 0.19 0.22 0.86
25.0 0.41 0.53 0.77
22.2 1.15 1.42 0.81
20.0 2.55 2.61 0.98
18.2 4. 87 .3.88 1.25
16.7 | 8.2 | k98 1.69
15. 4 13.26 5.43 2. 44
14.3 19.24 4,54 4,25
13.35 26.11 2.53 10.3
12.5 | 33.59 0.69 48.7
11.1 49.5 0.02 2475.0
10.0 65.9 0.02 3295.0
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Tab. 4 Berechnung der spektralen Empfindlichkeitsfaktoren aus der Ei-
chung mit einem UV- Standard.

v % ISt+B$(dI/d§)St§ By ; Ry F.
(103cm‘l)£ (Quanten) ; (rel. Einh.); (rel. Einh.) | (rel. Einh.)
37.05 . 137 k3 0.19 1.65
36.3/6.2 | 1.12 | 852 1 0.16 1.55
5.7 0 sk . mel . 0.50 1,48
.55 1.84 g w87 0.28 1.35
3.7 1 487 . 5.05 . 079 lL.e
33.1/3.05  8.50 . s0 . Ls50 L 1.05
32.0/1.9  19.85 | 5.44 . 326 . 1.2
29.9 2.77 § 6.08 f 0.47 f 0.97
27.4/7.3 1 36.77 68 . 671 0.8
2b.7/4.5  17.41 7.73 2.5% 0.89
22.9 | 31.03 830 | ks | 0.8y
18.3 | 46.91 10,09 | 332 1.4
17.3 | b4.ko | 1098 | 2.93 1.38

Die Empfindlichkeitskurve 1ld8t sich auch rechnerisch aus den drel einzel-
nen Kurven von ?V » Ty und By zusammensetzen. Die Quantenausbeute PV
der Fotokatode uﬁd die Bandbreite By des Monochromators in Abhéngigkeit
von der Wellenzahl sind aus den Datenblittern der Gerdte zu entnehmen.
Die Durchlassigkeit Ty des Monochromators wird aus den angegebenen Wer-
ten fiir die Lichtstirke ndherungsweise bestimmt (s. II.5.6). Obwohl die
Angabe der &erzdtedaten durch Exemplarstreuuhg mit Fehlern behaftet ist,
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der berechneten und der
experimentell ermittelten Kurve (Abb. 19).
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5.13 Durchfiihrung der Messung

5.13.1 Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektirum

Zur Unterscheidung der Fluoreszenz von der langlebigen Phosphoreszenz,
die beide im gleichen Wellenla@ngenbereich liegen konnen, mufR der
Strahl des Anregungslichtes periodisch unterbrochen werden, um die
Probe auch wdhrend der Periode der Dunkelheit sehen zu k&nnen, dann,
wenn die kurzlebige Fluoreszenz schon vollstindig abgeklungen ist.

Das Prinzip der Messung mit Unterbrecherscheibe und linearem Tor bei

einer festen Wellenlingeneinstellung zeigt die Abb. 20.

a) ANREGUNSLICHT

Y t2

1, I\ d

\/ \/ \b) FLUORESZENZ

PHOSPHORESZENZ

= i ™

] ] [] : [}

) P ' 1 ¢) LINEARES TOR

g 1o o IN PHASE —_

2 - - L - At d— AUSSER PHASE —--—
t3

N r~,  d) AUSGANGSSIGNAL

r\
M Y IN PHASE —_—
- AUSSER PHASE = ——

Abb, 20 Phasenbeziehung zwischen Unterbrecher und linearem Tor.
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Das erste Diagramm a) zeigt in idealer Form die periodische Anderung

des Anregungslichtes, das die Probe erreicht. Genau so ist im zweiten
Diagramm b) die Anderung des Fluoreszenzlichtes, dargestellt, da An-
stieg und Abfall der Fluoreszenzintensitdt spontan erfolgen. Die zweite
Kurve zeigt das Anwachsen und Abklingen der Phosphoreszenz wihrend der
Perioden der Beleuchtung und Dunkelheit. Das dritte Diagramm c) zeigt
das Offnen und SchlieBen des linearen Tores in Phase - und gestrichelt
auBer Phase - mit dem Anregungslicht. Im letzten Diagramm d) ist schlieB-
lich dargestellt, wie das lineare Tor wdhrend der Of fnungszeit in Phase
Signale, die sowohl von der Fluoreszenz als auch von der Phosphoreszenz
stammen, auBer Phase nur solche, die von der Phosphoreszenz allein kom-~
men, durchl&@ft.

1° tg und
vernachlidssig-

Ist die Lebensdauer der Phosphoreszenz grof3 im Vergleich zu t
t3’ d.h. ist der Abfall der Intensitét wéghrend der Zeit t2
bar, so bleibt die Intensitdt wdhrend der ganzen Periode angendhert kon-
stant. In der Position auBer Phase miBt das lineare Tor in der Zeit t3
einen Bruchteil der Phosphoreszenz, die wdhrend einer Periode emittiert
wird. Mit den auf der Unterbrecherscheibe gewdhlten Hell- Dunkel Perioden
Bruchteil gerade tl/tl+t2 = 1/8, Die beobachtete Intensitit
der Phosphoreszenz muB daher mit dem Faktor 4 multipliziert werden, um
die gesamte widhrend einer Periode emittierte Intensitdt zu bekommen. Die
Intensitédt -der Phosphoreszenz;—die-in-—Phase gemessen wird; entspricht
genau der aufler Phase gemessenen. Die Intensitit der Fluoreszenz kann
daher aus den IntensitZtsmessungen in und aufler Phase berechnet werden.

Dies ist illustriert in Abb. 21.
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Abb, 21 Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrum.

Die Kurve 1 ist das in Phase aufgenommene Spektrum. Es zeigt die
Fluoreszenz und die Phosphoreszenz. Die Kurve 2 ist auBer Phase

aufgenommen. Sie stellt die Phosphoreszenz allein dar. Bei den

Wellenzahlen, wo keine Fluoreszenz auftriti, ist die in und auBer
Phase gemessene Phosphoreszenzintensitat identisch. Die Differenz
zwischen Kurve 1 und 2 ergibt das Fluoreszenzépektrum. Um die rela-
tiven Intensitéten der Phosphoreszenz und der Fluoreszenz zu be-
stimmen, mﬁséen die Werte der Kurve 2 mit dem Faktor 4 multipliziert
werden, bevor sie mit denen des Fluoreszenzspektrums verglichen wer-
den konnen.
Wenn die Lebensdauer der Phosphoreszenz in derselben GrdBenordnung
liegt wie die Perioden der Beleuchtung und Dunkelheit, f&allt die
Emission wdhrend der Dunkelperiode merklich ab, und die beobachtete
Intensitdt muB mit einem Faktor multipliziert werden, der groBer als
tl/t2+t2 ist. Den entsprechenden Faktor findet man durch Messungen
bel stehender Unterbrecherscheibe und bei Wellenl#ngen, bei denen

keine Uberlappung zwischen Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrum

auftritt.
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5.13.2 Bestimmung der Quantenausbeute

Die Bestimmung der Quantenausbeute erfordert zundchst die Aufzeichnung
des fiir die spektrale Empfindlichkeit der MeBanordnung korrigierten
Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzspektrums. Dies geschieht von Hand
iiber die Anzeige des Digitalvoltmeters oder automatisch durch den X,Y¥-
Schreiber.

Die liber die Wellenzahl integrierte Flidche F unter dem korrigierten
Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzspektrum ist proportional der emittier-
ten Gesamtintensitat Ie. Wenn die Emissionsspekiren zweier Ldsungen
mit derselben Anordnung gemessen werden, ist das Verhdltnis der beiden
Lumineszenzintensititen gegeben durch (s. II.4):

1 (T Iye1099 B

s0) Fo Tedp  Loepsdfy  Ef
F

Bei der Bestimmung der relativen Quantenausbeute dient eine Standard-
substanz als Referenz, Ist deren absolute Quantenausbeute bekannt,

so kann die der zu messenden Substanz einfach aus der Gleichung be-
rechnet werden.

Das Verhdltnis der Flichen unter den Spektren ist nur dann gleich,

wenn die geometrische Anordnung der Proben und der Optik identisch ist.
- Eine Anderung im Brechungsindex der Losung flihrt zu einer Anderung der
¥Winkel der von der IL8sung in den umgebenden Lufiraum austretenden Strah-
lung. Wenn zwel Substanzen, die in verschiedenen Ldsungsmitteln gelost
sind, verglichen werden sollen, muB in beiden FzZllen die beobachtete
Intensitat durch Multiplikation mit dem Quadrat des Brechungsindexes n2
korrigiert werden (51).

Bei gleicher Extinktion und gleicher Brechzahl der beiden Substanzen
verhalten sich dietQuantenausbeuten wie die integrierten Flichen der
Spektren. Es ist vorteilhaft, die einzelnen Spektren beil optimalen
apparativen Bedingungen separat zu messen. Die Flidchen F unter den
Spektren werden bestimmt und fir Jjede Substanz der Faktor Flache zu
Intensitdt im Maximum F*/I*M berechnet. Die zwel Losungen lassen sich
dann genau vergleichen, wenn die Intensitdten in ihren Maxima I unter

M
identischen apparativen Bedingungen gemessen werden.
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Das Verh&ltnis der beobachteten Intensitidten IM in den Maxima, multi-
pliziert mit dem Verhdltnis der Fakroten F%ng; ergibt das Verhdltnis
der Fl&@chen und damit das der Quantenausbeuten:

*
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Die Bestimmung der Quantenausbeuten der Fluoreszenz und der Phosphor-
eszenz erfolgen dabei in der gleichen Weise,nur, daB die Fliche des
Phosphoreszenzspektrums, die in die Gleichung eingeht, zuvor mit dem
entsprechenden Faktor (s. II.5.13.1) zu multiplizieren ist.

Zeligen Substanzen gleichzeitig neben der Phosphoreszenz auch Fluores-
zenz und ist die Fluoreszenzquantenausbeute schon durch die beschrie-
bene Methode bestimmt, so kann die Phosphoreszenz unter denselben Be-
dingungen ohne Bezugnahme zu einer anderen Losung bestimmt werden.
Dazu wird nur die Fl#che unter dem korrigierten und mit dem richtigen
Faktor multiplizierten Phosphoreszenzspektrum bestimmt und mit der
Fldche des kbrrigierten Fluoreszenzspektrums verglichen.

Die Integration des Spektrums erfolgt mit Hilfe eines Planimeters oder
rechnerisch aus den auf Lochstreifen gesammelten Daten des Vielkanal-

analysators.

Die Gleichung zur Bestimmung der Quantenausbeute gilt nur, wenn der

Teil des von der Losung absorbierten Anregungslichtes gering ist, also
bel kleinen Extinktionen, oder wenn die Extinktionen beider Ldsungen
auf denselben Wert eingestellt werden (s. II.k).

Als Standardldsung wird Chininsulfat in 1 n Schwefels#ure verwendet.
Die absolute Fluoreszenzquantenausbeute wurde von Melhuish (68) zu
0.55 bestimmt. Wegen der sehr geringen Sauerstoffldschung (51) braucht
die Chininbisﬁlfat16sung nicht unter SauerstoffausschluB gemessen zu
werden. Das Fluoreszeﬁzspéktrum des Standards ist zusammen mit den von
Melhuish (69) und Lippert (70) gemessenen in Abb. 22 dargestellt.
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5.13.5 Abklingzeit

Lange Phosphoreszenzabklingzeiten kodnnen dadurch bestimmt werden, daB
man bei stehender Unterbrecherscheibe das Anregungslicht durch einen
mechanischen Verschlufl unterbricht und das Abklingen der Phosphores-
zenz aufzeichnet. Dazu dient entweder ein Oszillograph (RM 547, Tektro-
nix) oder der Vielkanalanalysator. Vom Oszillographenschirm werden die
Abklingkurven fotografiert, wdhrend die gespeicherten Daten des Viel-
kanals nach der Messung auf den X,Y- Schreiber gegeben werden. Der X-
Eingang des Schreibers ist dann an den Zeitgenerator des Vielkanals
angeschlossen.

Bedingt durch die Ansprechzeit aller elektronischen Bauteile lassen
sich Abklingzeiten nur bis etwa 50 msec messen. PFlr schnellere Zeiten
muf das Fotovervielfachersignal direkt auf den Oszillographeneingang
gebracht werden. Die zeitbestimmende Grofe ist Jjetzt der mechanische
VerschluB, Abklingzeiten, die kiirzer sind als 5 msec, lassen sich nicht
mehr nachweisen.

Einen grédfleren Bereich der Lebensdauern 1l&8t sich mit der Blitzlicht-

methode (s. I1I.3.9.1) erfassen.

5.14 Genauigkeit der Messung

+

Bei der Messung relativer Quantensusbeuten sind Fehler; die von ndcht
monochromatischem Anregungslicht, inneren Filtereffekten, Fremd- und
Streulicht, Sauerstoffldschung und Photozersetzung herriihren, zu ver-
meiden. 4 |

Unerwiinschte Anregungsstrahlung einer anderen Wellenldnge kann je

nach ihrer Absorption durch die Ldsung zu einer betridchtlichen Erhdhung
der Lumineszenz filihren.

Wenn sich Absorptions- und Emissionsspektrum ilberlappen, konnen Fehler
durch Selbstabsbrption entstehen, Die wahre Gestalt des Emissionsspek-
trums kann dann durch separate Messungen mit verdiinnten LOsungen er-
mittelt werden.

Fremdlicht entsteht durch fluoreszierende Verunreinigungen des Losungs-
mittels, desgleichen im Quarz der Kiivette oder des Dewars und durch
Raman Emission. Es trigt zusammen mit dem Streulicht zur gemessenen In-

tensitdt bel, wenn mit stark verdiinnten Ldsungen geringer Quantenausbeu-
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ten gearbeitet wird. Dieser Anteil, der durch Messungen mit dem Lo-
sungsmittel allein zu bestimmen ist, muB von den gemessenen Inten-
sititen subtrahiert werden. ' '

Die Sauerstoffldschung kann durch Entgasen der Ldsung verhindert
werden.

Aus der Bestimmungsgleichung flir die relative Quantenausbeute 1&Bt
sich eine grobe Abschidtzung des absoluten GroBtfehlers machen. Es
ist

) &

_ 21 _
2 - g f(ﬁl: E:Fl’,El,Eg)

1 F1E2

und daraus der Fehler

sf gt ot gt Jf
2e) aly = 1Tgs| 9 HTE, | AT tEE | 4T | TE AR Y (TE, | 4%
FE 4.E 6.7 E G.F g FE)
oF 1¥1 172 ¥ | 4= - AE
330) a8, =I5 (2% * |55 | 4F Hm — 3o |4F | TEE 1 P_ES
1% 1%o F°E, 1% 1%

Nimmt man an, daB die Quantenausbeute ﬂl des Standards mit einem Fehler
von 2 % (69), die Flichen F mit einem Fehler von 5 % (Abschitzung des
Fehlers durch Vergleich mit dem Chininsulfatspektrum von Lippert (70)),
7 géﬁ;féeiﬂund daBf die Extinktionen E auf 2 % genau eingestellt sind, so
kann fiir 9,10- Diphenylanthrazen mit folgenden Werten ein Fehler berech-
net werden. ' L : o ' D
Mit ﬁl = 0,55, Fl = 192 cmg, Fé 1 o

= 9;6 cm ,AFQ = 17,3 cm, AEl =AE2

= 346 cm2, E., =E. = 0,8,

I

sf, = 0,011, AFl = 0,016

ist a¢2 = 0,15 und ;252 = 1,00 4 0,15.

Da der absolute GrigStfehler fiir alle Quantenausbeuten etwa 0,15 ist, wird
der Relativfehlér bei”kleinen Quantenausbeuten wesentlich grofer als bel
Substanzen‘mi{ groBén Quantenaﬁsbeutén.
........................................... g
in der Bestimmungsgleichung die gemachten Fehler zum Teil herausklirzen.
Der gemachte Absolutfehler betrdgt im allgemeinen 0,05. Diese Annahme

wird durch den Vergleich der Messungen mit denen aus der Literatur (Tab. 5)

gut bestidtigt.



5.15 Priifung der MeBmethode

Die folgende Tabelle zeigt vergleichsweise die Fluoreszenz~ und Phoss
phoreszenzquantenausbeuten einiger Substanzen nach eigenen Messungen und

nach der Literatur.

Tab. 5 Fluoreszenz- und Phosphoreszenzquantenausbeuten in
EPA bei 77°K.

Substanz Fluoreszenzquanten- Phosphoreézenzquanten-
ausbeute ¢F ausbeute ¢P
e e e e e e
Benzophenon 0 0.84
0 (48,49) 0.84 (48,69)
0 (50) 0.71 (50)
_ 0 (71) 0.78 (71)
Naphthalin 0.41 0.04
0.465 (48,49) 0.085 (48,49)
0.39 (50) 0.008 (50)
9,10~ Diphenylanthrazen 1.0 0
1.0 (72) 0 (72)

Die Abweichungen von den Literaturwerten liegen etwa bel 0.05. Der
Fehler bel Quantenausbeuten, die groBer sind als 0.5 wird daher
kleiner als 10 % sein, wihrend er darunter erheblich grifiere Werte

annehmen kann,

6 Reinigung und Reinheit der Substanzen

Die’Reinigﬁng der zu untersuchenden, meist kzuflichen Substanzen er-

folgte nach vier einzeln oder nebeneinander angewandten Methoden (26):

1) Kristallisation
2) Destillation
3) Chromatographische Adsorption

4) Zonenschmelzen.
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Die Reinheit der Substanzen wurde nach der Reinigung durch den Schmelz-
punkt, den Brechungsindex, das UV- Absorptionsspektrum, die Diinnschicht-
chromatographie und vor allem bei den deuterierten Verbinduﬁgen mit
Hilfe der Massenspektroskoplie kontrolliert.

Als Losungsmittel wurde ein Gemisch von Didthylather, iso-Pentan und
Athylalkohol (EPA) im Volumenverhdltnis von 5:5:2 verwendet. Die ein-
zelnen Bestandteile des EPA wurden iiber Rektifizierkolonnen reinst und
wasserfrei erhalten. Beim Einfrieren bis auf 77OK bildete sich ein homo-

genes, stabiles (Glas,

7 Herstellung der LOsungen

Bei der Messung mit der Blitzapparatur wird die Konzentration der LSsung
so gewdhlt, daB ihre Extinktion im Wellenliéngenbereich zwischen 250 und
350 nm, der dem Dufcﬁléssigkeitsbereich des Blitzlichtfilters entspricht,
einem Wert von l,O/cm nicht i{iberschreitet. Dadurch wirdrerreicht, daf3
das vom Blitz emittierte Anregungslicht auch wirklich im ganzen Quer-
schnitt und nicht nur an der dem Blitz zugewandten Seite der Kiivette ab-
sorbiert wird. Beli elner Totalabsorption an der Seite der Kiivette sieht
das MeBlicht, das durch das Innere der Kiivette geht, keine angeregten
Molekﬁie,

Bei der Messung mit der Phosphoreszenzapparatur wird die Konzentration
geriLssuné unaiauch die der StandardlSsﬁng 80 eingesteilt, daB beide
Extinktionen bei der Wellenlznge des Anregungslichtes denselben Wert
haben., Damit ist in beiden FHllen die Zahl der absorbierten Lichtquanten
gleich grofB. Das gilt nur, wenn bei ein und der selben Temperatur gemes-
sen wird. Mit dem Standard wird jedoch bei Zimmertemperatur, mit der
Losung bei 77OK gemessen. Beim Abkiihlen kann sich die Absorption einer
Substanz erheblich #ndern. Diese Anderung muB bei der Herstellung der
Losung bei Zimmertemperatur einkalkuliert werden.

Um bei Jeder Substanz die Anderung der Absorption beim Abkithlen zu er-
halten, wird von Jjeder Losung in EPA einmal das Absorptionsspektrum bel
Zimmertemperatur und einmal bei 77°K in einem zu diesem Zweck umgebauten
Absorptionsspektrometer (Cary 14) (73) aufgenommen und die
dnderung bel der Anregungswellenldnge bestimmt. Durch die optische Geo-
metrie der Anordnung der Phosphoreszenzapparatur ergibt sich bei einer

bestimmten Absorptionsverteilung des Erregerlichtes in der Kiivette ein
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durch die Lumineszenzstrahlung bedingter Maximalausschlag am Anzeige-
gerat. Aus Messungen der Intensitdt des Emissionsmaximums in Abhzn-
gigkeit von der Extinktion der Wellenlinge des Erregerlichtes ergab

sich dieser Maximalausschlag bei einer Extinktion von etwa 0,8/cm.

Das sorgfédltige Entgasen der Ldsungen ist notwendig, da Sauerstoff

ein wirksamer LOscher fiir angeregte Zustdnde ist. Die Ldsungen werden
deshalb unter Vakuum fiir die Messungen vorbereitet. Uber den Vekuum-
hahn der Kiivetten (Abb. 5 und 12) wird iiber eine Hochvakuumapparatur
mit dem Entgasen auf 10"6 Torr begonnen, wenn die Ldsung im birnen-
formigen Vorratsbehdlter mit fliissigem Stickstoff abgekiihlt und fest
ist. Entweicht kein Gas mehr aus der Kiivette, erwdrmt man die Ldsung
bei geschlossenem Hahn auf Zimmertemperatur. Zuvor noch in der festen
Iosung eingeschlossenes Gas wird frei und nach erneutem Einfrieren ab-
gesaugt. Dieser Vorgang Abkiihlen, Entgasen, Erwdrmen wird so lange
wlederholt, bis schlieflich beim Abpumpen kein Gas mehr entweicht.

Vor der Messung kommt die Losung in die eigentliche MeBzelle. Die
Konzentration bzw, die eingestellte Extinktion wird miti einem Spektral-
photometer (Cary 15 oder Zeiss PM Q2) kontrolliert. Dasselbe geschieht
auch nach der Messung, um eventuelle irreversible photochemischen Reak-

tionen wihrend der Bestrahlung der Proben feststellen zu konnen.
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IIT Resultate

1 Einleitung

Um die Eigenschaften des Triplettzustandes diskutieren zu kénnen,
folgt eine Aufstellung der wichtigsten charakteristischen GrodBen,
der Zusammenhéngé zwischen diesen GrdBen und die Angebe ihrer Be-

stimmung.

ké 3 Geschwindigkeitskonstante fiir die strahlungslose Innere
Umwandlung (internal conversion) des niedrigsten ange-

regten Singlettzustand S, in den Grundzustand S .

1 0
kF: Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenz.
kISC: Geschwindigkeitskonstante fiir die strahlungslose Umwand-

lung (intersystem crossing) des niedrigsten angeregten

Singlettzustand S, in den niedrigsten Triplettzustand T

1 1°
kS: Geschwindigkeitskonstante fiir die Desaktivierung des
Singlettzustandes Sl’ Es ist: ks = kN + kF + kISC’
? /
Fol Lebensdauer des Singlettzustandes S,. Es ist: 27 = 1l/k..

Geschwindigkeitskonstante fiir die strahlungslose Umwand-

=

lung {(intersystem crossing) des niedrigsten Triplettzu~

standes Tl in den GrundzusLand,SO,

- Geschwindigkeitskonstante fiir die Phosphoreszenz,

o

Geschwindigkeitskonstante fiir die Desaktivierung des

Triplettzustandes Tl. Es ist: kT = kN + kP'

7 Lebensdauer des Triplettzustandes T,. Es ist: = l/kT.

¢é: Flgoreszenzquantenausbeute. Es ist: ¢F = kF/kS.

¢ISC: Quantenausbeute der strahlungslosen Umwandlung von S1
nach Tl' Es ist: gISC = kISC/k .

H4 ! i ° = / -

¢P’ Phosphoreszenzquantenausbeute. Es ist: ¢P ¢ISCkP'kT

Es: Energiedifferenz zwischen dem Schwingungsgrundzustand von
S1 und dem Schwingungsgrundzustand von So.

ET: ‘ Energiedifferenz zwischen dem Schwingungsgrundzustand von

T, und dem Schwingungsgrundzustand von S

1 0°
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Phosphoresziert eine Substanz nicht, so ist kT = kN' Die strahlungs-
lose Geschwindigkeitskonstante kN wird iiber das Verschwinden der
Triplett- Triplett Absorption nach der Beendigung der Anregung be-
stimmt (s. II.3.9.1). Phosphoresziert eine Substanz, so ist kT =

kN + kP' kT wird entweder iiber das Verschwinden der Triplett- Trip-
lett Absorption (s. II.3.9.1) oder aus dem Abklingen der Phosphores-
zenzemission (s. II.5.13.3) nach der Beendigung der Anregung bestimmt.
Bei Abwesenheit des strahlungslosen {bergangs von Sl nach SO ist kP =
kT ¢P/(1 - ¢F). Die Bestimmung der Quantenausbeute der Fluoreszenz und
der Phosphoreszenz (s. II.5.13.2) fiihrt zur Ermittlung von kP und damit
auch zu kN = kT - kP.

Absorptionsspektrum und Emissionsspektrum werden iiber der Wellenlinge
oder besser iiber die der Energie proportionale Wellenzahl &= 1/A dar-
gestellt, Bei der Fluoreszenz entspricht die kurzwelligste Emissions-
bande dem Ubergang vom Schwingungsgrundzustand von Sl’ aus dem die
Fluoreszenz ausschlieB8lich erfolgt, zu dem von S, (0 ~ O- Ubergang).
Die Energile ES

sprechendes gilt flir die Phosphoreszenz und damit fiir ET.

ist der Wellenzahl V¥ dieses Ubergangs proportional. Ent-

In den folgenden Tabellen und Abbildungen wird fir die Energie E stets
die Wellenzahl ¢ angegeben. Die Energie berechnet sich daraus zu:

E = heV. Dabeil ist h die Placksche Konstante, c¢ die Lichtgeschwindig-
keit.

Die Absorptions- und Emissionsspektren sind stets auf lhre Maximalwerte

normiert.

2 Aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Ergebnisse einer Reihe aromatischer Kohlenwasserstoffe und ihrer
deuterierten Vertreter sind in der‘Tab. 6 aufgefiihrt. Ein typisches
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrum von Phenanthren und Phenanthren—-dlO
zeigt die Abb. 23. Deutlich sichtbar ist das Ansteigen der Phosphoreszenz
nach der Deuterierung, wdhrend die Fluoreszenz unverindert bleibt (s. auch

Tab. 6, 7 und 8).
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Abb. 2% Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrum von Phenanthren und

Phenanthren-d, , in EPA bei 77°K.

Tab. 6 Quantenausbeuten, Triplettenergien und Geschwindigkeitskon-
stanten aromatischer Kohlenwasserstoffe in EPA bel 77°K.
) ) b ,
Nr. ! Substanz ﬁF ﬁP ET k@ ‘ kP kN
(lojcmal) (sec—l) (secal) (sec-l)
== 3 =
1 | Acenaphthen 0.571} 0.05 21.1 0.556 | 0.065 | 0.491
2 Acenaphthen—dlo 0.56} 0.17 21.2 0.052 0.020 0.032
3 | Anthrazen 0.34{ 0.0003 14,7 25.0 0.011 | 24,989
4 Anthrazen-d, . 0.32} 0.0007 14,7 8.34 0.009 8.331
5 | Naphthalin 0.411 0.04 21.4 0.385 0.026 0.359
6 Naphthalin~d8 0.431 0.23 21.5 0.046 0.019 0.027
7 | Phenanthren 0.20} 0.16 21.9 0.263 0.053 0.210
8 Phenanthren-dlo 0.20 1} 0.66 21.9 0.065 0.054 0.011
9 | Pyren 0.81 | 0.004 17.2 2.5 0.053 2.447
10 Pyren-—dlo 0.87| 0.012 17.25 0.253 0.023 0.230

Die Fluoreszenzquantenausbeute #ndert sich ~ mit Ausnshme des Pyrens - durch
dlie Deuterlerung der Molekiile niecht. Ein Deuteriumeffekt auf den Sl - Tl er-

gang 1st daher nicht vorhanden. Das Ergebnis schliefit auch die Gegenwart eines
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strahlungslosen Sl-—i S,. Ubergangs aus, da gerade ein solcher Ubergang

durch die Deuterierung 2irkungsvoll geldscht werden konnte (s. IV.1).
Der vorhandene strahlende S1 - SO {bergang unterliegt ebenfalls nicht
dem Deuteriumeffekt. Die Phosphoreszenzquantenausbeute nimmt in jedem
Fall nach der Deuterierung zu (s. Abb, 23). Diese Zunahme beruht nicht
auf einer Erhthung des strahlenden Anteils der Triplettdesaktivierung,
da kP nach der Deuterierung konstant bleibt oder sogar kleinere Werte
annimmt. Verantwortlich ist vielmehr der in allen Verbindungen iiber-
wiegende strahlungslose Anteil, der dem Deuteriumeffekt unterliegt.
Keinen Einflu8l hat die Deuterierung auf die Triplettenergie. Molekiile
derselben Struktur, doch verschiedener Massen unterscheiden sich nicht
in der energetischen Lage des niedrigsten Triplettzustandes und dessen
strahlender Lebensdauer, sondern nur in der Geschwindigkeit der strah-
lungslosen Umwandlung des Tripletts in den Grundzustand. Diese Umwand-
lung erfolgt bei den Moleklilen verschiedener Struktur am schnellsten
bei denen, welche die kleinsten Triplettenergien besitzen.

3 Diphenylpolyene

Die Diphenylpolyene phosphoreszieren nicht, deshalb konnen aus den ge-
messenen Triplettlebensdauern unmittelbar die strahlungslosen Geschwin-

digkeitskonstanten k berechnet werden (Tab. 7).

Tab. 7 Triplettenergien und Triplettlebensdauern von
Diphenylpolyenen in EPA bei 77°K.

Nr. Substanzkl % ETa) T kN
(é=9) (cm-l) (msec) (sec"l)
H
- » —Se
Stilben (n=l) | 17750b) 22 45.5
2 1.4-Diphenyl-1, 3- 1
butadien {m=2) 14800 2.45 408
3 1.6-Diphenyl-1.3.5-
hexatrien (n=3) 12000 0.4 2500
4 1.8-Diphenyl-1.3.5.7~
octatetraen (n=4) - <0.05%)] 20000
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a) Die Triplettenergien werden aus Absorptionsmessungen unter
Sauerstoffdruck (200 atm) in Chloroform bei Zimmertemperatur
bestimmt. Angegen ist der jewells langwelligste S0 —9»Tl tiber-

gang.

b) Literaturwert: Ref., (74).

c) Beim 1.8-Diphenyl-l.3.5.7-octatetraen kann keine Triplett-
Triplett Absorption nachgewlesen werden, Der angegebene Wert
fiir die Lebensdauer ist ein oberer Grenzwert aufgrund der zeit-

lichen Auflosungsgrenze der Blitzapparatur.

Bei den Diphenylpolyenen nimmt die Triplettenergie mit zunehmender
Kettenlinge ab., Parallel mit der Abnahme der Triplettenergie nimmt
die Triplettlebensdauer ab.

4 Stilben

Stilben phosphoresziert nicht. Mit Hilfe der Blitzlichttechnik kann
beim trans~- Stilben in festem’EPA bei 77°K eine Triplett- Triplett-
Absorption (Abb, 24) mit den Maxima bei 379, 360 und 343 nm und eine

Lebensdauer des absorbierenden Triplettzustandes T, von 22 msec ge-~

funden werden. '
Die cis- Form des Stilbens wird beim Blitzen in EPA bei tiefer Tempe-
ratur photochemisch so schnell in die trans- Form {iberfiflhrt, daf von
der Ausgangssubstanz keine Absorption zu gntdecken ist. Die Intensitit
der Absorption des phbtochemisch_erzeugten trans- Stilbens wdchst mit
steigender Blitzzahl bis zu einem Grenzwert an, Die Lage der Triplett-
Triplett Absorption und die Lebensdauer des absorbierenden Triplett-

zustandes entsprechen dsbei den Ergebnissen beim trans- Stilben.
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Abb. 24 Triplett- Triplett Absorptionsspektrum von trans-
Stilben in EPA bei 77°K.
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und 4- Methoxy-4'-nitrostilben (Tab. 8).

Tab. & Triplett- Triplett Absorption und Lebensdauer in EPA bei 779K;

Nr. Substanz i Absorptionsmaxima xmaxa) Lebensdauer T
(nm)  (msec)
1 Stilben | 379,360,343 22
2 4.Methoxystilben 400,382.5, (365) 23.5
3 4_Methoxy-4'-nitro-
stilben 645,612, (540), (490), 450 15

a)Die maximale Absorption ist unterstrichen, schwache Absorptionéschultern

sind in Klammern gesetzt,



5 Deuterierte Stilbene

- 63 -

Die Tripiettlebensdauern und die Gesehwindigkeitskonstanten der deute-
rierten Stilbene sind in Tab. 9 enthalten.

Tab. 9 Triplettlebensdauern und Geschwindigkeitskonstanten
deuterierter Stilbene in EPA bei 77°K.
Nr. i 3 2 z— .
4 <: :> « 2 3 kN
\\l 4 (msec) (sec™)
5 6 k
6"5' experimentell berechnet
1 - Stilben 22 45.5 -
2 Stilben—2,2'-d2 22 5,5 43,9
3 Stilben-},}'-de 20 50.0 43.9
oy Stilben-h,4'-d, 22 45,5 43.9
5 Stilben-2,3,4,5,6-d5 24 b7 41.5
6 Stilben-2,3,4,5,6,
2’:3"4':5':6"4110 26 3805 37-5
7 Stilben-a-d, 31 32.3 32.2
8 Stilben-2,§,4,5,6,a-d6 41 o, 4 28.2
9 Stilben-a,,oc'-dg 5% 18.9 .-
10 Stilbenodle 92 10.9 -

Die Triplettlebensdauer steigt beim ﬁbergang vom Stilben (Nr. 1) auf
das vollstdndig deuterierte Stilben: (Nr. 10) von 22 msec auf 92 msec.

Die Lebensdauer hingt von der Zahl und der Position der Deuterlumatome

ab. Innerhalb des aromastischen Ringes gibt es keine Ungleichheit der

substitulerten Position der Deuteriumatome (Nr. 2,3,4) und sogar die

Deuterierung aller zehn aromatischen Wasserstoffatome (Nr. 6) {ibt nur

einen kleinen EinfluBl auf die Triplettlebensdauer aus. Der Effekt eines

einzigen olefinischen Deuteriums (Nr. 7) ist grdBSer als der von zehn
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aromatischen Deuteriumatomen (Nr. 6). Diese Unterschiede in der Zahl
und der Position der Deuteriumatome sind die Grundlage zur Berechnung
der Geschwindigkeitskonstanten in der letzten Spalte der Tab. 6

(s. IV.2). |

6 Naphthalin

Mit Hilfe der Blitzlichtspektroskopie wird beim Naphthalin in EPA beil
77°K eine Triplett- Triplett Absorption (Abb. 25) mit den Maxima bei
416, 393 und 373 nm beobachtet und eine Lebensdauer des Triplettzu-~

standes von 2,6 sec gemessen.
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Abb. 25 Triplett~ Triplett Absorptionsspektrum von Naphthalin in
EPA bei T7°K.

Naphthalin fluoresziert und phosphoresziert bei tiefer Temperatur (Abb. 26).
Aus dem Abklingen der Phosphoreszenz ergibt sich wie bei der Messung der
Triplett- Triplett Absorption eine lLebensdauer des Triplettzustandes von
2,6 sec. Die mit beiden Methoden gemessene Lebensdauer ist in guter {ber-
einstimmung mit der Literatur (8,46,48 - 50,75,76).



- 65 -

Aus den gemessenen Quantenausbeuten der Fluoreszenz ¢év= 0,41 und

der Phosphoreszenz ¢P = 0,04 und dem Wert der Lebensdauer %" = 2,6 sec
berechnen sich die Komponenten kP und kN der Geschwindigkeitskonstan-
ten kT unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf der strahlungslose
Ubergang vom niedrigsten angeregten Singlettzustand zum Grundzustand
zu vernachlissigen ist (III.2 und III.7), zu kP = 0,026 sec—l und

kN = 0,359 sec-l. Der weitaus groBte Teil der Desaktivierung des nied-
tigsten Triplettzustandes erfolgt strahlungslos in den Grundzustand.
Dem Wert fiir kP entspricht in Ubereinstimmung mit theoretischen Berech-

nungen (77,78) eine strahlende Lebensdauer der Phosphoreszenz von 38,5 sec,
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Abb. 26 Fluoreszenz- und PhosphofeSzenzspektrum‘von Naphthalin
“in EPA bei 7T7°K.

7 Deuterierte Naphthaline

Die gemessenen Fluoreszenz-, Phosphoreszenzquantenausbeuten und die
Geschwindigkeitskonstanten des Triplett- Singlett Ubergangs sind
in der Tab. 10 enthalten.



Tab, 10 Quantenausbeuten und Geschwindigkeitskonstanten
deuterierter Naphthaline in EPA bei 77 K.

& 1 T
6 3 (sec_l) (sec-l)_ (sec-l)
5 4 _ H
1 | Naphthalin 0.41 | 0,04 0.385 0.026 | 0.359
2 | Naphthalin-l-d, 0.41 | 0.04 0.333 0.023 0.31
| 3| Naphthalin-2-d, 0.4 0.04 0.371 0.025 0.346
7 4 | Naphthalin-1,2, |
§ 3,4,5,5,7-d7 0,41 | 0.145 0.0855 0.021 0.0645
? 5 | Naphthalin-dg ! 0.43 10,23 0.046 0.019 0.027

Die Fluoreszenzquantenausbeuten sind bei allen deuterierten Verbindungen

s oy - n —— P Y =) e RGN P
Il OCILUR ZUu, Udb der” surlali~

nicht existiert, der strah-

gleich grofB. Diese Tatsacl
o Ubergang im Naphthali
lungslose S, —» T, und der strahlende S

1 1 1
rierung unabhingig sind (s. IV.1l). Die Phosphoreszenzquantenausbeuten

e 188t wieder 4
lungslose Sl —= S5 n
—9>SO Ubergang von der Deute-

nehmen mit dem Grad der Deuterierung zu. Diese Tatsache hat ihre Ursache
nicht in einer Erhshung der strahlenden Ubergangswahrscheinlichkeit des
Tl —> SO Ubergangs, denn kP bleibt konstant, sondern in einer Abnahme der
strahlungslosen Ubergangswahrscheinlichkeit, Die Anderung der strahlungs-
losen Geschwindigkeitskonstanten kN hingt nicht nur von der Zahl der
Deuteriumatome, sondern auch von ihren Positionen im Molekiil ab., Der

Effekt der Deuterierung in 1- Stellung ist groBer als der in 2- Stellung.

8 Substituierte Naphthaline

In der Tab. 11 sind die Triplettlebensdauern T°und die Triplettenergien ET
einiger substituierter Naphthaline gegeben.
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Tab, 11 Triplettlebensdauern und Tripletienergien substituierter
Naphthaline in EPA bei 77°K.

Nr. Substanz ﬁ r E;
(sec) (lojcm-l)
= e s S :

1 Naphthalin 2.6 21.4

2 1-Chlornaphthalin 0.35 20.7%)

3 2-Chlornaphthalin 0.4 21.0%)

4 1-Methylnaphthalin 2.5 21.2%)

5 2-Methylnaphthalin 2.15 20.8%)

6 1-Dimethylaminonaphthalin 0.8 20.3

7 2-Dimethylaminonaphthalin i 1.9 20.3b)

8 1-Methoxynaphthalin éz 1:9 20.9

9 2-Methoxynaphthalin i 2.4 21.65
10 1-Carbosthoxynaphthalin 1.45 20.15
11 2-Carbo#dthoxynaphthalin 2.4 20.7
12 1-Cyanonaphthalin ﬂ 1.5 20.1
13 2-Cyanonaphthalin 2.45 20.7
14 1-Phenylnaphthalin | 1.7 |  19.4 7
15 2-Phenylnaphthalin 2.7 20.25
16 Benzanthren 0.4 18.15

a) Literaturwert: Ref. (6).

b) Literaturwert: Ref. (79).

Bei den monosubstituiérten Verbihdungen wird durch die Substituenten wie
Ci, CHj, N(CH3)2, OCHj, COOC2H5 und CN (Nr. 2 - 13) die Triplettlebens-
dauer von Naphthalin (Nr. 1) verkiirzt. Ganz erheblich ist die Anderung
der Lebensdauer bei den Halogenverbindungen (Nr. 2 und 3). Bei der
Substitution in 1- Stellung ist die Abklingzeit - mit Ausnahme der
Methylnaphthaline (Nr. 4 und 5) - stets kleiner als in 2- Stellung.

Dies gllt auch fiir die Phenylnéphthaline (Nr. 14 und 15) und die
disubstitulerten Naphthaline der Tab. 12.



Verbunden mit der Abnahme der Lebensdauer ist fast immer eine Ab-
nahme der Triplettenergie. Von den Verbindungen, dle sich nur durch
die Stellung des Substituenten unterscheiden, besitzen - wieder mit
Ausnahme der Methylnaphthaline - die in 1- Stellung substituierten
Naphthaline die kleinere Energie,

Pab, 12 Triplettlebensdauern disubstituierter Naphthaline in
EPA bei 77°K.

‘ L
Nr. Substanz é; c
. i
(sec)
1 1.4-Dimethoxynaphthalin 1.0
2 2.6-Dimethoxynaphthalin 2.3
3 1.4-Dicyanonaphthalin ] 0.8
4 2.6-Dicyanonaphthalin 2.2
5 1-Cyano-4-methoxynaphthalin 2,2
6 2-Cyano-6-methoxynaphthalin 3.0
7 1-Cyano-4-dimethylaminonaphthalin 0.75

Einige monosubstituierte Naphthaline mit polaren Substituenten
werden im folgenden mit Hilfe der Phosphoreszenzspektroskopie:
nsher untersucht. Die Abb, 27-30 zeigen die Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzspektren von Methoxy- und Cyanonaphthalin,

Die Ergebnisse sind in der Tab. 15 enthalten. Dabel wird auch
bel diesen Verbindungen wie beim Naphthalin vorausgesetzt, dafB
die strahlungslose Umwandlung des Singlettzustandes Sl nach 8 ‘

, 0
nicht stattfindet.
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Tab, 13 Quantenausbeuten und Geschwindigkeitskonstanten

monosubstituierter Naphthaline in EPA bei 77°K.

Nr.! Substanz . ¢F _¢P kT kP kN
(sec'l) (sec'l) (sec-l)
= =t mE———
1 Naphthalin - o 0.41 | 0.04 | 0.385 0.026 0.359
2 1-Dimethylamino-
naphthalin . 0.73 0.04 | 1.250 0.185 1.065
3 1-Methoxynaphthalin 0.50 0.04 | 0.527 0.042 0.485
4 2-Methoxynaphthalin 0.41 0.06 0.417 0.042 0.375
5 1-Carbodthoxy-
naphthalin 0.07 0.08 0.690 0.059 0.631
6 2-Carbo#dthoxy-
naphthalin 0.51 0.03 0.417 0.026 .| 0.391
7 1-Cyanonaphthalin 0.40 0.035 0.667 0.039 0.628
8 | 2-Cyanonaphthalin 1 0.53 | 0.02 | 0.%508 | 0.017 0.391
100
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Abb., 27 Fluoreszenz und Phosphoreszenz von l-Methoxynaphthalin
in EPA bei T7°K.
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Abb. 28 Fluoreszenz und Phosphoreszenz von 2-Methoxynaphthalin
in EPA bei 77°K.
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Abb., 29 Fluoreszenz und Phosphoreszenz von l-Cyanonaphthalin
in EPA bei 77°K.
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Abb. 30 Fluoreszenz .und Phosphoresienz von 2-Cyanonaphthalin

in EPA bei 77°K.

Die Fluoreszenzquantenausbeuten dieser Verbindungen schwanken sehr
stark, wdhrend die Phosphoreszenzguantenausbeuten nahezu konstant
bleiben und nur geringe Werte erreichen., Die strahlungslose Energie-
abgabe des Triplettzustandes dominlert in allen diesen Molekiilen.

Die Geschwindigkeitskonstante kﬁ dndert sich bel den Naphthalinderi-
vaten mit Substituenten in 2- Stellung im Vergleich zu Naphthalin
nicht, wighrend sie bei den in 1l- Stellung substituierten Verbindungen
ansteigt. Unterschiede zwischen den in 1- und 2- Stellung substituier-
ten Naphthalinderivaten zeigen auch die Triplett- Triplett Absorptions-

spektren (Abb. 31, 32). So entsprechen die Absorptionsspektren der in

2~ Stellung substitulerten Verbindungen im wesentlichen dem des Naphtha-
lins (Abb. 25), die der Verbindungen mit den Substituenten in 1- Stellung

erstrecken sich dagegen iber gréfere Wellenlingenbereiche und besitzen
die groBere Zahl von Absorptionsbanden. So hat das Absorptionsspektrum
von 2-Cyanonaphthalin (Abb. 32) drei Maxima wie das des Naphthalins
(Abb, 25), dagegen kommen beimrl-Cyanonaphthalin (Abb, 32) deutlich

sechs Banden zum Vorschein.
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Abb. 31 Tripleti- Triplett Absorptionsspektren von l- und 2-Methoxy-
naphthalin in EPA bei 77°K.
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Abb. 32 Triplett- Triplett Absorptionsspektren von 1l- und 2-Cyano-
naphthalin in EPA bei 77°K.



- 7% -

Schon frither wurde in Losung bei Zimmertemperatur gefunden, daB gerade
solche Substituenten, die in 1- Stellung zum aromatischen Ring des
Naphthalinmolekiils stehen,”einen groBen EinfluBl auf die Struktur und
die energetische Lage der Triplett- Triplett Absorption bewirken (26).
Es konnte auch gezelgt werden, dafB die drei Absorptionsmaxima des

Naphthalins Schwingungsbanden eines elektronischen Ubergangs sind (26).

Nach theoretischen Berechnungen (80), die sich auf Naphthalin, 1-Naphthol
und 2-Naphthol beziehen und mit den Triplett- Triplett Absorptionsspektren
von Naphthalin, l-Methoxynaphthalin und 2-Methoxynaphthalin verglichen
werden (Abb. 33), ist es offensichtlich, daB in den Spektren von 1- und
2-Naphthol zweil neue Elektroneniiberginge enthalten sind, die verbotenen
Ubergsngen im Naphthalin entsprechen. Die Intensitadten der neuen Uber-
gange im 2-Naphthol sind gering, wahrscheinlich zu gering, um sie experi-
mentell nachweisen zu kdnnen. Beim 1-Naphthol dagegen besitzt einer der
neuen Uberginge eine groBe Intensitit und sollte daher im experimentellen
Spektrum erscheinen und dessen Charakter zndern, d.h. das Triplett- Triplett-
Absorptionsspektrum sollte durch das Auftreten des neuen Ubergangs und
dessen Schwingungsbanden verbreitert werden. Gerade das ist der Fall beim

1-Methoxynaphthalin (Abb. 31) und beim 1-Cyanonaphthalin (Abb. 32).

X

R : Ag B‘!g
_+ + 44 4 . 1 T
1 2 y‘ “{ev)

;FCHa

+ + 4 b . [ I
1 x (xy) Jxy v fxy) (eV)

"]

+ % B . . T.

1 2 X 3y(x.y) y by teV)

Qwrel.Absorption [N owrel.Absorption s 4 rel Absorption ————s

Abb, 35 Berechnete und experimentelle Tripleti- Triplett Absorption.
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IV DISKUSSION

1 Strahlungslose Triplett- Singlett Uberginge aromatischer Kohlenwasser-
stoffe

Ein strahlungsloser Ubergang ist ein ProzeS, bei dem elektronische Energie
irreversibel in Schwingungsenergie umgewandelt wird, mit anderen Worten,
Licht wird in Warme umgewandelt (s. I.4). Nach den Theorien von Robinson
und Frosch (15 - 17) und Siebrand (18 - 23) finden strahlungslose Uber-
ginge zwischen energetisch nahezu entarteten Zustdnden des Systems statt.

Im Falle des Triplett- Singlett Ubergangs ist der Ausgangszustand der
Schwingungsgrundzustand des niedrigsten Triplettzustandes. Der Endzustand
setzt sich aus dem Elektronengrundzustand, den Schwingungsenergien des
Molekiils und den Schwingungsenergien des Losungsmittelmolekiils zusammen.

Die addierten Energien aller moglichen Schwingungen bilden ein breites Band
von Zustdnden, die mit dem Ausgangszustand gekoppelt sind. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit hidngt von der GroBe der elektronischen Ubergangsmatrixele-
mente und der Franck- Condon Faktoren ab, letztere stellen die Uberlappungs-
integrale der Gesamtschwingungen des Endzustandes mit dem Nullterm des Aus-
gangszustandes dar.

Mit den Ergebnissen der Tab. 6 1Bt sich zeigen, daB bei den aromatischen

Konlenwasserstoffen der strahlungslose Triplett- Singlett Ubergang Tl ;?‘So

die Phosphoreszenzemission iiberwiegt. Dabei wird gefunden, daf die Geschwin-
digkeitskonstante kN.des strahlungslosen Ubergangs mit wachsender Triplett-

energie ET rasch abnimmt (Abb. 34). Die Logarithmen der kN- Werte zeigen

einen linearen Zusammenhang mit der Energie ET' Das gilt auch noch nach der
Deuterierung der Molekiile, allerdings nimmt danach die Geschwindigkeits-
konstante kN bei konstanter Triplettenergie ET rasch ab. Diese Abnahme macht

sich umso stdarker bemerkbar, Je groSer die Triplettenergie ist.
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Abb. 34  Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten kN
und der Triplettenergie ET beli aromatischen Kohlenwasser-

stoffen.

offene Kreise: C H , geschlossene Kreise: C D .
B < W

Nach der Theorie konnen alle diese Beobachtungen auf der Grundlage des
Franck- Condon Prinzips erkldrt werden. Es sagt aus, daB die Aufteilung
eines elektronischen Energlequants in kleinere Schwingungsquanten von
Schwingungsiiberlappungsintegralen (Franck- Condon Faktoren) bestimmt
wird. Die Umwandlung von Elektronen- in Schwingungsenergle verlsiuft
umso langsamer, Jje groBer die Zahl der dabel anzuregenden Schwingungs-~
quanten ist. Die Franck- Condon Faktoren nehmen dabeil exponentiell mit
der Zahl der Schwingungsquanten ab (20), was qualitativ die logarith-
mische Abhdngigkeit der Gridfe kN von ET erklart.,

Nach Siebrand (21 - 23) sind vorwiegend hochfrequente C-H- Streckschwin-
gungen an der strahlungslosen Desaktivierung beteiligt, da sie die ener-
glereichsten Quanten besitzen und nur wenige davon bei der Energieum-
wandlung anzuregen sind. Bel der Deuterierung verringert sich wegen der

groBeren Masse des Deuteriumatoms die Schwingungsfrequenz. Damit wird
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die Zahl der Schwingungsquanten, die zur energetischen Entartung mit

dem energetisch unverzanderten Triplettzustand fiihren, betrdchtlich
ernhtht, was den Deuteriumeffekt auf kN erklart,

Bei kleineren Triplettenergien spielen die hochfrequenten C-H- Streck-
schwingungen nicht mehr diese entscheidende Rolle, andere Schwingungen
kleinerer Frequenzen, z.B. C=C- Schwingungen, treten in den Vordergrund,
da jetzt auch von ihnen nur wenige Quanten beim Ubergang anzuregen sind.
Mit der Zunahme dieses Einflusses kann die geringe Anderung der kN- Werte
nach der Deuterierung bei kleinen Energien gedeutet werden.

Die Beteiligung der hochfrequenten C-H- Schwingungen am strahlungslosen
Ubergang erkldrt auch die in verschiedenen Abschnitten dieser Arbeit (111.2,
111.6, I1I.7) gemachte Annahme des Nichtauftretens des strahlungslosen

Ubergangs S, —» SO. Wegen der groBen Energiedifferenz S, — S, sollte ge-

rade dieserlﬁbergang einem Deuteriumeffekt unterliegen,lwennodie C-H-Schwin-
gungen die Energie aufnehmen. Die Fluoreszenzquantenausbeute mliBte nach der
Deuterierung der Molekiile hohere Werte annehmen, so wie das bel der Phos-
phoreszenzquantenausbeute der Fall ist. Da sich die Fluoreszenzquantenaus-

beute (Tab. 6) jedoch nicht #ndert, ist der strahlungslose Ubergang Sl — So

bei den untersuchte
handen. Der zweifellos vorhandene strahlungslose Ubergang S1 —*‘Tl unter-
liegt nicht dem Deuteriumeffekt, weil die Energiedifferenz zwischen den
beiden Zustinden zu gering ist, vor _allem wenn zwischen SI und II noch wel-
tere Triplettzustznde wie z.B. T2 liegen, also wieder vorwiegend niederfre-
quente Schwingungen fiir die Energieaufnahme in Frage kommen.

Nach Siebrand (18 - 23) sollten alle C-H- Bindungen in aromatischen Mole-
kiilen gleichwertig am strahlungslosen Ubergang beteiligt sein, d.h. der
Beitrag der einzelnen C-H- Bindungen sollte im wesentlichen von der Struk-
tur der Molekiile unabhsingig sein. Beim strahlungslosen Ubergang T1 -3 SO
wird die Geschwindigkeitskonstante kN nur von dem C/H- Verhdltnis der Mole-
kiille bestimmt, und zwar so, daB bel gegebener Energie ET zu einem grofien
C/H- Verhdltnis ein kleiner kN- Wert gehort. Vergleicht man Jedoch die Di-
phenylpolyene (III.3) mit den reinen Aromaten (III.2), so zeigt sich, daB
die Polyene bei gleichen Energien ET groBere Geschwindigkeitskoﬁstanten kN
besitzen als die Aromaten, d.h. der Triplettzustand der Diphenylpolyene
wird schneller desaktiviert als es nach dem fiir Aromaten geltenden logkN/ET-

Zusammenhang zu erwarten ist (Abb. 35).
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Abb. 35 Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten kN

und der Triplettenergie ET bei reinen Aromaten und Di-

phenylpolyenen.

Zur Erklirung kann angenommen werden, dafB in den Diphenylpolyenen C-H-
Bindungen vorkommen, die einen grdSeren Beitrag zur strahlungslosen
Desaktivierung des Triplettzustandes leisten als aromatische C-H- Bin-
dungen. Aufgrund der Struktur kann es sich hier nur um die olefinischen
C-H-~ Bindungen handeln.

Um diese Annahme zu priifen, wird die Natur des strahlungslosen Triplett-
Singlett Ubergangs beim Stilben nsher untersucht.
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2 Strahlungsloser Triplett- Singlett Ubergang beim Stilben

Beim Stilben ist das Verstdndnis der strahlungslosen Desaktivierung des
Triplettzustandes in photochemischer Sicht von besonderer Bedeutung. So

wird die Beteiligung des Triplettzustandes an der direkten und sensibili-
sierten Photoisomerisierung hiufig postulier‘c+ (81 - 92), der direkte
Nachwels seiner Existenz und die Untersuchung seiner Kinetik miBRlangen
Jjedoch bisher. Lewis und Kasha (1944) berichteten zwar von einer Emis-

sion des cis- Stilbens, die sie als Phosphoreszenz identifizierten (6),

doch Kasha und McGlyna (1956) konnten zeigen, daB die gemessene Emission

mit dem Phosphoreszenzspektrum von Phenanthren, das photochemische gebil-
det wird, libereinstimmt (96). Dagegen fand Evans (1957) bei beiden Isomeren,
beim cis- und trans- Stilben, mit Hilfe der Sauerstoffdruckmethode (s. 1.3)
eine Singlett- Triplett Absorption (74). Beim trans- Stilben bestimmten
Dyck und McClure (1962) diesen Ubergang mittels des heavy-atom Effektes (82).
Schulte-Frohlinde, Giisten und Blume (1962) berichteten, daB8 eine Phosphores-
zenz weder beim cis- noch beim trans- Stilben nachzuweisen sei (83). Ebenso
schlugen Versuche von Porter, eine Triplett- Triplett Absorption zu finden,
fehl (97). Stegemeyer und Perkampus (1963) beobachteten beim cis- Stilben
wieder eine Lumineszenz (98), die von Malkin und Fischer (1964) bestatigt (86),
und als Phosphoreszenz gedeutet wurde. Aurich, Hauser, Lippert und Stege-
meyer (1964) konnten diese Deutung nicht aufrecht erhalten, sie betrachteten
dié Luﬁineséenz als eine Fluoreszénzemission (99). Laholé, ﬁémmond und
Mallory (1965) bestitigten schlieB8lich diese Annahme (100). Herkstroeter

und Hammond (1966) konnten beim Stilben wieder keine Triplett~ Triplett Ab-
sorption finden (88).

Beim Stilben ist es auch mit der beschriebenen empfindlichen Apparatur nicht
mdglich, eine Phosphoreszenz zu sehen (III. 4). Es muB angenommen‘werden,
daB die strahlende Lebensdauer um erBBenordnungen lénger ist als die strah-
lungslose Lebensdauer. Der Nachweis des Triplettzustandes gelingt nur iiber
die Beobachtung seiner Absorption (III.4). Die Triplett- Triplett Absorption

ist nur bei Verwendung einer festen L8sung zu messen, weil dann die Triplett-

*Nach einer anderen Auffassung soll die direkte Photoisomerisierung des

Stilbens iiber den ersten angeregten Singlettzustand ablaufen (93 - 95).
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lebensdauver bis zu dem Punkt anwichst, bei dem sie mit der Blitzlicht-
methode erfaBt werden kann. Wenn das Losungsmittel fliissig wird, ist

die Absorption nicht mehr zu sehen.

Die Tatsache, daB die Absorption nur bei der trans- Form und nicht bei
der cis- Form des Stilbens beobachtet wird (III.4), 1l&B8t den Schlu8 zu,
da8 die Absorption nicht durch die photochemische Bildung von 4a,lb-
Dihydrophenanthren (99, 100) verursacht wird. Daher muB es sich bei dem
gefundenen Zustand um den lange gesuchten Triplettzustand des trans-
Stilbens handeln. In Ubereinstimmung mit dieser Deutung sind die ganz
dhnlichen Absorptionsspektren substituierter (Tab. 8) und deuterierter
Stilbene und die geringe Abhingigkeit der Lebensdauer von der polaren
Substitution (Tab. 8), die auch beim Naphthalin (Tab. 11) gefunden wird.
Eine starke Unterstiitzung der Identifikation des Triplettzustandes beim
Stilben wird durch den Deuteriumeffekt, d.h. die Verlingerung der Lebens-
dauer durch die Deuterierung des Molekiils, gegeben (Tab. 9).

Da beim Stilben ausschlieBlich der strahlungslose Ubergang Tl —9»80 auf-
tritt, kann dieser Ubergang mit Hilfe der partiellen Deuterierung des
Molekiils weiter untersucht werden, ohne Berticksichtigung eines parallel

o

verlaufenden strahlenden Ubergangs. Es gilt die Frage zu beantworten, o
es im Stilben C-H- Bindungen, und damit verbunden C-H- Schwingungen gibt,
die fiir die im Gegensatz zu den reinen Aromaten extrem schnelle Desakti-
vierung des Triplettzustandes verantwortlich sind. . .

Das Ergebnis der Messungen (Tab. 9) zeigt, daB der strahlungslose Ubergang
T, > Sn beim Stilben nicht nur von der Zahl der Wasserstoffatome, sondern
auch von ihren Positionen im Molekiil abhingt. Die Deuterierung an einem ole-
finischen Kohlenstoffatom, also an der C=C- Doppelbindung, hat einen etwa
16 mal groBeren EinfluB auf die strahlungslose Umwandlung des Triplettzu-
standes als die an einem aromafischen Kohlenstoffatom an einem der beiden
Ringe. Dies folgt aus einem einfachen Ansatz fir die @eschwindigkeitskon-
stante kN’ wobel die Voraussetzung gemacht wird, da8 Jeder einzelnen C-H-
bzw, C-D- Bindung eine partielle Geschwindigkeitskonstante zugeordnet wer-
den kann. Ein Unterschied zwischen den einzelnen Positionen am aromatischen
Ring wird nicht berlicksichtigt, weil hier kein Effekt gefunden wird (Tab. 9,
Nr. 2, 3 und 4),

D

H
37) kN ar ar + (10 - N )k + Nolkol + (2 - Nol)kol * kr'

N _und N ., bedeuten die Zahl der Wasserstoffatome am aromatischen Ring bzw.

ar ol
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an der olefinischen Briicke. Zu den Geschwindigkeitskonstanten k}air und

kzr tragen die aromatischen C-H- bzw. C-D- Bindungen, 2zu kgl und kgl
tragen die olefinischen C-H- bzw. C-D- Bindungen bei, wihrend kr den
Beitrag aller restlichen Bindungen beschreibt. Zusammenfassend ergibt

sich aus €l. 37:
28) kN = Nar ‘ﬂkar + Nol Akol * kO'

Hier stellen Akar und Akol die Anderungen der Geschwindigkeitskonstan-
ten dar, wenn ein H- atom durch ein D- atom in einer aromatischen oder
einer olefinischen Position ersetzt wird. k. ist die Geschwindigkeits-

0
konstante des vollstidndig deuterierten Moleklils, denn es ist:

D A D
39) ko = lOkar + akol + kr.

Die Gleichung 38) enthilt noch zwei unbekannte GroSen, namlich Akar
und Akol
Stilben (Tab. 9, Nr. 1) und Stilben a.a'-d2 (Tab. 9, Nr. 9) in Gl. 38

bestimmt werden. Die Losung der beiden linearen Gleichungen fiihrt zu den

. Sie konnen durch Einsetzen der experimentellen kN- Werte fiir

Werten ak = 0.8 qnn—l und ak = 1%.7% :pn-l und zu dem Verhszsltnis
erven X U,0 sSecC unga ax 10,0 sec una zu dem vernaiinis
ar ol
k ak = 16,6.
& ar/ ol ?
Mit den Werten von ko, Akar und Akol konnen die Geschwindigkeitskon-

stanten kN fiir die anderen Stilbene berechnet und mit den experimentellen .
Werten verglichen werden (Tab. 9). Diese einfache Interpretation der Da-
ten wird in Abb. 36 gezeigt, wo die berechneten Geschwindigkeitskonstan-
ten gegen die gemessenen aufgetragen sind. In Anbetracht der bei der Her-
leitung der @l. 38 gemachten Vereinfachungen ergibt sich eine sehr gute

Ubereinstimmung zwischen k. . aus der Rechnung und kN aus dem Experiment.

N
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Geschwindigkeitskonstante KN berechnet und experimentell

gemessen.

1 Stilben; 2 Stilben-2,2'—d2, > Stilben=},3'-d2, 4 Stilben-

ﬁ;ﬂ’-&g, 5 éiiibén-é,B,ﬂ,5'6-d5 6 Stilben-2,3,4,5,6,2%,3',
4’,5’,6'- 0’ 7 Stilben-a,-d 8 Stilben-2,3,4,5,6 so-des

9 Stilbenva,a -dg, 10 Stllben d12'

Die verschiedene Wirksamkeit der 4- und a- Position im Stilben haben
Fischer et al. zur Deutung der Temperaturabhingigkeit der Quantenaus-
beute der cis- trans Umlagerung von Fluorstilbenen vorgeschlagen (91).
Eine unterschiedliche Wirksamkeit der Wasserstoffatome beim Tl -)-So-
Ubergang im 2-Naphthaldehyd wurde von Yang et al. gefunden (10l1). Die
Deuterierung der Aldehydgruppe ist danach um den Faktor 35 wirksamer

als die Deuterierung am aromatischen System.
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% Strahlungsloser Triplett- Singlett Ubergang beim Naphthalin

Auch bei rein aromatischen Kohlenwasserstoffen gibt es Anzeichen, dafB der
strahlungslose Ubergang Tl —9'80 nicht nur von der Zahl der Wasserstoff-
atome, sondern auch von ihren Stellungen im Molekiil abhingt (24,25,76,101-
114). So zeigen Messungen an partiell deuterierten Benzolen, daB die Trip-
lettlebensdauer mit der Zahl der Deuteriumatome anwdchst, doch ist die
Zunahme der Lebensdauer nicht konstant (105). Andere Arbeiten ergaben die
Abhiéngigkeit der Lebensdauer von der relativen Position der Substitution
wie auch von der Zahl der Deuteriumatome (111).

Beim Naphthalin gibt es widerspriichliche Aussagen. Lin und Behrson fanden,
daB3 die Triplettlebensdauer des Naphthalins von der Position der Deuterium-
substitution unabhingig ist (24). Watts und Strickler stellten dagegen eine
Ungleichheit der 1- und 2- Position fest (25).

In dieser Arbeit erfolgt nun zum ersten Mal iliber die Messung der Quanten-
ausbeuten die Bestimmung der strahlungslosen Desaktivierung allein und ihre
Abhdngigkeit von der Position der Deuteriumsubstitution.

Die Ergebnisse bestdtigen die Verschiedenheit der l1- und 2- Position des

Ni und N2 bedeuten die Zahl der Wasserstoffatome in 1l- bzw. 2- Stellung,

éxkl und ¢Ak2 reprisentieren die Anderung der strahlungslosen Geschwindig-

keitskonstanten, wenn ein H- atom durch ein D- atom ersetzt wird, ko ist
die Geschwindigkeitskonstante des voll deuterierten Molekiils. Durch Ein-
setzen der experimentellen kN- Werte fiir Naphthalin-l-dl und Naphthalin-
2-d; (Tab. 10, Nr. 2 und 3) in Gl. 40 findet man ak, = 0,056 sec-l,
Ak, = 0,029 sec™! und ok / ok, = 1,93. Wasserstoffatome in 1- Stellung
beeinflussen den strahlungslosen Triplett- Singlett Ubergang doppelt so

stark wie solche in 2- Stellung.
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4 Erweiterung des Mechanismus der strahlungslosen Desaktivierung
des Triplettzustandes

Franck- Condon Faktoren allein konnen die strahlungslose Desaktivierung
des Triplettzustandes nicht ausreichend erkldren, denn sie hingen nur

von der Zahl der Wasserstoffatome eines Molekils und nicht von ihrer
Position ab. Vielmehr miissen die elektronischen Ubergangsmatrixelemente
die neben den Frénck- Condon Faktoren die strahlungslose Ubergangs-
wahrscheinlichkeit bestimmen, elnem EinfluB der Molekiilschwingungen

und damit eilnem Deuteriumeffekt‘unterliegen.

Nach der Theorie von Robinson und Erosch (15 - 17), die auch die Grund-
lage der Theorie von Siebrand (18 - 23) ist, bewirkt die Spin- Bahn-
Kopplung eine Storung des Triplettzustandes, die noch zu einem statio-
ndren Zustand fihrt. Erst dile Kopplung dieses Zustandes mit den Schwin-
gungstermen des Grundzustandes verursacht den strahlungslosen {bergang.
Diese Trenmnung muB Jetzt aufgegeben werden, weil die Spin- Bahn Storung
selbst mit den Schwingungen des Systems gekoppelt ist (vibronic spin-
orbit coupling) (115 - 122). Da es sich bei dem EinfluB der Molekiilschwin-
gungen auf die Grofe der Spin- Bahn Kopplung um Stérungen handelt, die bei

Aromaten zwischen Elekironenzustidnden des 7%= Systems auftreten, kodnnen

[N}

alle diejenigen Schwingungen ausgeschlossen werden, die keine Anderung
des 7 - Systems hervorrufen. Dies betrifft alle Valenz~ und Deformations-
schwingungen innerhalb der Molekiilebene (116). Schwingungen, die Anderun-
gen am 7 - System eines aromatischen Molekiils hervorrufen, sind solche,
die senkrecht zur Molekiilebene schwingen {out- of-plane vibrations).
Schwingungen dieser Art dndern die relative Lage der C- Atome gegenein-
ander. Die entscheidenden Abweichungen werden von den Schwingungen der
Wasserstoffatome verursacht, da sie im Vergleich zu den Schwingungen der
Kohlenstoffatome die groften Amplituden besitzeh. Die Storung und damit
die Ubergangswahrscheinlichkeit ist am gréSten, wenn die groSte ¥ -Elektro-
nenamplitude mit der groften lokalen Schwingungsamplitude zusammenfzllt.,
Die Geschwindigkeit der strahlungélosen Desaktivierung des Triplettzustan-
des ist danach am groBten, wenn an ein Kohlenstoffatom ein Wasserstoff-
atom anstelle eines Deuteriumatoms gebunden ist., Da die # - Elektronen-
amplituden und damit die %~ Elektronendichten an den Kohlenstoffatomen
eines Molekiils ganz verschiedene Werte annehmen konnen, ist der Deuterium-
effekt von der Position des Deuteriums im Molekiil abhingig.



- 84 -

5 EinfluB der Schwingungs- Spin- Bahn Kopplung beim Stilben

Die Elekironendichten des Grund- und Anregungszustandes des Stilbens
erreichen nach einer Berechnung von Jaffe und Orchin ihre gréBten
Werte an den Kohlenstoffatomen der C=C- Doppelbindung (123). Trifft
dies auch fiir den ersten angeregten Triplettzustand zu, so sollten
nach Abschnitt IV.4 die olefinischen C~H~ Schwingungen senkrecht zur
Molekiilebene bei der strahlungslosen Desaktivierung wirksamer sein
als die aromatischen C-H- Schwingungen. Dies ist genau das Ergebnis
des Abschnitts IV.2.

Eine CNDO- Berechnung fiir Stilben, wobei in einem Fall die zwel para
H- Atome, im zweiten Fall die zwei Brilickenwasserstoffatome um 10° aus
der Molekiilebene gehoben werden, wurde von Mark durchgefiihrt (124).
Die Ergebnisse sind in Abb. 37 gezeigt.

I 6238

HOMO

0.0179

003
LC- Koeffizienten l
fir H-Atome
CNDO - Verfohren I

HOMO

-.0043 LUMO

F. Mgrk 191

Abb. 37 % - Elektronenamplituden des Stilbens.

oben: Auslenkung der beiden para Wasserstoffatome,

unten: Auslenkung der beiden Briickenwasserstoffatome.
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Paom

Jedes Diagramm enthdalt zwel Berechnungen fiir die ¥ - Elektronenampli-
tuden mit der Angabe der linear- combination - Koeffizienten (LC-Ko-
effizienten). Auf der linken Seite sind die LC- Koeffizienten fiir den
Grundzustand, auf der rechten Seite die filir den angeregten Zustand an-
gegeben. Das Ergebnis zeigt, daB die Werte fiir das Auslenken der ole-
finischen Wasserétoffatome betriachtlich groBer sind im Vergleich zu

denen flir das Anheben der para Wasserstoffatome. Die stdrksten Anderun-
gen des # - Systems rufen danach die olefinischen C-H- Schwingungen
senkrecht zur Molekiilebene hervor, sie beeinflussen den strahlungslosen
Ubergang wirksamer als die aromatischen C-H- Schwingungen.

Eine weitere mdgliche Erkldrung fir die schnelle strahlungslose Desakti-
vierung des Triplettzustandes des Stilbens ist die Rotation der aroma-
tischen Ringe um die C~ Ringbindung oder die Verdrillung um die zentrale
C=C- Doppelbindung. Die Abb. 38 zeigt die Berechnungen von Olbrich und
Mark (125), im oberen Diagramm fiir den Fall éeiner Drehung der aromatischen
Ringe und im unteren Bild fiir eine Drehung um die C=C- Bindung, in beiden

Fdllen um etwa 15O gegeneihander.

-0.0009

LC - Koeffizienten
far H-Atome

CNDO - Verfchren 0.0037

-HOMO-
e et® 200061 Ay

0.0092 0.0000

-00052 -LUMO -

G.Qtbrich, F Mark
1871

-0.0052
0.0000

LC-Koeffizienten
fiir ‘H-Atome

CNDOQ - Verfahren 00028

-HOMO -
~15° -0.0414

00025
-0.0081

-00068 -LUMO-

G.0lbrich, F Mark
1971

0.0040

Abb. 38  #r- Elektronenamplituden des Stilbens.

oben: Drehung der aromatischen Ringe,
unten: Drehung der zentralen C=C- Bindung.
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Auf der linken Seite Jedes Bildes ist wieder der nicht angeregte, auf
der rechten Seite der angeregte Zustand gegeben. Bei der Verdrillung

um die C=C- Bindung ergeben sich filir die 1L~ Koeffizienten an den Koh-
lenstoffatomen der olefinischen Briicke die grofSten Werte. Die Elektro-
nendichte ist dort sehr viel grofer als an den beiden Ringen. Die
Drehung der aromatischen Ringe um die C- Ringbindung beeinfluBt die
Ladungsverteilung der Elektronen zugunsten der olefinischen Position
weniger stark. ‘

Die physikalische Ursache dieser Ergebnisse der'beiden Berechnungen
scheint darin zu liegen, daB eine senkrecht zur Molekiilebene schwin-
gende C-H- Bindung, wegen der groBeren Beweglichkeit der olefinischen
C- Atome gegeniiber den fest in einem Ring eingebauten aromatischen C-
Atomen, auch iber eine Verdrillung eine starke Wirkung auf das #» -
Elektronensystem ausiiben kann. Die starke Viskositdtsabhingligkeit der
Triplettlebensdauer des Stilbens - in fliissigen Losungen 1H8t sich der
Triplettzustand nicht nachweisen - und der geringe Deuteriumeffekt in
weniger festen Losungsmitteln (126) kann durch die Beteiligung einer
Rotation um die zentrale Doppelbindung erklart werden., In einem weniger
viskosen Medium erreichen die Drehbewegungen des Moleklils groSere Aus-
lenkungen als in elnem hoch viskosen LOsungsmittel. Die Rotation wird
beim Ubergang zu festen Losungen mehr oder weniger eingefroren.

Zur Klarung dieser Annahme wird die Untersuchung auf Phenanthren aus-
gedehnt. Im Phenanthren, das einem in 2,2'- Stellung verbundenen Stilben
entspricht, ist die Verdrillung der C=C- Bindung durch das gesamte Mole-
kiilgeriist gehindert.

Tab, 14 Fluoreszenz- und Phosphoreszenz von Phenanthren in EPA bei 77°K.

Nr. Subifaﬁg ¢F ¢é kT kP kN
@6@ (sec'l) (sec‘l) (sec'l)
-M%L o S ————— —
i1 Phenanthren 0.20 0.16 0.263 0.053 0.210
2 Phenanthren-g-dl 0.19 0.22 0.204 0.055 0.149
3 Phenanthren—dlo 0.20 0.66 0.065 0.054 0.011
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Das Ergebnis zeigt, daB das Wasserstoffatom in 9- Position, also an der
Stelle, die im Stilben der olefinischen Briicke zuzuordnen ist, mehr zur
strahlungslosen Desaktivierung (kN) des Triplettzustandes beitridgt als

es das beil Gleichwertigkeit aller Wasserstoffatome tun sollte. Eine Deute-
riumsubstitution in 9- oder 10- Position des Phenanthrens hat nach der
gleichen rechnerischen Betrachtung wie beim Stilben (IV.2) und Naphtha-
lin (IV.3) einen etwa 6 mal groBeren EinfluB auf den strahlungslosen Uber-
gang Tl —4>SO als die an einer anderen Position des Molekiils.

Eine Verbindung, die der Struktur nach dem Stilben sehr dhnlich ist, bei
der ein arcmatischer Ring iliber eine CH2- Briicke starr mit einem Kohlen-
stoffatom der olefinischen C=C- Bindung verbunden ist, stellt das 2-Phenyl-

inden dar:

In diesem Moleklil wird die Verdrillung um die zentrale C=C- Bindung ver-
hindert und nur ein Wasserstoffatom an dem noch freien Kohlenstoffatom
dieser Bindung bleibt erhalten. Die Triplett- Triplett Absorptionsmessung
ergibt wie beim Stilben (Tab. 8) ein Spektrum mit drei Banden bei 390, 368
und 352 nm und eine Triplettlebensdauer von 40 msec. Der k- Wert von

25 sec™ stimmt gut mit dem von 32,3 sec™t des Stilbens-a-d; (Tab. 2, Nr. 7)
iiberein. _ ’

Zusammenfassend laBt sich sagen, daBl eine Verdrillung beim Stilben um die
zentrale Doppelbindung in schwach viskosen Losungsmitteln zwar einen Beitrag
zur strahlungslosen Desaktivierung des Triplettzustandes leisten kann -
Sharafy und Muszkat erkldren damit die strahlungslose Desaktivierung des
ersten angeregten Singlettzustandes (127) -, daB dieser Anteil jedoch beim
Ubergang in ein festes Medium durch die geringere Beweglichkeit des Molekiils
sehr stark abnimmt. Im festen Medium liberwiegt der Einfluf der senkrecht zur
Molekiilebene oszillierenden olefinischen C-H- Schwingungen auf die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit.

6 EinfluB der Schwingungs~ Spin- Bahn Kopplung beim Naphthalin

Nach Abschnitt IV.3 beeinflussen Wasserstoffatome in 1- Stellung den strah-
lungslosen Triplett~ Singlett Ubergang doppelt so stark wie solche in 2-
Stellung. Unter der Annahme elner Schwingungs- Spin- Bahn Kopplung nach



Abschnitt IV.4 konnen diese verschiedenen Wirksamkeiten mit den ver- -
schieden grofen Elektronendichten an den betreffenden Positionen und
der Beteiligung senkrecht zur Moleklilebene schwingender C-H- Schwin-
gungen erkliart werden.

So sind die Amplituden der elektronischen Wellenfunktion an der 1~
Position stets groBer als in der 2- Position (122). Kombinieren diese
groBen Amplituden mit den grofBlen Schwingungsamplituden, 56 erreicht
die Ubergangswahrscheinlichkeit ihren hochsten Wert.

Die Annahme einer Schwingungs- Spin- Bahn Kopplung wird durch ESR-
Messungen von Sixl und Schwoerer am Naphthalin unterstiitzt (128).

Wie verhzlt sich ein Substituent, der sich nicht nur durch seine Masse

vom Wasserstof{, sondern auch durch seine elektronischen Eigenschaften

von ihm unterscheidet? Es ist zu erwarten, daB verschiedene Substituenten
nicht nur die Schwingungen eines Molekiils beeinflussen, sondern auch

seine elektronischen Eigenschaften - deutlich sichtbar gemacht durch die
Anderung der energetischen Lage des Triplettzustandes - &ndern.

Die Verkiirzung der Triplettlebensdauer durch Halogensubstitution (Tab. 11)
wurde schon mehrfach untersucht (8,9, 129 - 144) und hat ihre Ursache in
einer groBeren Spin- Bahn Wechselwirkung, hervorgerufen durch die hohe
Kernladungszahl des Substituenten (heavy atom effect).

Bei den Phenyl- substituierten Verbindungen (Tab. 11) sind die Zusammen-
hﬁnge schwer erkennbar, Hier kann die ﬁbergahgswahrséheinlichkeit durch
Verdrillungen zussdtzlich beeinfluf3it werden. Die Klarung dieser Frage er-
fordert weitere Untersuchungen.

Betrachtet man die Verbindungen mit den polaren Substituenten genauer, wie
das fiir die monosubstituierten Naphthalinderivate in Tab. 13 getan wird,
so zeigt sich, daB der strahlungslose Tl —a-so {bergang in allen unter-
suchten Molekiilen iberwiegt und nicht von der Substitution in 2- Stellung
abhdingt. Dabei spielt es keine Rolle, welche zusidtzlichen Schwingungen
durch den Einbau des Substituenten auftreten, auch nicht, ob der Substituent
Donator- oder Acceptor- Eigenschaften, also elektronenabstoBend oder elektro-
nenanziehend wirkt., Die Geschwindigkeltskonstante der strahlungslosen Des-
aktivierung kN wichst Jjedoch an, wenn ein Wasserstoffatom in 1l- Stellung
des Naphthalins durch eine polare Gruppe ersetzt wird. Dabei hidngt die Zu-
nahme von kN von der Friplettenergie ET ab (Abb, 39)+. Naphthalinderivate

+Der von der Geraden abweichende Wert fiir 1- Dimethylaminonaphthalin kann

durch die Bildung von Charge- Transfer Komplexen hervorgerufen werden (145).
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mit Substituéenten in 2- Stellung zeigen dagegen keine Abhdngigkeit der Ge-
geschwindigkeitskonstanten kN von der Triplettenergie ET (Abb. 40).

Mit der Annahme, daB der hauptsichliche Effekt der Substitution - sicht-
bar durch die Verschiebung der Triplettenergie - eine Umverteilung der
Elektronenladung in dem Molekiil ist, wihrend die Anderung der Geschwin-
digkeitskonstanten der strahlungslosen Desaktivierung des Triplettzustan-
des die Wechselwirkung mit der Elektronendichte darstellt, iiberrascht der
Zusammenhang von kN und ET nicht. Die geringste Elektronendichte in der
2- Position des Naphthalins erklirt die Unabhingigkeit der GroSe kN von

E , die hohe Dichte in der 1- Position dagegen die starke Abhingigkeit

T
der GrdBe k,, von E_.

N T
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Abb. 39 Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante kN und

Triplettenergie ET bei in 1- Stellung substitulerten
Naphthalinen. '
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V ZUSAMMENFASSUNG

1. Eine Blitzlichtapparatur wurde aufgebaut und in Betrieb genommen. Mit
ihr konnen die Tripleti- Triplett Absorption und die zeitliche Knderung

dieser Absorption von aromatischen Kohlenwasserstoffen gemessen werden.

2. Eilne Phosphoreszenzapparatur wurde aufgebaut und in Betrieb genommen.

Sie dient zur Messung der Fluoreszenz und Phosphoreszenz von aromati-

schen Kohlenwasserstoffen.

3. Mit Hilfe der aufgebauten Apparaturen wurden die Triplettenergien, die
Lebensdauer des niedrigsten Triplettzustandes und die Quantenausbeuten

der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz bestimmt.

4, Aus den MeBdaten konnen die strahlenden und die strahlungslosen Anﬁeile
des Triplett- Singlett Ubergangs getrennt ermittelt werden.

5. Der Zusammenhéng zwischen der Geschwindigkeitskonstanten des strahlungs-
losen Triplett- Singlett Ubergangs und der Triplettenergie wurde an nicht
phosphoreszierenden und phosphoreszierenden aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und ihren deuterierten Vertretern lberpriift. Es ergibt sich ein
linearer Zusammenhang zwischen den Logarithmen der Geschwindigkeitskon-
stantep kN und den Triplettenergien ET' Die Theorien von Robinson und
Frosch (15 - 17) und Siebrand (18 - 23) ktrnnen dieses Ergebnis mittels

“des Einflusses der Franck- Condon Faktoren der C-H- Molekiilschwingungen
qualitativ richtig erklidren. Nicht erklirt werden kann die im Vergleich
zu den reinen Aromaten sehr viel schnellere strahlungslose Desaktivierung
bei den Diphenylpolyenen mit ihrem teils aromatischen und teils olefini-

schen Charakter.

6. Beim Stilben, einem Vertreter der Diphenylpolyene, wurde erstmals der
Tfiplettzustand experimentell bestimmt und seine Kinetik verfolgt.
Mittels der partiellen Deuterierung des Stilbens kann gezeigt werden,
daB die olefinischen €-H- Bindungen wesentlich mehr zum strahlungslosen
Triplett- Singlett Ubergang beitragen als die aromatischen C-H- Bindungen.
Die Geschwindigkeitskonstante hingt nicht nur von der Zahl der Wasserstoff-
atome - was nach der Theorie zu erwarten ist - sondern auch von ihren Po-

sitionen im Molekiil ab,
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Auch bei der Untersuchung des Naphthalins, einem reinen Aromaten,
wird eine verschiedene Wirksamkeit der Wasserstoffatome in 1- und
2- Stellung des Molekiils auf den strahlungslosen Triplett- Singlett-
Ubergang gefunden.

Franck- Condon Faktoren allein kdnmen diese Befunde nicht ausreichend
erkliren. Vielmehr muB angenommen werden, daB die elektronischen Uber-
gangsmatrixelemente, dle neben den Franck- Condon Faktoren den strah-
lungslosen Ubergang bestimmen, einem Einflu8 der Molekiilschwingungen
unterliegen. Schwingungen, die solche Einfliisse haben konnen, sind
C-H- Schwingungen senkrecht zur Molekiilebene. Die Wechselwirkung ist
am groBten, wenn die grofte % - Elektronendichte mit der groBten

lokalen Schwingungsamplitude zusammenfdllt,

Beim Stilben ist nach Berechnungen die % - Elektronendichte bei einer
Auslenkung der Wasserstoffatome senkrecht zur Molekiilebene an der ole-
finischen C=C- Doppelbindung groBer als die bel einer Auslenkung der

aromatischen Wasserstoffatome an den Ringen. Dies erklidrt die starke

Triplett- Singlett Ubergang beim Stilben und bei den Diphenylpolyenen.
ZusHdtzlich kann beim Stilben eine Verdrillung der C=C- Bindung einen

Beitrag zur strahlungslosen Desaktivierung leisten; doch wird angenom-
men, daB dieser Beitrag beim Ubergang zu tiefen Temperaturen im Gegen-

satz zu den C-H- Schwingungen eingefroren wird.

Am Naphthalin kann die verschiedene Wirksamkeit der Wasserstoffatome
in 1- und 2- Stellung bel der strahlungslosen Desaktivierung des Trip-

lettzustandes mit den verschieden groBen & - Elektronendichten an

idiesen Positionen erklirt werden. Auch die Tatsache, dafl die Geschwin-

digkeit der Desaktivierung bei den in 1- Stellung substitulerten
Naphthalinen von der Triplettenergie abhingt, die bei den in 2- Stellung
Substituierten Verbindungen Jedoch nicht, kann mit der Wechselwirkung
der Substituenten mit der % - Elektronendichte, die in 1l- Stellung

groBer ist als in 2- Stellung, gedeutet werden.
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