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199, Untersuchung reversibler Photoprozesse durch Blitzlichtphotolyse
I1. Triplett-Triplett-Annihilation von Anthracen?)
von U. Wild und Hs. H. Giinthard
(23. IX. 65)

1. Einleitung. — PARKER & HATCHARD [2] wiesen 1962 beim Studium von Lumi-
neszenzerscheinungen eine verzogerte Fluoreszenz bei verdiinnten Anthracen- und
Phenanthren-Losungen nach. Mit dem nachstehend dargestellten kinetischen Sche-
ma I (Fig. 1) konnten sie dieses Phinomen auf natiirliche Art erkliaren. Eine Kollision
zwischen zwei Triplett-Zustdnden fithrt zu einem elektronisch angeregten und einem
nicht angeregten Singlett-Zustand. Die angeregten Singlett-Zustinde zerfallen sehr
schnell unter Emission des normalen Fluoreszenzspektrums; die Intensitit dieser
ersten Art von verzdgerter Fluoreszenz (P-Typ) wird unter anderem durch die Fre-
quenz der bimolekularen Triplett-Triplett-Kollisionen (Triplett-Triplett-Annihila-
tion) bestimmt. Sie hingt also von der Konzentration des Triplett-Zustandes und der
Viskositdt des Losungsmittels ab.

Die Temperaturabhingigkeit des Triplett-Zerfalls (I-7,8) war Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen. Aus genaueren Messungen der Triplett-Zerfallskinetik
schlossen PORTER & WRIGHT [3], dass der Zerfall hiufig einer gemischten Kinetik
erster und zweiter Ordnung gehorcht. Eingehende Untersuchungen von LIVINGSTON
et al. [4] [5] erwiesen, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erster Ordnung
ihrerseits zusammengesetzt ist aus einem Zerfallsprozess erster Ordnung und bimole-
kularen Quenchprozessen pseudo-erster Ordnung. Letztere Prozesse hidngen stark
vom Vorhandensein unspezifizierter Verunreinigungen ab. Der Prozess zweiter Ord-
nung (Triplett-Triplett-Annihilation) ist diffusionskontrolliert, wobei seine Aktivie-
rungsenergie meistens mit derjenigen der Viskositit iibereinstimmt. HEPPELL [6]
konnte zeigen, dass die mikroskopische Viskositit des Lésungsmittels entscheidend ist.

Eine zweite Art verzogerter Fluoreszenz (E-Typ) wire auch durch thermische
Bevélkerung des angeregten Singlett-Zustandes aus dem Triplett-Zustand denkbar
(JaBLONSKI-Schema). Durch Messung des Intensititsverhiltnisses von verzogerter
und normaler Fluoreszenz und durch Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der
Intensitdt der verzogerten Fluoreszenz konnte PARKER [7) zeigen, dass diese Art zum
Beispiel bei Eosin auftritt. Infolge des grossen Energieunterschiedes von Triplett-
Zustand und angeregtem Singlett-Zustand spielt dieser Prozess bei Anthracen keine
Rolle.

Nach dem von PARKER postulierten kinetischen Schema ist zu erwarten, dass in
erster Niherung die Lebensdauer der verzogerten Fluoreszenz halb so gross wie die
Lebensdauer des Triplett-Zustandes sein soll. Da die Reinheit der Substanzen und die
Art der Entgasung einen grossen Einfluss auf die Lebensdauer des Triplett-Zustandes
ausiiben, ist ein Vergleich der in verschiedenen Laboratorien gemessenen Zerfalls-
zeiten von Triplett-Zustdnden und verzogerter Fluoreszenz nicht ohne weiteres zu-
lassig. Wie schon PARKER vorgeschlagen hat, ist eine Messung der beiden Lebens-

1) Erste Mitteilung siehe [1].
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zeiten an der gleichen Lésung unter identischen Bedingungen erforderlich. Fiir Pyren
in Paraffinl haben STEVENS & WALKER [8] die Geschwindigkeitskonstanten erster
Ordnung der Phosphoreszenz und der verzégerten Fluoreszenz gemessen und den
erwarteten Zusammenhang bestdtigt. Da Anthracenlésungen eine sehr kleine Phos-
phoreszenzquantenausbeute aufweisen, ist es in diesem Fall leichter, die Konzentra-
tion des Triplett-Zustandes durch eine Triplett-Triplett-Absorptionsmessung zu be-
stimmen.

In dieser Arbeit diskutieren wir zunichst Lésungen der Bewegungsgleichungen des
kinetischen Schemas von PARKER. Dann berichten wir itber die Auswertmethoden der
Messdaten durch Rechenprogramme. Auf diese Weise kénnen kleine Geschwindig-
keitskonstanten zweiter Ordnung in einer Kinetik vorwiegend erster Ordnung noch
genau bestimmt werden. Die Kinetik der durch Blitzlicht angeregten verzdgerten
Fluoreszenz und des Triplett-Zerfalls wurde mittels kinetischer Spektrophotometrie
untersucht. Es wird gezeigt, dass auch unter nicht stationdren Anregungsbedingungen
das PARKER’sche Schema die Erscheinung der verzdgerten Fluoreszenz richtig be-
schreibt.

2. Kinetisches Schema I
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Fig. 1. Kinetisches Schema I
(I-1) 4, +hw — 4, w®D[14,] Anregung
(I-2) 14, — A, +m Fyp 11(145) Fluoreszenz
(I-3) 14, — 4, "Rys, 111 A,] Singlett-Singlett-
Relaxation
(14 14, — 34, Rig 5[t 4] Singlett-Triplett-
Relaxation
(I-5) 84, + 34, — 4, + 4, kP47 | Triplett-Triplett-
(1-6) 34, + 34, — 4,414, k2402 | Annihilation
(I-7) 34, — A, + ' k:/,./l,u[‘*A 1] Phosphoreszenz
(I-8) 34, — 14, "ha1 11[344] Triplett-Singlett-
Relaxation
(1-9) 34, — 14, kg1 121341 thermische Aktivierung
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Bei grossem Energieunterschied zwischen den Zustinden 34, und *4, darf Prozess
(I-9) vernachlissigt werden.

Die Geschwindigkeitskonstanten, welche die strahlungslose Desaktivierung des
Singlett- bzw. des Triplett-Zustandes beschreiben, sind Summen aus einer wahren
strahlungslosen Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung und Reaktionskonstan-
ten pseudo-erster Ordnung, welche Quenchprozesse beschreiben:

’k12 1= k12 1 +2 klZ ul@:] ) 1)
k31,11 = kal,u +2 kgf,ll[@i] (2)

Die Quencherkonzentration soll sich zeitlich nicht indern. Ein Quenchen des
Triplett-Zustandes durch den Singlett-Grundzustand wird vernachlissigt; alle bis-
herigen Untersuchungen an Anthracen rechtfertigen diese Annahme, insbesondere
haben LINSCHITZ ef al. [9] gezeigt, dass "E§jogett-2ustandl kleiner ist als 108 M~ s~

Mit den Abkiirzungen

k12,11 = kiz,n + /k12,11 (3 1)

k31,11 = ”k31,11 -+ kgl,u (3 2)

kyp = k12,11 + k12,31 (3 3)

ko= ky+ 'Ry (3-4)

koo = 2ky * kyg,31/k1a (3-5)

haben die Bewegungsgleichungen des Systems I die Gestalt:

DA = = wOPAL] + bl As] + (5 ZR)PAT + k4] (D)

(s} = w@['Ay] — (kram + R1g,31)[* 2] + Ra[24,]2 (4-2)

PAY) = ig ('] — 2R{*A11? — by a[*44]. (4-3)

Diese Gleichungen fiihren unter den im Anhang erlduterten Niherungen zu folgen-
den Losungen:

[3A1(t)1 = [3Am]k31,11/{(k31,11 + kze[sAlo])ﬁku’ut—k2e[3A10:|} (5‘1)
[145(0)] = [34,(8)12 kfkys (5-2)
[lAl(t)] = [IAIO:I - [1A2(t)] - [3A 1(t)]- (5'3)

Die Triplett-Konzentration als Funktion der Zeit enthilt drei wesentliche Para-
meter, namlich [34,,], &g ;; und &,,.

In suprareinen niederviskosen Lsungsmitteln sollte bei hoher Triplett-Anregung
und Wahl einer Verbindung mit langer Triplett-Lebensdauer die Konstante kg 5,
klein sein gegeniiber dem Produkt &, * [34,,], und die Zerfallsreaktion kénnte so bis zu
Zeiten, welche in der Grissenordnung der Triplett-Lebensdauer liegen, durch eine
Reaktion zweiter Ordnung beschrieben werden:

[3A1(t)] = [3Am:|/{l + kze[3A10:|t} (6‘1)
[2A,(8)] = [34,(8)]2 kafkyy (6-2)
[14,(5)] = [*440] — [*M:()] — [P44(9)]. (6-3)
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In hochviskosen Losungen oder bei kleiner Anfangstriplett-Konzentration darf
ks, [344,) gegeniiber &y, ; vernachlissigt werden. Wir erhalten aus den Gleichungen
(5-1,2,3):

[PA1(0)] = Pdygle ot (7-1)
[A,5(0)] = (P40 ks (7-2)
(14,(0] = (Py) — (0] — P4 (0] (7-3)

Dieser Spezialfall ist von PARKER [2] zur Interpretation der Kinetik der verzoger-
ten Fluoreszenz beniitzt worden.

3. Auswertmethoden. — 31. Allgemeines. Die Messung der absorbierten, bzw. emit-
tierten Lichtintensitit L (/, ¢) wird auf die Messung des KurzschluBstromes I(¢) des
Elektronenvervielfachers zuriickgefiihrt. Aus dieser unmittelbaren Messgrosse wird
bei Absorptionsmessungen (siehe 32.) die Grosse Transmission 7°(t) abgeleitet.

_qpa-app . @0 LY :
T{) =10 = 70) = L o) Absorptionsmessung, (8)

(
I(t) = H2(t) o< L(L,1)

Emissionsmessung. 9)

Die Grossen AD (t) und H (¢) sind, wie spdter gezeigt wird (Gleichungen 12', 167),
proportional zur Konzentration des Triplett-Zustandes, wobei der Proportionalitits-
faktor zundchst unbekannt ist.

In der Auswertung der kinetischen Daten wurde untersucht, welches der drei in
Tab. I definierten empirischen Zerfallsgesetze die Messdaten am besten beschreibt.

Tabelle 1. Empirische Zerfallsgesetze

Gesetz
erster Ordnung (10-1)

Anfangsbedingungen

a4 =
Triplett-Konzentration 34,(0)] = [P4,,] — ,,[_(_‘171] =k, - [34,]
. . . d(4D) —
Triplett-Triplett-Absorption AD(0) = AD, — s =k (D)
dH =
Verzogerte Fluoreszenz H(0) = H, G =k H
Gesetz Gesetz gemischter erster und

zweiter Ordnung (10-2)

zweiter Ordnung (10-3)

. i apd,] = apd,) = =
Triplett-Konzentration e ky - 34,03 T Ry PAD+ Ry P42
: . . a4n) ai4ap) - =
Triplett-Triplett- Absorption ST T ky - (AD)? -5 = ky (AD) + ky+ (AD)?
dH = dH = =
Verzogerte Fluoreszenz —~ = ky - H? i TR ky-H + ky-H?

¢
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Zwischen den Konstanten von (10) besteht folgender Zusammenhang (siehe 32., 33.):

=1, (11-1)

& |II

el

v [BAy) = ky- ADg = ky- H,. (11-2)

Die Differentialgleichungen (10-1,2,3) haben wohlbekannte Losungen, mittels welcher das
zeitliche Verhalten der Transmission T'(f) oder der Emissionsintensitdt I(#) in analytischer Form
als Funktion der entsprechenden Konstanten dargestellt werden kann.

T(t) = T(ADy, by, by, 8); 1) = T(Hy, ky, kg, £).

Die Parameter AD,, k;, k;, wurden durch ein ALGOL-Rechenprogramm so bestimmt, dass die
Messpunkte durch die berechnete Kurve T'(¢f) mit kleinster quadratischer Abweichung angendhert
werden. Verfahren dieser Art sind bei ZUrRMUHL [10] nidher beschrieben. Ein Iterationsprozess ver-
bessert die Parameterwerte schrittweise. Auch mit groben nullten Néiherungen werden innerhalb
von 10 Iterationsschritten die Parameter auf 1%/, genau bestimmt. Das Ausfiihren ciner solchen
Ausgleichsrechnung mit 50 Messwertpaaren auf dem CDC-1604 Computer des Rechenzentrums
ETH dauert ungefahr 20 Sekunden. Ein dhnliches Rechenprogramm wurde auch zur Bestimmung

der Parameter H,, kl, k aus den Emissionskurven geschrieben.

32. Triplett- Tmﬁlett—A bsorption. Die optische Dichte der Messlosung bei der Fre-
quenz v ergibt sich zu:

D(t,v) =Ue(*4y,v) - ["A1(O] + (Ao, v) - [MAo(0)] +e(CAL, v) - PA, (O] + (L, v) -[L]}. (

Die kinetischen Gleichungen zeigen, dass die Konzentration des angeregten
Singlett-Zustandes zu allen Zeiten klein ist gegeniiber der Konzentration des Triplett-
Zustandes. Da auch die Extinktionskoeffizienten £(14,, ¥) und £(34,, #) von gleicher
Grossenordnung sind, ist eine Vernachldssigung des mittleren Terms gerechtfertigt.
Fiir die Zeitabhingigkeit der Anderung der optischen Dichte erhilt man nun:

AD(f) = D(t) — D(oo) = 1 -{e(*Ay) — e(* A1)} - *4,(5)] - (12)

Die Anderung der optischen Dichte AD ist somit proportional zur Konzentration
des Triplett-Zustandes.
Als mittelbare Messgrosse tritt der Quotient der Transmissionen 77(f) und 7”(co) auf. Dieser

Quotient wird im folgenden kurz selbst als Transmission 7(¢) bezeichnet. Die Leistung der Mess-

]‘0; ission /1% !

03

06

. ¢
[ i0fms}

Fig. 2. Approximation dev Messpunkte durch verschiedene Transmissionskurven
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Strahlung L(x, ¢} wird am Eintritt in die Messzelle zeitlich konstant gew#hlt. Es gilt also L.(0, #) =
L(0, o0} = L, und nach dem LAMBERT-BEER’schen Gesetz:

T L)Ly 10-0® 4D
0= o) T Ll el 10-b — 10T o

Die Analyse einer kinetischen Transmissionskurve, welche an einer Anthracen-Glycerinisung
(90°, ¥ = 23520 cm~Y) aufgenommen wurde, sei als Beispiel aufgefiihrt.

Fig. 2 zeigt deutlich, wie die Messpunkte durch eine gemischte Reaktionskinetik erster und
zweiter Ordnung (10-3) weit besser angendhert werden als durch eine Reaktion rein erster Ord-
nung (10-1) oder rein zweiter Ordnung (10-2). In diesen Fillen fiihrt die Ausgleichsrechnung zu

den in Tabelle IT zusammengestellten Werten der Konstanten AD,, k_v ;2 und deren Streuungen

S(ADy), S{ky), S(k,), sowie dem mittleren Fehler der Einzelmessung MFE.

Tabelle I1. AD,, ie_l, ;2 nebst Streuungswevten S und mittlevey Fehley dey Einzelmessung MEF

Reaktionskinetik 10-1 10-2 10-3
AD, 0,77 16,5 1,47
S(AD,) 0,03 30,4 0,07
Ry [s7Y 402 195
S(ky) [ 14 9
k,  [s7Y 1826 921
S(ky) [s71] 72 39
MFE 0,040 0,038 0,011

33. Verzogerte Fluoreszenz. Wie sich aus dem kinetischen Schema ergibt, betrigt
die Anzahl Fluoreszenzquanten, welche pro Volumeneinheit und Zeiteinheit emittiert

werden: Q) = kygqq - [M45(8)] 14)

Eine wesentliche Schwichung der Fluoreszenz erfolgt durch triviale Absorption von Fluores-

zenzquanten in der Losung. Auf den Elektronenvervielfacher fillt folgender Photonenstrom Q():

T Q

on =00 |dr / 10 (o0 - DA+ €CAY - A oL (L]} Ur, D). (15)
Zelle Elek_tli?nel;b

Feinere Effekte, wie Wiederanregung durch Absorption emittierter Quanten, inhomogene
Konzentrationsverteilung, nichtisotrope Strahlungsemission und andere mehr, wurden nicht be-
riicksichtigt.

Eine Berechnung des Integrals (15) ist praktisch undurchfithrbar. Die Annahme 1A, (t) + 3A,(t)
= 1A, . fiihrt zum Auftreten eines isobestischen Punktes. In diesem Punkt reduziert sich das
Integrad (15) aber auf eine von der Zeit unabhingige rein geometrische Grasse a.

T 2
dQ ,
w= |dz 3 107 {eisobest. [P 10] +ell) - [LT}- 1 (7, Q) (159
Zelle  Elektronen-
vervielfacher
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Der Elektronenvervielfacher (Quantenempfindlichkeit S(») in amp . s/quant liefert als
eigentliche Messgrésse den Kurzschlu8strom I(f):

I(t) = S(3) - Q(t) = S(3) - o~ kygq1 + [14,(0)], (16)
oder nach (5-2,6-2,7-2):
k/
1) = o S(7) - o By PA (01 = B+ By P4, = H0. (16)
12

Gemiiss (16") ist im isobestischen Punkt die Intensitidt der verzégerten Fluoreszenz
proportional zum Quadrat der Triplett-Konzentration.

Intensitat /) pamp)

400 10
Pol: Fall 10-2 1
320 8
240 6
160 4
30 2
0 t
10 ms

Fig. 3. Approximation dev Messpunkte duvch vevschiedene Ewmissionskhurven

Als Beispiel der Analyse einer Emissionskurve erwahnen wir eine Messung der verzogerten
Fluoreszenz von Anthracen in Glycerin bei 90° im isobestischen Punkt (¥ = 26100 cm™!). In
Fig. 3 sind zusammen mit den Messpunkten die mit Hilfe der Ausgleichsrechnung berechneten
Zerfallskurven rein erster (10-1), rein zweiter (10-2) und gemischter erster und zweiter Ordnung
(10-3) dargestellt. Fig. 3 und Tabelle II1 zeigen die signifikant verbesserte Approximation bei
gemischter Kinetik. Bei Auswertung nach (10-2) werden die Messpunkte am besten durch eine
Emissionskurve mit einem Pol bei 0,8 ms beschrieben. Die Extrapolation auf den Anfangswert
H, fithrt hier offensichtlich zu einer physikalisch unrealistischen Situation.

Tabelle 1I1. Auwusgeglichene Grissen dev in Fig. 3 davgestellten Emissionskurven

Reaktionskinetik 10-1 10-2 10-3

H, [10~% amp]"* 7,98 —4,99 46,88
S(Hy) [10-5 amp]** 0,20 0,34 10,67
Ry [s~1] 367 300
S{ky) [s™1] [ 6
By [10-% amp - s2]—/* 247 93
S(ky)  [107% amp - s2]—*7* 7 4
MFE 1,26 1,73 0,30

Bei den Emissionsexperimenten wurde zur Verbesserung der Messgenauigkeit mit zwei Emp-
findlichkeiten des Kathodenstrahloszilloskopes (Tektronix storage oscilloscope 564, 3A6 dual-
trace amplifier, 3B4 time base plug-in unit, chopped operation) gemessen. In der Ausgleichs-
rechnung wurde das relativ stirkere Rauschen bei 40facher Empfindlichkeit durch Zuordnung
eines kleineren Gewichtsfaktors kompensiert. Genauere Studien iiber die korrekte Gewichtswahl
bei derartigen Messungen sind noch im Gange.
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34. Temperaturabhingigheit dev Geschwindighkeitskonstanten. Die Analyse der Temperaturab-
hingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erfolgte fiir die Produkte %, - 4D, bzw.

1;2 - Hy nach der Formel (17-2) und fiir die Gréssen k_l bzw. ];1 nach der Formel (17-1):
hy=kog+ Ay T e~ EART (17-1)
hy = Ay T e BIRT (17-2)

Die Berechnung der Konstanten &y, 4, und E, bzw. 4, und E, erfolgte analog zu 31. nach
der Methode der kleinsten Quadrate. Die Ausgleichsrechnung (ALGOL-Rechenprogramm) wurde
fiir festes » formuliert (Kasselformeln (17-1,2)). Dieses # ist aus unseren experimentellen Daten
nicht signifikant bestimmbar.

4. Experimenteller Teil. — 41. Material und Enigasen dev Loésungen. Anthracen (FLUuxka
puriss., tiir Scintillation) wurde bei 95° in Xylol an basischem Aluminiumoxid (FLuxa, Typ 5016A)
chromatographiert. Umkristallisation aus spektroskopisch reinem Alkohol ergab ein blau fluo-
reszierendes, diinnschichtchromatographisch reines Produkt.

Glycerin (FLUkA puriss. dest. p.a.) wurde nach Entfernen der letzten Reste Wasser bei 100°
im Hochvakuum mit einer 30-cm-VIiGrREUX-Kolonne unter Stickstoff direkt in die Messzelle zum
vorgelegten Anthracen destilliert. Nach Abschmelzen der Destillationsapparatur wurde die
Anthracenlosung sorgfiltig im Diffusionsvakuum entgast. Durch Anwenden von Ultraschall
(PurLips Ultraschallgenerator PH 2000/01, 21 kHz, 35 Watt) wurde das Austreten von Gasblasen
aus der bei 60° noch ziemlich viskosen Losung erleichtert. Nach ca. drei Stunden konnte die Mess-
zelle unter Pumpen bei einem Druck von weniger als 3 - 10-% Torr von der Hochvakuumanlage
abgeschmolzen werden.

42. Apparatur?®) und Messungen. Die Messungen wurden bei ciner totalen Blitzenergie von
400 Joule (20 kV, 2 uF) ausgefiihrt. Die zylinderférmige Pyrexmesszelle wies einen inneren Durch-

7,20 | 2048,
L [%4,,)21-107%m
15
10
5
0
| 5

30000 28000 26000 24000 22000 20000 fem™]

Fig. 4. Triplett-Tripleti-Absorption AD, (Punkte @) und Intensitit dev vevzogevien Fluoveszenz I,
(Kreise O) suy Zewt t =0

2) Die Apparatur ist in der ersten Mitteilung ausfiihrlich beschrieben, siehe [1].
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messer von 20 mm und eine Schichtlinge von 100 mm auf. Die Messzellen wurden im Gebiet von
—30° bis 90° durch Zirkulation einer Wasser-Methanol-Mischung in einem 10 mm dicken Aussen-
mantel auf 4+ 0,5° thermostatiert. Bei Fiillung der Blitzrohre mit 10 Torr Argon wurden pro Blitz
ca. 5+ 10'® Quanten im photochemisch aktiven Spektralgebiet von 300-400 my in die Messzelle
emittiert. Eine mit der eigentlichen Messzelle verbundene Hilfszelle (Schichtdicke 20 mm) ge-
stattete die Aufnahme des UV.- Absorptionsspektrums, was eine genaue Konzentrationsbestim-
mung bei geschlossener Zelle erméglichte.

Die Zeitabhidngigkeit der Triplett-Konzentration wurde mittels der in [1] beschriebenen An-
ordnung fiir Absorptionsexperimente bestimmt. Durch geeignete Wahl der Abbildungsoptik
wurden Storungen durch die simultan auftretende verzogerte Fluoreszenz auf ein vernachlissig-
bares Mass reduziert. Die Frequenzabhingigkeit der Empfindlichkeit des Photomultipliers (EMI
9552 S, mit Quarzfenster) musste bei den Absorptionsmessungen nicht beriicksichtigt werden, da
gemdss (12} nur Differenzen der optischen Dichte ausgewertet werden.

Bei der kinetischen Spektrophotometrie des Emissionsspektrums ist die Grésse des beobach-
teten Signals sowohl von der spektralen Empfindlichkeit des Photomultipliers (Charakteristik
S-13) als auch von der Transferfunktion des Monochromators abhingig. Ferner ist ausser im iso-
bestischen Punkt das Integral (15) zeit- und wellenldngen-abhingig. Eine Korrektur dieser Fehler,
die zum Teil nur schwer diskutierbar sind, wurde in unseren Resultaten unterlassen.

5. Resultate. — 51. Triplett-Triplett-Absorptionsspektrum. In Fig. 4 ist die mittels
kinetischer Spektrophotometrie im Frequenzgebiet von 30000-20000 cm~! ermittelte

Grosse AD, dargestellt. ADy = 1+ {e(*4y) — e(14y)} [34,0]. (18)

Die ca. 10-5M Anthracen-Glycerinldsung wurde auf 10° thermostatiert. Die Ande-
rung der optischen Dichte zur Zeit Null konnte aus der Analyse der Transmissions-
kurven (siehe 32.) bestimmt werden. Unter diesen Bedingungen folgt der Triplett-
Zerfall einer Kinetik erster Ordnung; Anteile zweiter Ordnung waren nicht signifikant
nachweisbar. Die Zerfallskonstanten sind in Fig. 5 als Funktion der Frequenz dar-
gestellt und erwiesen sich als frequenzunabhingig.

Der Fehler in der Frequenzmessung betrigt weniger als 200 cm~1, in der optischen
Dichte weniger als 0,05 Einheit und in den Zerfallskonstanten weniger als 5 s~1.

ks

150 I
[4,]-21-10"
100 Z
% o ko i
0 £
30000 28000 26000 74000 22000 20000

fem™

Fig. 5. Geschwindigkeitskonstanten evster Ovdnung, evmittell duvch Messung dev Triplett-Triplett-
Absorption (Punkte e) oder dev vevzigerten Fluoveszenz (Kreise O)

Ein systematischer Fehler wird durch irreversible Prozesse (Dimerisation), welche eine Ab-
nahme der Anthracenkonzentration bewirken, eingefiihrt. Bei einer Blitzenergie von 400 Joule
betragt die Konzentrationsabnahme ca. 0,3%, pro Blitz.
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Der isobestische Punkt des Stoffpaares 14, und 34, liegt bei 26100 cm~-1. Die Ab-
sorption bei kleineren Frequenzen ist fast ausschliesslich auf Triplett-Triplett-Uber-
ginge, die Absorption bei héheren Frequenzen auf Singlett-Singlett-Uberginge zu-
riickzufithren. Dies und die Kenntnis des Extinktionskoeffizienten des Singlett-
Spektrums erlauben eine Bestimmung der Triplett-Extinktionskoeffizienten (siehe
Tab. IV).

Tabelle IV. Extinktionskoeffizienten des Triplett-Zustandes von Anthvacen

Frequenz Unsere Messungen PORTER & WINDSOR [11] PorRTER & WINDSOR [12]
cm1 € M1 cm 1] &g M1 em 1] €0 (M7 e

21370 — — 2000

23520 66800 4 209, 118000 + 209, 71500 + 50%,

24750 20700 + 209% 27400 £ 209, 24300 + 50%

Das von PorTER & WINDsOR [12] angegebene Maximum bei 21370 cm~! konnte
nicht bestitigt werden, jedoch findet man in diesem Gebiet eine deutlich nachweisbare,
strukturlose Absorption des Triplett-Zustandes.

52. Verzigertes Fluoreszenzspektrum. Das verzogerte Fluoreszenzspektrum (/) von
einer ca. 10-5M Anthracen-Glycerinlgsung wurde im Frequenzgebiet von 27000 cm™!

) 1{3t) [pamp]

(%,)2110*

vy

I{30ms : .
26000 24000 22000 20000
{em™}

Fig. 6. Vervzogertes Fluoveszenzspektrum I(v, t) zu den Zeiten t = 0, 10, 20 und 30 ms
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bis 20000 em~ bei einer Temperatur von 10° aufgenommen. Die Grossen I, wurden
punktweise durch Analyse der kinetischen Spektrometriedaten nach der in 33. be-
schriebenen Methode ermittelt. Die Emissionskurven liessen sich durch ein Zerfalls-
gesetz erster Ordnung interpretieren, jedoch erwies sich die Geschwindigkeitskon-
stante als frequenzabhingig (Fig. 5).

Dieser Effekt ist darauf zuriickzufithren, dass das Integral in (15) im allgemeinen
zeitabhingig ist. Die ausserhalb des isobestischen Punktes bestimmten Geschwindig-
keitskonstanten sind nur als empirische Gréssen zu betrachten, welche die beobachtete
Zerfallskurve beschreiben. Zur Zeit ¢ = 30 ms ist die Triplett-Konzentration bereits
so stark gesunken, dass das zu dieser Zeit bestimmte Emissionsspektrum durch Ab-
sorption in der Messzelle nicht wesentlich verfilscht wird. In Fig. 6 ist dieses Ver-
halten gut ersichtlich; das Emissionsspektrum zur Zeit £ = 30 ms ist innerhalb der
Fehlergrenze mit der von PARKER [2] bei schwacher Anregung bestimmten Emis-
sionskurve identisch.

53. Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten. Die Triplett-Triplett-
Absorption wurde im Hauptmaximum bei 23520 cm~! und die verzogerte Fluoreszenz
im isobestischen Punkt bei 26100 cm~! aufgenommen. Die Kurven wurden nach Re-
aktionskinetik erster Ordnung (10-1) und gemischter erster und zweiter Ordnung
(10-3) ausgewertet. Die Auswertung der Temperaturabhingigkeit der Reaktions-

geschwindigkeitskonstanten /;1, ADy- /;2, /?1 und H,- E erfolgte nach der in 34. beschrie-
benen Methode und ergab die in Tabelle V fiir » = 0 zusammengestellten Werte. Die
fiir # = 1 berechneten Aktivierungsenergien weichen um weniger als 10%, von den fiir
n = 0 erhaltenen Aktivierungsenergien ab. Da der Wert von /;00 durch die experimen-
tellen Daten nur schlecht bestimmt wird, wurde dafiir der Wert &y, = 34,8 s~ fest-
gesetzt.

Fiir den Fall # = 0 sind in Fig. 7 k; — kqp und k; — ko und in Fig. 8 4D, + &, und
Hy* 1?2 als Funktion von 1/T dargestellt.

10000 RACy -
e vy 1 ke Ho-k, s [A,]-2110"'%
A 402110 -
L4+,
L 1000
100
100
10 h o
25 30 3 HEE w0 %5 30 35 40 429

Fig. 7. Temperaturabhingiger Aunteil der Ge-  Fig. 8. Produkte ADg-ky, (Punkie @) und
schwindigkeitskonstanten erster Ovdnung, er- H, E (Kveise O) als Funktion der Temperatur
mittelt  durch  Triplett-Triplett-Absorption
{Punkte @) oder vevzigerte Fluoveszenz (Krei-

se O) als Funktion der Temperatur
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Tabelle V. Temperaturabhingigkeit dev Geschwindigkeitskonstanten
n=0;[B4,]=21-10"%u

il

By ky ADy - ky Hy - &,
ko [T 3,48 - 101 3,48 - 101

S(ke) [s™1] 0,13 - 101

A [s71] 2,25 - 108 3,37 - 108 4,80 - 1012 3,23 - 1012
S(4) [T 1,73 - 108 2,14 - 108 9,32 - 1012 6,23 - 1012
E [cal/mol] 6,81 - 108 7,03 - 103 1,57 - 104 1,50 - 104
S(E) [caljmol] 0,50 - 108 0,42 - 103 0,13 - 10% 0,12 - 10

6. Diskussion. — 1. Das durch kinetische Spektrophotometrie im Frequenz-
gebiet von 30000-20000 cm—? aufgenommene Triplett-Triplett-Absorptionsspektrum
stimmt mit dem von PoRTER & WINDSOR [11] angegebenen Spektrum iiberein. Der
isobestische Punkt des Stoffpaares 4, und 34, liegt bei 26100 cm~1.

2. Das verzogerte Fluoreszenzspektrum wird bei hohen Triplett-Konzentrationen
durch die Absorption des Triplett-Zustandes stark deformiert. Die spektrale Intensi-
titsverteilung der verzogerten Fluoreszenz konvergiert bei zunehmender Zeit gegen
die spektrale Intensitdtsverteilung der normalen Fluoreszenz.

3. Die in dieser Arbeit mit Blitzanregung an Anthracen beobachteten reversiblen
Prozesse kénnen durch das postulierte kinetische Schema I auf natiirliche Weise er-

klart werden. Die empirisch ermittelten Konstanten k_1 und 1;2 (11-1, 2, 3) sind wie
folgt zu interpretieren:

ky = k.n,u - kgl,n + ”k(3)1,11 +2 ”kgli,ll (@1 (25 A16), (19-1)

ky =k, = 2ky — kg kyp sy (5, A 17). (19-2)
Identifikationen mit den Gleichungen (17-1, 2) fiihrt zu
koo = ka1 + "B, (20-1)
A, = k3¢ 1[Q] und E, = E,, falls nur ein Quencher anwesend.
A, =k, (20-2)
E,=E,,
Aus Gleichung (19-2) folgt die Abschitzung:
ky< by, < 2k,. (20-3)

4. Die von PARKER et al. [2] angegebene Erklarung des Phianomens der verzogerten
Fluoreszenz wurde durch unsere Experimente erneut bestitigt. Innerhalb der Fehler-
grenze stimmen die durch Triplett-Triplett-Absorption mit den durch verzogerte
Fluoreszenz ermittelten Geschwindigkeitskonstanten {iberein. Unsere Messungen der
Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten werden in Tabelle VI mit
Literaturwerten verglichen.
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Tabelle VI. Temperaturabhingigkeit dev Reaktionsgeschwindigheitskonstanten

erster Ordnung zweiter Ordnung
R ko 4, E, R A, E, Lsm. Temp.- .Me- Lit.
st s st kecal- 1-M-1s71 kcal- Bereich  thode

mol-! mol~!

Diese Arbeit

58 35 3-108 7,0 2-107 2-10'8 15,0 Gly. 0-90° D
57 35 2-108 6,8 6- 108 2-1018 15,7 Gly. -20-90° A
Literaturwerte
130 27 1-101t 124 Gly. -70-30° A [13]
90 30 4-108 5,2 Gly. -70-30° A [5]
90 30 4-108 5,2 P.G. -70-30° A (5]
120 30 8-10°% 5.4 EG. -70-30° A 5]
600 110 3-10% 2,5 1-1010 2.101 19 THF. -70-30° A [13]
1300 160 3-10% 1,9 1-10%  3-101 19 H. -70-30° A [13]
D = verzégerte Fluoreszenz P.G. = Propylenglycol
A = Triplett-Triplett-Absorption E.G. = Athylenglycol
Gly. = Glycerin THF.= Tetrahydrofuran
H. = Hexan

5. Die detaillierte Kurvenanalyse gestattete auch bei Glycerinldsungen die Reak-
tionskonstanten erster und zweiter Ordnung zu trennen. Dass die Aktivierungs-
energie der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung kleiner ist als die Aktivie-
rungsenergie der Viskositat [5], wurde auch hier bestatigt. Die Aktivierungsenergie
der effektiven Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung stimmt hingegen sehr
gut mit der Aktivierungsenergie der Viskositit iiberein. Die gemessenen Werte fiir die
bimolekulare Geschwindigkeitskonstante bei 25° sind mit dem aus der DEBYE-Formel
k;=8RT/3000) = 4,4 - 10°] - mol~1 + s~1 berechneten Werte vertriaglich. Es darf
also angenommen werden, dass auch in viskosen Lsungsmitteln die Triplett-Triplett-
Annihilation diffusionskontrolliert verlduft.

7. Anhang: Losungen dev Bewegumgsgleichungen (4). — Beniitzt man die dimensionslosen
Konzentrationen:
x = T4 [ ; %y = TAy[ 4 yg; x5 = 34,/'4;q, (A1)

so erhdlt man aus (4-1, 2, 3) folgende Bewegungsgleichungen:

¥ = —wDxthyy *3+ hy x§+2’h2x§+k31711x3 (A2)
Hy = WD xy— kg 3y ¥y — Fyg g Fot hy 45 (A3)
¥y = kg1 xz"thxg—kal,u X3 (A4)

wobei die neuen Konstanten wie folgt definiert sind:
by = ko[ A1g]; by = Ry[MA1g); “hy = “Ry[*A1g]; hge = hpe['Ayo)- (A5)

Mittels des Erhaltungssatzes:
Xt xgtx, =1 (A6)

ldsst sich aus (A3) die Variable x, eliminieren:

Ky = WD — (g + wD) xy— wD 5y + H 42, (A7)
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Aus (A4) werden durch Auflésen nach x, und durch Differenzieren nach der Zeit folgende
Beziehungen gewonnen:
Ky = (%t 2Ry X5+ kg 1 #g) [Rrg g1 (A8)
¥y = (gt by Xy Xyt Ry 1 Xg) [Rrom - (A9)
Einsetzen von {(A8) und (A9) in (A7) fithrt zu folgender nichtlinearen Differentialgleichung
flir x5:
Zylkiom T ¥5 " Xy * Ahglhys g+ Xy (Rgy 1y + Rap + wD) Ry 5
+xy (WD [hrp+ wPlhyy 11/R12 5
+ 2% Qho[byy+ w D[Ry g — By) = wD, (A10)
falls @ () = 0 fiir ¢+ < 0 gelten folgende Anfangsbedingungen:
#4(0) = 0; x4(0) = 0 (A11)

Die Differentialgleichung (A10) mit den Anfangsbedingungen {A11) beschreibt das kinetische
Schema I bei beliebiger Lichtanregung @(¢) exakt. Bei unseren experimentellen Bedingungen
diirfen folgende Approximationen eingefithrt werden:

Der Lichtpuls @(¢) (Blitzanregung) sei kurz gegeniiber der Triplett-Lebensdauer. Als neuer Zeit-
nullpunkt wird die Endzeit des Lichtpulses eingefiihrt. Als neue Anfangsbedingung erhilt man

x3(0) = zgq. (A12)
Ferner: .
¥gfh1q,9; <€ andere Terme, (A13)
gy <K Fyp (Al4)
d. h. der Triplett-Zerfall sei langsam im Vergleich zum Singlett-Zerfall,
R AUR (A15)

d. h. die bimolekulare Triplett-Quenching-Reaktion sei langsam im Vergleich zum Singlett-Zerfall.
Durch geeignete Wahl der Viskositdt des Losungsmittels ist diese Bedingung immer erfiillbar.
Damit erhilt man folgende Approximation:

Hgt By 1y X3+ hge x5 = 0, 2(0) = 2y, (A16)
mit
hye = 20y~ hy LPETLOTS (A17)

Die effektiv wirksame bimolekulare Konstante %, hat eine einfache Bedeutung: Die Zahl
der pro Zeiteinheit und Konzentrationseinheit vernichteten Triplett-Zustinde = 24, wird korri-
giert durch die Anzahl Triplett-Zustinde, welche aus den durch Triplett-Triplett-Annihilation
erzeugten angeregten Singlett-Zustdnden durch Singlett-Triplett-Relaxation wieder zuriickgebil-
det werden.

Wir erhalten somit folgende Losung:

k, t
#3(t) = kgy,11 ¥a0/{(R1,11 1 Pge ¥ag) € 21~ hige Fyo} - (A18)
Das Einsetzen der Losung (A18) der Differentialgleichung {A16) und deren Ableitung x.:,(t) in
die Beziehung (A8) gibt fiir #,(f) folgenden einfachen Ausdruck:
%o(t) = 23(0) - Mafhy,. (A19)
Die Gleichungen (5-1, 2, 3) folgen aus den Gleichungen (A18), (A19), (A6) durch Umschreiben
auf dimensionsbehaftete Konzentrationen.

‘Wir danken der F. HoFFMANN-LA-ROCHE-STIFTUNG {fiir die grossziigige Unterstiitzung dieser
Arbeit. Ferner danken wir der Firma Sanpoz A.G. und Herrn J. KeLLER fiir die Ausarbeitung
der Rechenprogramme, sowie Frau M. VaLLorTOoN, Herrn R. HUBER und Herrn R. ALTORFER fiir
die Ausfithrung zahlreicher Messungen.
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SUMMARY

Using a flash photolysis apparatus, described in a previous paper, the kinetics of
triplet decay and delayed fluorescence of anthracene in glycerol solutions in the tem-
perature range of —20°C to + 90°C have been investigated. By statistical analysis of
the kinetic curves the triplet decay kinetics in viscous solvents is shown to consist of
competing first and second order reactions. The first order contribution originates
from a temperature independent first order decay and a pseudo first order quenching
process, the latter having an energy of activation less than that of viscous flow. The
second order contribution is produced by the triplet-triplet annihilation process
T + T > 5* + 5, which is diffusion controlled with an energy of activation equal to
that of viscous flow, the frequency factor being in good agreement with DEBYE’s
formula. The kinetics of delayed fluorescence are discussed in terms of the kinetic
equations of PARKER’S scheme for P-type delayed fluorescence. Experimentally the
delayed fluorescence is shown to be consistent with the observed kinetics of the triplet

decay using PARKER’s treatment. . S
y g Strea Laboratorium fiir Physikalische Chemie

Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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200. Uber die Reaktionskinetik von Wiistit mit Kohlenmonoxid
und mit Wasserstoff

von Herbert Karl Kohl und Borut Marincek
(11. IX. 65)

Einleitung. Der Sauerstoffabbau aus einem Oxidkristall durch ein Reduktionsgas
in die Gasphase verlduft als Heterogenreaktion, bei der das Gas (H, oder CO) an der
Phasengrenzfliche adsorbiert und nach erfolgter Reaktion als Wasserdampf oder
Kohlendioxid wieder desorbiert wird. Findet an der Phasengrenze Oxid/Gas keine
Verinderung der Ausgangskonzentration des Reduktionsgases durch das gastérmige
Reaktionsprodukt (CO, bzw. H,O) statt, so kann der auf die Flacheneinheit bezogene
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