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Issledovanie kombinirovannegeo vlijanija vneSnego tjaZelogo
atoma i magnitnogo polja na triplet-tripletnuju annigiljaciju
i fosforescenciju antracena

Mit der Metheden der Blitzspektreskopie wurde der
EinfluB des &duBeren Schweratoms (Chlor-p in Tetra-
chlorkohlenstoff) umnd des duBeren Magnetfeldes (13 kG)
auf die Triplett-Triplett-Annihilation und Phospho-
reszenz des Anthrazens untersucht. Die Wahl von Anthra-
zen als Untersuchungsebjeki ist deshalb so aktuell,

da es Ausgangssubstanz zur (Cewinnung einer groBen
Klasse organischer Tuminophore ist. Die ermittelten
Ergebnisse sind interessant filir die Untersuchung der
strahlungslosen und strahlenden {berginge in den
Molekiilen der organischen Tuminophore.

Die Hauptrichtung bei spektroskopischen Untersuchungen ist das umfas-
sende Studium der Wechselwirkung zwischen dem strahlenden Quanten-
system und dem Medium. Von groBem Interesse ist dabei der EinfluB des
duBeren gchweratoms und des &duBeren Magnetfeldes auf die Lumineszenz.
Als Untersuchungsobjekt verwendeten wir Anthrazenldsungen in Tetra-

chlorkohlenstoff.
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In der Arbeit [1] wurde der EinfluB von CCl, auf die UV-Spektren

(32 <« sl) des Anthrazens in Hexan untersuiht (260 - 300 nm). Bei
héherer;ccl4-Konzentration kommt es zu einer deutlichen Verschiebung
der Anthrazen-Absorptionsbande ins langwellige. Diese Wirkung tritt
jedoch nicht auf bei Verwendung von Dioxan, Isopropylalkohol, Acetoni-
tril und Methanol als Losungsmittel. Dies 14Bt sich erkldren durch die
Bildung von Begegnungskomplexen mit Ladungsiibertragung, in denen das
Anthrazenmolekiil und Ccl4 im Grundzustand.ziemlich schwach miteinander
in Wechselwirkung treten. Im angeregten Zustand kommt es zu einer
Mischung der angeregten Zustdnde des Donators und der Ladungsiiber-

tragung.

Eine analoge SchluBfolgerung konnte auch bei der Untersuchung der I6schung
der Anthrazen-Fluoreszenz mit Tetrachlorkohlenstoff in Cyklohexan bei

2500 gezogen werden [2]. Der Vorgang der photochemischen Anthrazen-
spaltung wurde sowohl in einer sauerstoffreien als auch in einer sauer-
stoffgesédttigten Losung untersucht. Die Analyse der Reaktionsprodukte

und die Berechnung der Quantengusbeute des Anthrazen- und Sauerstoff-
verbrauchs zeigten, daB die photochemischen Reaktionen des Anthrazens

in ccl4 iber einen angeregten Singulett-Zustand verlaufen. In der Arbeit
[3] wird auf die Reaktivitdt der Anthrazenmolekiile im Triplettzustand

hingewiesen.

In unserem Fall wurde der Annihilationsvorgang der Desaktivierung der
Anthrazen-Priplettmolekiile und seine Phosphoreszenz an einer modifizier-
ten Blitzphotolyseanlage bei Raumtemperatur untersucht. Tn die ILosung
wurden verschieden grofle CC14—Zus§tze gegeben, deren Molekiile das
Schweratom enthalten. Die Stédrke des Magnetfeldes in der Anlage betrug
13 kG. Alle Anthrazenldsungen wurden sorgfdltig entgast, durch ein
UVS-6-Filter hindurch angeregt. Die Anthrazenkonzentration in den 1.6~

sungen betrug C = 10-.5

mol/l. Registriert wurde die verzdgerte Fluores-
zenz (VF) und die Phosphoreszenz des Anthrazens mit dem Oszillographen
CI-17 und einer mechanischen Blende. Die Blitzlichtanregung der LGsungen
geschah mit den L;mpen IFP-2000. Die Pumpenergie betrug 50 J, die ILinge

des Blitzes ~10 ~° s.
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Intensitidt der
verzbgerten Fluoreszenz (l) ungsder Phospho-
reszenz des Anthrazens (C = 10 “’mol/1) von
der CCl4—Konzentration in der 10sung.

Abb. 1 zeigt dem Verlauf, wie sich die Intensitédt der verzdogerten Fluo-
reszenz (Kurve 1) und der Phosphoreszenz (Kurve 2) des Anthrazens in

Tolucl bei Verdnderung der CCl,-Konzentration von O bis 90 % der Lo~

4
sungsmenge &andert. Nach diesen Angaben nimmt die Intensitdt der Anni-
hilationsemission stark ab und etreicht ein Minimum beim {ibergang zu
Ldsungen, die bis zu 25 % cCl

der ccl

4 enthalten. Die darauffolgendé Steigerung
4-Konzentration fihrt zu einem Anstieg der VF. Was die infolge
Auftretens der strahlenden Desaktivierung der Anthrazen-Triplettzusténde
entstehende Phosphoreszenz betrifft, se nimmt - wie aus der Abb. (Kurve
2) hervorgeht —-ihre Intensitdt praktisch linear mit dem steigenden

cc14-Gehalt in der 1LOsung 2zu.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Desaktivierung der Triplettzusténde,
die entsprechend dem Abklingen der verzdgerten Fluoreszenz (KVF’ Kurve
1) und Phosphoreszenz (K

Phos
steigender 0014-Konzentration zu und Uberschreiten das Maximum, wenn

» Kurve 2) berechnet wurden, nehmen bei

ihr gehalt 30 und 50 % der ILosungsmenge erreicht (Abb. 2).
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Abb. 2, Verdnderung der Geschwindigkeitskon-
stanten des Abklingens der verzdgerten Fluo-
reszenz (1) und der Phosphoreszenz (2) des
Anthrazens mit zunehmender 0014—Konzentration
in der LOsung. :

Die komplizierte Veridnderung der Intensitdt der Anthrazenemission und
der Desaktivierungskinetik seiner Triplettzustdnde mit zunehmender 0014—
Konzentration in der Losung ist dadurch bedingt, daB die Tetrachlor-
kohlenstoffmolekiile auf die Anthrazenmolekiile in den angeregten Zustin-
den sowohl als Elektronenakzeptoren als auch als "duBeres Schweratom"

wirken.

Der beobachtete Verlauf der Intensitdt der VF und der Phosphoreszenz
sowie die Veridnderung der Geschwindigkeitskonstanten der Desaktivierung
des Triplettzustandes der Anthrazenmolekiile (KVF und Kphos) kann man
erklédren, wenn man annimmt, daB sich neben den gewdhnlichen monomole-
kularen und intermolekularen Desaktivierungskandlen der verschiedenen

angeregten Zustédnde der Molekiile mit zunehmender CCl,-Wirkung in der

4
Losung Singulett- und Triplett-Begegnungskomplexe bilden, die zum Zu-

stand mit der Ladungsilibertragung beitragen.

Der einfacheren Schreibweise halber fiir die Verginge, die sich in den
untersuchten Anthrazenlosungen mit verschiedenen Ccl4—Zusétzen abspielen,
filhren wir folgende Bezeichnungen der Singulétt- und Triplett-Begeg-

nungskomplexe ein: [sl ose Q) und [T ... ql,
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wobei Sl und T die angeregten Singulett- und Triplettzustidnde der
Anthrazenmolekiile bezeichnen, die im Komplex die Figenschaften des
Elektronendonators aufweisen, und ¢ die 0014—Molekﬁ1e, die durch

die Eigenschaften der Elektronenakzeptoren geprigt sind.

Wir beriicksichtigen den wesentlichen EinfluB der Singulett- und Triplett-
Exciplexe beim Ablauf der photochemischen Reaktionen, welche in den 1.6-

sungen von statten gehen, die Anthrazen und CCl, enthalten, und die in

4
den Arbeiten [3, 4] untersucht wurden. Wir untersuchen denn die Mog-
lichkeiten ihrer Bildung und der Desaktivierung der gespeicherten Ener-
gie genauer. Bildung und Zerfall der Singulett-Begegnungskomplexe ver-

laufen nach folgenden mutmaBlichen Schemata:

&, - - | |
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Bei hohen 0014-Kenzentrationen in der Losung kommt es gleichzeitig mit
dem durch die KXonstante Kl bestimmten ProzeB zur Bildung der Singulett-
Exciplexe folgender Art:
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Daneben kann man folgende Bildungs- und Zerfallsweisen der Triplett-

Exciplexe annehmen:

‘ 7, 5',, Qe Ay
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Phos vﬁ ﬂv ‘
- (1)

: \ Photoprodukte

Gleichzeitig w1rd mit zunkhmendem 0014-Geha1t in der ILosung der Effekt

des Einflusses des "Schweratoms" auf die Desaktivierung der angeregten

Singulett- und Triplettzustdnde der Anthrazenmolekiile verstirkt:

S 4@ =T+ T ()
StQ + g : ok
r Q ~ S ; a PhOS.‘ L.‘ ‘ i (6)

Die Inten31tatsabnahme der VF des apnthrazens, die be1 einer Zunahme der
0014-Konzentrat10n auf 20 % der Gesamtmenge festgestellt wird (Abb. 1),
héngt offensichtlich mit dem zunehmenden Tntersystem Crossing der an-
geregten Singulettmolekiile in den Triplettzustand zusammen (5). Tst
kein ccl4 im Toluol, wird keine Fluoreszenz des Anthrazens beobachtet.
Andererseits filhren die ersten 0014—Zusétze in die Lumniophorldsung zum
Auftreten seiner Phosphoreszenz (Abb. 1, Kurve 2). Dieses - experimen-

tell festgestellte - Ergébnis beweist, daB 0014—M01ekﬁ1e die Spin-Bahn-
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Wechselwirkung verstidrken konnen, welche in den Anthrazenmolekiilen vor-
handen ist, wobei eine Strahlungsdesaktivierung der Triplettzustinde

hervorgerufen wird (6).

Die Zunahme der (Geschwindigkeitskonstanten des Abklingens der VF und

der Phosphoreszenz des Anthrazens bei (CCl,-Konzentrationen bis 30 % der

Iosnungsmenge 148t sich offengichtlich im4Wesentlichen durch die Vor-
ginge des Einflusses des Schweratoms erkldren (5) und (6). Um jedoch
die Zunahme der VF und des Anthrazens und die damit verbundene Abnahme
der Geschwindigkeitskonstanten des Abklingens der Anthrazenemission

bei hoheren ¢Cl,-Konzentrationen zu erkldren, kann man nicht umhin als

anzunehmen, daB4CCl4 gegeniiber den Luminophormolekiilen als Elektronen-
akzeptor auftritt (Abb. 1, 2). Den beobachteten Verlauf der Verdnderung
der Intensitdt der verzOgerten Fluoreszenz kann man tatsdchlich folgen-
dermafBen interpretieren. Die verzdgerte Fluoreszenz des Anthrazens ist
durch zwei Vorgédnge in der IOsung bedingt: Triplett-Triplett-pnnihila-
tion (1) und ein ProzeB, der zur Bildung von Singulett-Exciplexen fiihrt,
die die angesammelte Energie durch Strahlung zu desaktivieren vermdgen
(2). Dabei konnen die Emissiopsspektren ineinander iibergegen, was nichts
iiber ihre Lebenszeit aussagt. Mit dem zunehmenden Beitrag der Fmission
der Singulett-Exciplexe zur VF des Anthrazens kann man nicht nur den

zunehmenden Abfall seiner Tntensitdt mit steigender ccl,-Konzentration

4
in der Losung und das Auftretens eines Minimums in der Kurve erklédren,
die in Abb. 1 dargestellt ist, sondern auch die steigende Intensitiat

der VF des Luminophors bei hohen (¢Cl,-Konzentrationen.

4
Auch der Verlauf der Desaktivierungskinetik des Triplettzustandes der
Anthrazenmolekiile findet eine Erkldrung, wenn man annimmt, daB gleich-
zeitig mit dem zunehmenden strahlenden Intersystem Crossing, .das beim
Luminophormolekiil durch den rinfluB der Molekiile in der ILdsung hervor-
gerufen wird, sich auch die Reaktion (4) entfaltet, die zur Bildung von

emittierenden Triplett-Begegnungskomplexen fiihrt.

Die Singulett- und Triplett-gStoBkomplexe sind andererseits Ausgangs-
punkte photochemischer Prozesse. Die Effektivitdt der photechemischen
Reaktionen unter Beteiligung der angeregten Singulett- und Triplett-
zusténde sowie die Reaktionsprodukte wurden in den Arbeiten [4, 3]

untersucht.
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Zur Begrindung fir die Bildung der Singulett- und Triplett-Begegnungs=-
komplexe, die am Zustand mit ladungsiibertragung beteiligt sind, wurde
die Untersuchung des Magnetfeldeinflusses auf die VF und Phosphoreszenz

des Anthrazens bei EinfluB des (CCl, vorweggenommen.

4
Aus der experimentell ermittelten Abhdngigkeit {iber die kombinierte
Einwirkung des Magnetfeldes und des &uBeren Schweratoms (siehe Abb. 3)
folgt, daB im Bereich bis 20 % Ccl4 ein starker konkurrierender EinfluB
zwischen dem &uBeren Magnetfeld und dem &duBeren Schweratom auf den Ver-
mischungsprozef der Multiplette im Triplettpaar vorliegt. Den schwin-
denden EinfluB des Magnetfeldes auf die Intensitidt der VP im Bereich
bis 20 % 0014 kann man durch die Bildung ausreichend vieler trimoleku-
larer StoBkomplexe erklédren (zwei Anthrazenmolekiile im Triplettzustand
und ein Molekiil mit dem #duBeren Schweratom (0014)), in denen der Ein-
fluB des Magnetfeldes durch das &duBere SOV unterdriickt wird. Mit zu-
nehmendem 0014—Gehalt steigt die Konzentration dieser trimolekularen
Komplexe in der Losung. Wie aus Abb. 3 hervorgeht, wird dieser Vorgang
von einer Abnahme des Einflusses des Magnetfeldes auf die Intensitidt

der Annihilations-Fluoreszenz begleitet.
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Abb. 3. EinfluB des Magnetfeldes auf die verzdgerte
Fluoreszenz des Anthrazens in Abhidngigkeit von der
ccl4—Konzentration in der I0sung.

g

Die darauffolgende Steigerung der (CCl,-Konzentration filhrt zur Zunahme

4
des Einflusses des Magnetfeldes. Dies kann man durch das apuftreten von
ausreichend vielen Singulett-Begegnungskomplexen erklédren, auf die das

Magnetfeld stédrker einwirkt als der ProzeB der Triplett-Triplett-pnnihi-



lation., Einen gleichartigen RinfluB hat das Magnetfeld auf die Gewschwin-
digkeitskonstante der Desaktivierung der Triplettzust&nde der Anthrazen-
molekiile und seine Phosphoreszenz. Dabei muB man beachten, daB das
Magnetfeld die Intensitdt der Phosphoreszenz des Anthrazens nicht ver-
dndert, wenn in der Losung keine 0014—Zusétze vorhanden sind. Dies kann
ebenfalls als Beweis filir die Bildung von Anthrazen-mxciplexen in der

¢Ccl , -haltigen 10sung dienen.

4
Die charakteristischen Besonderheiten der Veridnderung der Intensitat
der VF, der Phosphoreszenz und der Desaktivierungskinetik der Triplett-
zustdnde bei zunehmender CC14-Konzentration in der IOsung werden im
wesentlichen reproduziert, wenn man das Toluol,durch Heptan oder Butyl-
alkohol ersetzt.

gomit hat die wechselwirkung der Anthrazenmolekiile und des CCl, doppel~-

"

ten Charakter. Einerseits weisen die (CCl,-Molekiille eine Wirkung auf,

in dem sie das Intersystem Crossing in din Luminophormolekiilen be-
schleunigen und die Vermischung der Multiplette im StoBkomplex seiner
Triplettmolekiile beeinflussen. Gegeniiber dem Anthrazen weisen sie im
angeregten Zustand andererseits die Merkmale eines Elektronenakzeptors
auf, was fiir die Bildung von Begegnungskomplexen, die zur Ladungsiber-
tragung beitragen, forderlich ist. Unter diesen Bedingungen hat das
Magnetfeld minfluB auf das Intersystem Crossing zwischen den ladungs-

Uibertragenden Zustdnden des Komplexes.
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