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Delayed Fluorescence of Benzophenone-Aromatic Hydrocarbon Mixed Crystals

The earlier observation of delayed fluorescence in mixed crystals of aromatic hydrocarbons

in benzophenone is studiedby time-resolved spectroscopy using methyl-coronene, pentaphene,
anthanthrene and 1.8.9-peri-naphto-xanthene besides naphthalene as guests. Host-guest triplet
annihilation is identified as the mechanism of delayed fluorescence. Naphthalene as an additional
guest component acts as trap for the triplet excitation of the host and further increases the delay

of fluorescence emission.

Einleitung

Die verzogerte Fluoreszenz von Mischkristallen, bei
denen sowohl die Wirts- wie die Gastkomponente aro-
matische Kohlenstoffe sind, ist gut untersucht -3, Da-
gegen wurde in Mischkristallen mit Benzophenon als
Wirt und aromatischen Kohlenwasserstoffen als Gast-
Komponenten eine verzdgerte Fluoreszenz erst kiirz-
lich beobachtet 4. Die beiden Typen von Mischkristall-
Systemen unterscheiden sich in spektroskopischer Hin-
sicht charakteristisch durch die erheblich gréflere Trip-
lett-Excitonen-Leitfahigkeit des Wirts im Falle der
reinen Kohlenwasserstoff-Systeme. Da der Anregungs-
mechanismus der verzdgerten Fluoreszenz bei den
Kohlenwasserstoff-Systemen wesentlich an die grofle
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Triplett-Excitonen-Leitfahigkeit des Wirts gebunden
ist, mufite fiir die Benzophenon-Aromat-Systeme ein
anderer Anregungsmechanismus der verzdgerten Fluo-
reszenz erwartet werden.

Der niedrigste Triplettzustand von Benzophenon ist
vom n, x*-Typ. Die hiermit verbundene, fiir einen
Phosphoreszenziibergang grofle Oszillatorenstirke ist
die wesentliche Ursache dafiir, daf} Benzophenon auch
im Kristallzustand im Gegensatz zu reinen aromati-
schen Kohlenwasserstoff-Kristallen eine deutliche Phos-
phoreszenz zeigt5. Diese Festkdrperphosphoreszenz
des Benzophenons wird bei geniigend tiefer Tempera-
tur durch aromatische Kohlenwasserstoffe als Gast-
Komponenten geldscht, wobei die sensibilisierte Phos-
phoreszenz des Gastes auftritt 6. Bei geeigneter Trip-
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lett-Termdifferenz zwischen Wirt und Gast (z.B.
Naphthalin als Gast) beobachtet man mit steigender
Temperatur eine thermische Reaktivierung des Benzo-
phenon-Tripletts, das dann seine Anregungsenergie
verzdgert als Phosphoreszenz ausstrahlt 7.

Auch im System Benzophenon-Coronen resp. Ben-
zophenon-1-Methylcoronen findet man die sensibili-
sierte Phosphoreszenz des Gastes. Daneben tritt bei
Raumtemperatur mit geringer Intensitit eine kiirzer-
wellig liegende mit Phosphoroskop beobachtbare Lu-
mineszenz auf, bei der es sich nach Lage und Struktur
des Spektrums um die (verzogerte) Fluoreszenz des
Gastes handelt. Fiihrt man in diese Systeme Naphthalin
als zweite Gastkomponente ein, so stellt man eine star-
ke Zunahme der Intensitit dieser verzogerten Fluores-
zenz fest, was entweder auf eine Erhdhung der Lumi-
neszenzausbeute oder, da mit Phosphoroskop gemessen
wurde- auf eine Erhchung der Zeitkonstante des Emis-
sionsvorgangs zuriickgefihrt werden kann 4.

Die emittierenden Terme des Coronen-Systems (S,
und T,) liegen niedriger als der T,-Zustand des Ben-
zophenons. Andere Systeme mit Gastkomponenten,
deren S;-Zustand deutlich iiber dem T,-Zustand des
Benzophenons liegt, zeigten den Effekt nicht 4.

Die vorliegende Arbeit hatte zwei Zielrichtungen:
1. Es sollte gepriift werden, ob andere Benzophenon-
Aromat-Systeme mit dhnlicher Lage der Anregungszu-
stinde wie in dem System mit Coronen den beschrie-
benen Fluoreszenz-Effekt zeigen. 2. Es sollte versucht
werden, den Anregungsmechanismus dieses Typs von
verzogerter Fluoreszenz zu kliren.

Grundsitzlich sind vier verschiedene Anregungsme-
chanismen fiir verzégerte Fluoreszenz bei organischen
Systemen in diesem Zusammenhang in Betracht zu
ziehen: 1. E-Typ-verzdgerte Fluoreszenz 8 9 (JABLONS-
K110), 2. P-Typ-verzogerte Fluoreszenz ® 1! (Triplett-
Triplett-Annihilation, KauTsky 12), 3. Rekombina-
tionsleuchten (Rekombination von Molekiilkationen
und aus Fallen stammenden Elektronen zu Molekiilen
im S,-Zustand 13), 4. Verzogerte Anregung durch Ab-
sorption einer Phosphoreszenz 14 (im vorliegenden Fall
der Phosphoreszenz des Benzophenons).

Den oben aufgefiihrten Anregungsmechanismen der
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verzdgerten Fluoreszenz entspricht jeweils ein charak-
teristisch unterschiedliches zeitliches Verhalten der Lu-
mineszenz. Zur Klirung des Mechanismus des hier in-
teressierenden Lumineszenzeffektes wurde daher im
wesentlichen zeitaufgeloste Spektroskopie herangezo-
gen.

Experimentelles

Von den als Gastkomponenten verwendeten Ver-
bindungen handelte es sich bei l-Methylcoronen, Pen-
taphen und Anthanthren um synthetische Priparate,
bei 1.8.9-Peri-naphthoxanthen um ein aus Steinkoh-
lenteer isoliertes Praparat. 1-Methylcoronen, Penta-
phen und 1.8.9-Peri-naphthoxanthen stammten aus
der Sammlung der Riitgers-Werke AG, Castrop-Rau-
xel. Anthanthren hatten wir dankenswerterweise von
Herrn Prof. E. CLAR, Universitit Glasgow, erhalten.
Die obigen Verbindungen wurden durch Hochvaku-
umsublimation, Siulenchromatographie an Al,O4 und
Kristallisation bis zur Konstanz von Schmelzpunkt,
UV- und Lumineszenzspektren gereinigt. — Kommer-
zielles Benzophenon reinigte man durch Zonenschmel-
zen. Mit einem Handelspriaparat (zonengeschmolzenes
Benzophenon der Fa. Schuchardt GmbH, Miinchen)
wurden identische Ergebnisse erhalten.

Die Konzentration der Gastkomponenten war 103
Mol/Mol.

Die Herstellung der Mischkristalle erfolgte in allen
Fillen aus der Schmelze, die in der Phosphoreszenz-
Kiivette schnell abgekiihlt wurde.

Zur Messung der verzdgerten Lumineszenzspektren
verwendete man ein Aminco-Keirs-Spektrophosphori-
meter. Die Aufldsungszeit des Phosphoroskops betrug
ca. 1 msec (Umdrehungszahl ca. 13000 U/Min). Die
Gesamtlumineszenz- sowie die Anregungsspektren
wurden an einem Hitachi Perkin-Elmer, Typ MPF 2
A-Fluorimeter gemessen. Auf eine die spektrale Emp-
findlichkeitskurve des Photo:nultipliers beriicksichti-
gende Korrektur wurde verzichtet.

Fiir die Registrierung des zeitlichen Verlaufs der
Emissionsprozesse wurde das MPF 2 A mit elektro-
mechanischem Verschluf im Anregungsstrahlengang
und ein Speicheroszilloskop (Tektronix, Typ 549) mit
photographischer Registrierung benutzt. Die Zeitauf-
16sung des Systems betrug 5 msec.

Angeregt wurde mit der Wellenlinge 365 nm, bel
der Benzophenon einen molaren Extinktionskoeffi-
zienten von 80 besitzt, so dafl das Anregungslicht bei
den angewandten Gastkonzentrationen praktisch aus-
schlieflilich vom Benzophenon absorbiert wurde. Zur
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[1941]; Z. Naturforsch. 2a, 167 [1947].

13 M. EwALD u. G. DurocHER, Chem. Phys. Lett. 12, 385
[1971].
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Messung bei variabler Erregungsintensitit wurden
komplementire Graufilter im Anregungs- und Emis-
sionsstrahlengang verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

In der vorausgegangenen Arbeit + wurde als Bedin-
gung fiir das Auftreten von verzdgerter Fluoreszenz
in den hier behandelten Benzopheron-Aromat-Misch-
kristallen abgeleitet, dafl das T;- und S,-Niveau des
emittierenden Gastes unter dem T,-Niveau des Wirts
liegen miissen. Aufler fiir das Coronensystem (I) ist
diese Bedingung auch fiir andere aromatische Kohlen-
wasserstoffe erfiillt. Als Beispiele haben wir jetzt ent-
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sprechende Systeme mit Pentaphen (II) und Anthan-
thren (III) als Gastkomponenten untersucht. Im Sy-
stem Benzophenon-Pentaphen beobachtet man bei
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Abb. 1. Mit Phosphoroskop gemessene Lumineszenzspek-

tren von Pentaphen in a) EPA bei 77 °K (Fluoreszenz

ohne Phosphoroskop), b) in Benzophenon bei Raumtempe-

ratur und c)in Benzophenon-Naphthalin-Mischkristallenbei
Raumtemperatur.

Raumtemperatur mit Phosphoroskop ausschliefilich die
Phosphoreszenz des Pentaphens (Abb. 1b). Im System
Benzophenon-Anthanthren wird unter diesen Bedin-
gungen keine Lumineszenz beobachtet, da die Phos-
phoreszenz dieses Kohlenwasserstoffs wegen der sehr
langwelligen Lage und extrem schwachen Intensitit
nicht nachweisbar war. Die Einfithrung von Naphtha-
lin in diese Systeme als zweite Gastkomponente fiihrt
wie beim Benzophenon-Coronen-Naphthalin-System
zum Auftreten der intensiven verzdgerten Fluoreszenz
des Pentaphens resp. Anthanthrens (Abb. 1c und 2b).
In den 3-Stoffsystemen mit beobachtbarer Phosphores-
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Abb. 2. Mit Phosphoroskop gemessene Lumineszenzspek-

tren von Anthanthren in a) EPA bei 77 °K (ohne Phospho-

roskop) und b) in Benzophenon-Naphthalin-Mischkristallen
bei Raumtemperatur.

zenz der Gastkomponenten (I und II) nimmt mit stei-
gender Intensitit des Erregungslichtes die Intensitdt
der verzdgerten Fluoreszenz stirker zu als die der
Phosphoreszenz.

Es war schon gezeigt worden4, dafl Systeme, die
anstelle des Coronens Kohlenwasserstoffe enthielten,
deren S,-Term weit iiber dem T,-Term des Benzophe-
nons liegt, den Effekt nicht zeigen. Von Interesse
schien nun, auch noch ein System zu priifen, bei dem
der S,-Term der emittierenden Komponente nur wenig
iiber dem T,-Term des Benzophenons liegt. Das System
Benzophenon-1.8.9-Peri-naphthoxanthen (IV) (Syvy-
T, wirp = 900 cm?) 15 zeigt bei Messung mit Phospho-
roskop bei Raumtemperatur praktisch nur die Phos-
phoreszenz des Perinaphthoxanthens (Abb. 3b). Im 3-
Stoff-System mit Naphthalin als zweiter Gastkompo-
nente beobachtet man wiederum die intensive verzo-
gerte Fluoreszenz des Heterocyclus (Abb. 3c). Offen-
bar ist die obige Term-Bedingung dahingehend zu er-
weitern, dafl die Termdifferenz zwischen S, des emit-
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tierenden Gastes und T, des Wirts < ca. 1000 cm™!
sein mufl. Im iibrigen ist der Effekt aber offenbar un-
abhingig vom Bauprinzip der emittierenden Aromaten
und ihrer Triplett-Lebensdauer, die bei den hier un-
tersuchten Verbindungen von 9.4 sec (Coronen in EPA,
77 °K) und ca. 50 msec (Anthanthren, geschitzt aus
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Abb. 3. Mit Phosphoroskop gemessene Lumineszenzspek-

tren von 1.8.9-Peri-naphthoxanthen in a) EPA bei 77 °K

(Fluoreszenz ohne phosphoroskop), b) in Benzophenon bei

Raumtemperatur und c) in Benzophenon-Naphthalin-Misch-
kristallen bei Raumtemperatur.

den experimentellen Werten von Anthrazen und Te-
tracen 16 aufgrund des Zusammenhangs zwischen Lage
des Phosphoreszenziibergangs und Triplettlebensdauer)
variierte.

Hinsichtlich des zeitlichen Verhaltens der Emissio-
nen wurden die Systeme mit 1-Methylcoronen beson-
ders griindlich studiert. Der charakteristische Verlauf
des An- und Abklingens der Phosphoreszenz des 3-
Stoffsystems Benzophenon-Methylcoronen-Naphthalin
bei Raumtemperatur ist in Abb. 4a, der der Fluores-
zenz in Abb. 4b dargestellt. Das An- und Abklingen
der Phosphoreszenz ist im Bereich einer Zehnerpotenz
exponentiell. Die Konstante des Abklingens der Phos-
phoreszenz ist unabhingig von der Intensitit des An-
regungslichts, wihrend die Konstante des Anklingens
der Phosphoreszenz mit steigender Anregungsintensi-

1% Die Lage der lingstwelligen Absorptionsbande von
1.8.9-Perinaphthoxanthen in Benzophenon (Raumtem-
peratur) bestimmten wir zu 24 700 cm—1.

tat abnimmt, was, wie an Glisern gut geklart ist, durch
eine hohe Besetzung des T,-Niveaus bedingt ist 1. An-
ders das Verhalten der verzdgerten Fluoreszenz (Abb.
4b): Das Abklingen der verzigerten Fluoreszenz ist
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Abb. 4. Zeitlicher Verlauf der Lumineszenz im 3-Stoff-
system  Benzophenon-1-Methylcoronen-Naphthalin  bei
Raumtemperatur.

a) Phosphoreszenz bei 570 nm u dnb) Fluoreszenz bei
452 nm, jeweils bei An- und Abschalten des Erregerlichcs
(Schaltzeit 5 msec).

unter den angewandten Bedingungen (Raumtempera-
tur) nicht mehr auflésbar, wihrend das Anklingen
wesentlich langsamer erfolgt. Das Anklingen der Flu-
oreszenz ist — wenn man von einem geringen Anteil
von prompter Fluoreszenz oder Streulicht absieht —
exponentiell. Die Zeitkonstante des Anklingens ist
wiederum eine Funktion der Anregungslichtintensitit
und wird fiir die Intensitit lim /-0 identisch mit der
des Phosphoreszenz-An-resp. Abklingens (1,5 sec). Ein
qualitativ gleiches Verhalten wurde auch an den 3-
Stoffsystemen mit Pentaphen resp. Perinaphthoxanthen
beobachtet, wobei die auf die Anregungsintensitit O
extrapolierten Zeitkonstanten des An- und Abklin-
gens der Phosphoreszenz und des Anklingens der Flu-
oreszenz sich zu 0,48 resp. 0,3 sec ergeben. Aus der
Beobachtung, daf in allen untersuchten Fillen die auf
Anregungsintensitit O extrapolierte Zeitkonstante des
Anklingens der verzdgerten Fluoreszenz mit der des
An-und Abklingens der Phosphoreszenz tibereinstimmt,
folgt eindeutig, dal am Anregungsmechanismus der
verzogerten Fluoreszenz der T,-Zustand der emittie-
renden Komponente wesentlich beteiligt ist.

Damit entfallen von den eingangs diskutierten mog-
lichen Mechanismen einer verzdgerten Fluoreszenz fiir
das hier diskutierte Phinomen die Mechanismen 3 (Re-
kombinationsleuchten) und 4 (verzdgerte Anregung
durch Absorption von Benzophenon-Phosphoreszenz
durch den Fluoreszenz-emittierenden Gast).

16 M. ZaNDER, Phosphorimetry, Academic Press, New
York 1968, S. 36 und 77.
17 ], ¢38S. 286 ff.
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Beim 3-Stoffsystem mit Anthanthren (Raumtempe-
ratur) beobachtet man ebenfalls, dal das Anklingen
der verzogerten Fluoreszenz signifikant langsamer ist
als das Abklingen. Eine Phosphoreszenz konnte, wie
bereits erwihnt, hier noch nicht beobachtet werden.
Aus dem Anklingen der Fluoreszenz wird auf eine
Triplett-Lebensdauer des Anthanthrens unter diesen
Bedingungen von ca. 11 msec geschlossen.

In Ubereinstimmung mit der Schlu8folgerung, daf§
der T,-Zustand der emittierenden Komponente am
Anregungsmechanismus der verzdgerten Fluoreszenz
beteiligt ist, steht auch die folgende Beobachtung: Ein
langsames Anklingen der verzogerten Fluoreszenz
wird nur beobachtet- wenn der Anregung eine gegen

¥ T T
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Abb. 5. Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenz bei 452 nm im
3-Stoffsystem  Benzophenon-1-Methylcoronen-Naphthalin

nach Dunkelperiode variabler Linge. Dunkelperiode: z)
0,2 sec, b) 1 sec, ¢) 10 sec.

die Phosphoreszenzlebensdauer lange Dunkelperiode
vorgeschaltet war. Wenn eine gegen die Phosphores-
zenzlebensdauer kurze Dunkelperiode vor der Anre-
gung lag, nahm der Anteil der langsam anklingenden
verzdgerten Fluoreszenz ab (Abb. 5). Die Deutung
dieser Beobachtung ergibt sich mit der Annahme, dafl
der verzdgerten Fluoreszenz die Besetzung von Tri-
plettzustinden des emittierenden Gastes vorgelagert
ist, deren zeitlicher Verlauf mit Einschalten des Erre-
gerlichtes in Abb. 4 dargestellt ist.

Eine weitere Klirung des Mechanismus der verzd-
gerten Fluoreszenz in den hier untersuchten 3-Stoff-
Systemen brachte das Studium der Lumineszenzeigen-
schaften der entsprechenden 2-Stoff-Systeme (ohne
Naphthalin).Diese Systeme zeigen ohneBenutzung des
Phosphoroskops ein Gesamtemissionsspektrum, beste-
hend aus der Fluoreszenz des Gastes und, soweit be-
obachtbar, seiner Phosphoreszenz. Wie oben erwihnt,
erfolgt unter den gewihlten Bedingungen die primire
Lichtabsorption praktisch nur im Wirt. Entsprechend
wurde als Anregungsspektrum dieser Emissionen das
Absorptionsspektrum des Benzophenons beobadhtet.
Die An- und Abklingcharakteristik der Fluoreszenz

und Phosphoreszenz im System Benzophenon-1-Me-
thylcoronen bei Raumtemperatur und hoher Anre-
gungsintensitdt ist in Abb. 6 dargestellt. Diese Cha-
rakteristiken entsprechen qualitativ den an den 3-Stoff-
systemen beobachteten (siche Abb. 4). Insbesondere
findet man wieder gleiche Zeitkonstanten des An- und
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Abb. 6. Zeitlicher Verlauf der Lumineszenz im 2-Stoff-

system Benzophenon-1-Methylcoronen bei Raumtempera-

tur. a) Phosphoreszenz bei 570 nm und b) Fluoreszenz bei

452 nm, jeweils bei An- und Abschalten des Erregerlichrs
(Schaltzeit 5 msec).

Abklingens der Phosphoreszenz und des Anklingens der
verzdgerten Fluoreszenz fiir Anregungsintensititen
limI — 0. Wie aus Abb. 6b ersichtlich, steigt bei Ein-
schalten der Erregung die Intensitdt der Fluoreszenz
mit endlicher Steilheit, woraus folgt, daf auch im 2-
Stoffsystem unter den angewandten Bedingungen der
Anteil einer prompten Fluoreszenz vernachlissigbar
ist. Bei Untersuchung mit dem Phosphoroskop besteht,
wie oben ausgefiihrt, der wesentliche Unterschied im
Verhalten von 2- und 3-Stoffsystem darin, dafl man
nur im 3-Stoffsystem eine intensive verzogerte Fluor-
eszenz feststellen kann. Da das Anklingen der Fluor-
eszenz sowohl im 2- wie im 3-Stoffsystem langsam ist
gegeniiber der Aufldsungszeit des Phosphoroskops,
muf der Grund fiir dieses unterschiedliche Verhalten in
unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Fluoreszenz-
abklingens im 2- resp. 3-Stoffsystem zu suchen sein.
Tatsichlich ergaben entsprechende Messungen am 2-
resp. 3-Stoffsystem einen signifikanten Unterschied in
der Geschwindigkeit des Fluoreszenzabklingens. We-
gen des begrenzten Auflosungsvermogens der Appara-
tur ist dieser Unterschied bei tieferer Temperatur deut-
licher. Im 2-Stoffsystem Benzophenon-1-Methylcoro-
nen (Abb. 7a) liegt das Abklingen der Fluoreszenz
bei —15°C innerhalb des Aufldsungsvermogens der
Apparatur (Abb. 7b). Im 3-Stoffsystem Benzophenon-
1-Methylcoronen-Naphthalin beobachtet man fiir das
Fluoreszenzabklingen bei —15 °C eine Zeitkonstante
von ca. 20 msec (Abb. 7c). Lumineszenzen mit einer
Abklinggeschwindigkeit von 20 msec bei —15 °C resp.
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0 20 40

Abb. 7. Abklingen der verzdgerten Fluoreszenz a) im 2-

Stoffsystem Benzophenon-1-Methylcoronen bei —15°C

und c) im 3-Stoffsystem Benzophenon-1-Methylcoronen-

Naphthalin bei —15 °C, b) Zeitaufldsung des Apparates
(Streulicht bei 365 nm).

60 [msec]t

10 msec bei Raumtemperatur werden durch das hier
verwendete Phosphoroskop mit einer Zeitauflsung
von ca. 1 msec registriert, wihrend schneller abklin-
gende Emissionen mit dem verwendeten Phosphoro-
skop nicht erfaflt werden.

Wie bereits gezeigt wurde, mufl der Triplettzustand
des emittierenden Gastes am Anregungsmechanismus
der verzdgerten Fluoreszenz in den hier untersuchten
Systemen entscheidend beteiligt sein. Von den damit
noch méglichen Mechanismen — E- und P-Typ-Mecha-
nismus — liflt sich der E-Typ-Mechanismus aufgrund
folgender Beobachtungen ausschliefen: 1. Fiir Penta-
phen und Anthanthren ist der Energieabstand zwi-
schen S, und T, (6700 resp. 10000 cm-!) 18 zu grof3, als
dafl er thermisch bei Raumtemperatur wihrend der
Lebensdauer des Triplettzustandes iiberbriickt werden
konnte. 2. Das Abklingen der verzogerten Fluoreszenz
miifite fiir einen E-Typ-Mechanismus gleich dem Ab-
klingen der Phosphoreszenz sein, was bei den hier un-
tersuchten Systemen nicht der Fall ist. Lediglich die am
System Benzophenon-1-Methylcoronen bei Raumtem-
peratur unter Verwendung des Phosphoroskops be-
obachtete intensititsschwache verzogerte Fluoreszenz 4
diirfte als E-Typ-verzogerte Fluoreszenz zu deuten
sein. Beim Coronen ist E-Typ-verzogerte Fluoreszenz
bei Raumtemperatur in anderen Systemen (Matrix:
Perhydrocoronen 1 resp. Plexiglas2?) schon friiher be-
obachtet worden. Zur Deutung der iibrigen Erschei-
nungen in den von uns untersuchten Mischkristallen
verbleibt allein der P-Typ-Mechanismus (Triplett-
Triplett-Annihilation). Uber die Identitit der beiden

18 Die Lage des T,-Niveaus von Anthanthren wurde aus
der Lage seiner La-Absorption und unter Annahme
eines Singlett-Triplett-splitting von 10.000 c¢m™ zu
13.000 cm™ geschitzt.

19 M. ZANDER, Naturwiss. 47, 443 [1960].

annihilierenden Tripletts kénnen folgende Aussagen ge-
macht werden: 1. Fiir Anregungsintensititen lim /—0
ergeben sich fir das Anklingen der verzégerten Fluor-
eszenz und der Phosphoreszenz gleiche Zeitkonstanten.
Daraus folgt, dafl einer der beiden Partner der Anni-
hilation das emittierende Molekil im Triplettzustand
ist. Bei einer Annihilation wird dieser Zustand ge-
16scht, so dafl — wie oben erwihnt — mit steigender Er-
regungsintensitit die aus dieser Loschung resultierende
verzogerte Fluoreszenz stirker anwichst als die Phos-
phoreszenz. 2. Aus dem um Groflenordnungen schnel-
leren Abklingen der verzogerten Fluoreszenz — ver-
glichen mit dem Anklingen — mufl geschlossen werden
daf es sich bei dem zweiten Partner der Annihilation
um einen sehr kurzlebigen Triplettzustand handeln
mufl. Als solcher kommt nur der Triplett-Zustand des
Wirts in Frage. Es handelt sich also hier um eine Wirt-
Gast-Triplett-Triplett-Annihilation, wodurch sich die-
se Systeme von reinen Kohlenwasserstoff-Mischkri-
stallen unterscheiden, bei denen man fiir die verzogerte
Fluoreszenz bei hoherer Temperatur iiberwiegend ei-
nen Gast-Gast-Annihilationsmechanismus vorfindet 21.
Die Deutung der Beobachtung, dafl die verzdgerte
Fluoreszenz im 3-Stoffsystem mit Naphthalin langsa-
mer abklingt als im 2-Stoffsystem ergibt sich aus den
Untersuchungen von HarriGAN und HiroTa 7, wo-
nach das Naphthalin in einem derartigen System als
thermisch entleerbare Triplett-Excitonenfalle wirken
kann. Dadurch wird das Abklingen der Benzophenon-
Tripletts um die Zeit verlingert, die die Triplettener-
gie in den Naphthalinfallen gespeichert war. Es sei er-
wihnt, dafl ein derartiger Beitrag zur Verzdgerung
einer Fluoreszenz bisher nicht bekannt war. Die Be-
obachtung, daf in den 3-Stoffsystemen mit Gastkom-
ponenten, deren S;-Niveau wesentlich héher als das
T,-Niveau des Wirts liegt, keine verzdgerte Fluores-
zenz beobachtet wird 4, schlieflt nicht aus, daf in sol-
chen Systemen der hier diskutierte Mechanismus nicht
ablduft, wenn man annimmt, daf die dabei erzeugten
Singlettzustinde der Kohlenwasserstoffe durch das
Benzophenon geldscht werden.

H.D. dankt Friulein RaNcans, M.Z. Herrn BuLLIk
fiir experimentelle Hilfe.

20 ], L. Krorp u. W. R. Dawson, ]J. Phys. Chem. 71, 4499
[1967].

2t §, P. McGLynN, T. N. Misra u. E. F. McCoY, Internat.
Lumineeszenz-Symposium iber die Physik und Chemie
der Szintillatoren, 5. — 9.9.1965, Miinchen. Verlag
Karl Thiemig KG, Miinchen 1966, S. 98 ff.



