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Singlet-Single Energy Transfer in the System 5-Acetyl-5H-
benzo[b]carbazole/5H - Benzo [b]carbazole

Efficient singlet-singlet energy transfer from 5-acetyl-
5H-benzo[b]carbazole (donor) to 5H-benzo[b]carbazole
(acceptor) takes place in methylcyclohexane/isopentane
as an inert matrix at 77 K. The energy transfer is shown
to occur in microcrystals of the donor containing small
amounts of the acceptor. Both sensitized prompt and P-
type delayed fluorescence of the acceptor is observed. The
fluorescence behaviour of the micorcrystaline phase is
compared with that of mixed crystals obtained from the
melt.

Singlett-Singlett-Energieiibertragung zwischen
einem Donor D und einem Acceptor A kann strah-
lend (Emission/Absorption) oder strahlungslos
(Coulomb- oder Elektronenaustausch-Wechselwir-
kung) erfolgen [1]. Dabei ist in einer festen Matrix
die Effektivitat der Energieiibertragung in der Regel
von der Art der Matrix wenig abhingig, wenn deren
elektronische Anregungszustinde hohere Energien
besitzen als die von D und A und Unterschiede in
den Brechungsindices verglichener Matrices ver-
nachlissigt werden konnen [1]. — Hiervon abwei-
chende Verhaltnisse beobachteten wir in Ethanol
resp. Methylcyclohexan/Isopentan als Losungsmittel
bei 77K fir D =5-Acetyl-5H-Benzo[b]carbazol
(Strukturformel siehe Abb. 1) und A =5H-Ben-
zo[b] carbazol. Dieses D/A-System erfiillt die fiir alle
Energieiibertragungsmechanismen erforderlichen Be-
dingungen der Uberlappung von D-Emissions- und
A-Absorptionsspektrum sowie Sy ) > S1(a) [2].

Kurve a in Abb. 1 ist das Fluoreszenzspektrum
einer Losung von 5-Acetyl-5H-benzo[b]carbazol
(0,98-107% Mol/l) und 5H-Benzo[b]carbazol (0,02-
1073 Mol/l) in Ethanol bei 77K bei Anregung in
den Donor. Wie der Vergleich mit den Spektren der
isolierten Komponenten zeigt [2], tritt unter diesen
Bedingungen eine effektive Energieiibertragung nicht
auf. Vollig andere Verhiltnisse werden beobachtet,
wenn man unter sonst gleichen Bedingungen Methyl-
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cyclohexan/Isopentan (1 : 3, vol/vol) als Losungs-
mittel verwendet (Kurve b in Abb. 1). Das Fluores-
zenzspektrum stammt nun ausschlie8lich vom Accep-
tor (5H-Benzo[b]carbazol), ist aber gegeniiber dem
Spektrum des 5H-Benzo[b]carbazols bei Abwesen-
heit von 5-Acetyl-5H-benzo[b]carbazol (Kurve d in
Abb. 1) um ca. 480 cm™ nach kleineren Wellenzah-
len verschoben. Eine einfache Deutung der experi-
mentellen Ergebnisse besteht in der Annahme, daf}
in Ethanol Donor und Acceptor molekular-dispers
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Abb. 1. Fluoreszenzspektren von 5H-Acetyl-5H-benzo[b]-
carbazol (98 Gew.-9,) + 5H-Benzo[b]carbazol (2 Gew.-%,):
a=Mischung in Ethanol (Gesamtkonzentration 10-3
Mol/l) bei 77 K (27247, 26246, 24630, 23529 (sh) cm1).
b =Mischung in Methylcyclohexan/Isopentan (1:3, vol/
vol) (103 Mol/l) bei 77 K (24096, 22988 cm™1). ¢ =wie b,
aber verzogerte (mit Phosphoroskop gemessene) Fluores-
zenz (24096, 22988 cm—1). d =5H-Benzo[b]carbazol in
Methylcyclohexan/Isopentan (1:3, vol/vol) bei 77K
(24570, 23255 cm—1). e = Mischkristall (aus der Schmelze
gewonnen) bei 77 K (24096 cm~1). (Alle Spektren wurden
auf gleiche Hohe der intensivsten Bande normiert).
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gelost sind, aber in Methylcyclohexan/Isopentan der
Donor in mikrokristallinem Zustand vorliegt, wobei
Acceptor-Molekiille im Donor incorporiert sind
(Mischkristall) . Die wesentlich stiarkere Energieiiber-
tragung in Methylcyclohexan/Isopentan gegeniiber
Ethanol als Losungsmittel resultiert aus dem erheb-
lich kleineren Donor-Acceptor-Molekiilabstand im
Mischkristall gegeniiber der molekulardispersen Lo-
sung. Die Vorstellung, daf} sich in Methylcyclo-
hexan/Isopentan bei tiefer Temperatur eine mikro-
kristalline Phase bildet, in der die Energieiibertra-
gung stattfindet, wird durch das Raumtemperatur-
spektrum der Mischung bestitigt, das mit dem Spek-
trum in Ethanol bei 77 K iibereinstimmt.

Kurve e in Abb. 1 ist das Fluoreszenzspekirum
eines aus der Schmelze gewonnenen Mischkristalls
von 5-Acetyl-5H-benzo [b] carbazol (98 Gew.-%) und
5H-Benzo[b]carbazol (2 Gew.-%) bei Abwesenheit
einer Matrix. Ahnliche Spektren wurden auch mit
geringeren Acceptor-Konzentrationen erhalten. Die
Spektren stammen ebenfalls iiberwiegend vom Ac-
ceptor, aber weisen gegeniiber dem Spekirum des
mikrokristallinen Systems in Methylcyclohexan/Iso-
pentan deutliche Bandenverbreiterung und daraus
resultierend praktisch keine Schwingungsstruktur
auf.

Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse lassen
sich wahrscheinlich verallgemeinern: (1) Bei Ener-
gietibertragungs-Studien in einer inerten Matrix bei
tiefen Temperaturen besteht die Moglichkeit von
Fehlinterpretationen, da die beobachteten Effekte
statt aus dem molekular-dispersen System aus einer
mikrokristallinen Phase stammen konnen. (2) Ande-
rerseits sind Energietibertragungsstudien an einer
mikrokristallinen Phase im inerten Medium gelegent-
lich von Vorteil gegeniiber Untersuchungen an
Mischkristallen, die aus der Schmelze gewonnen wur-
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den, da im ersten Fall die Spektren bessere Auf-
16sung zeigen.

Neben der sensibilisierten prompten Fluoreszenz
des 5H-Benzo[b]carbazols wird in Methylcyclo-
hexan/Isopentan bei 77K auch die verzogerte
Fluoreszenz des Acceptors beobachtet (Kurve ¢ in
Abb. 1), wobei das Intensititsverhiltnis von ver-
zogerter zu prompter Fluoreszenz ca. 1 : 30 betrigt.
Der wahrscheinlichste Mechanismus ist sensibilisierte
P-Typ-verzogerte Fluoreszenz [3], wie sie auch an
anderen Mischkristallsystemen nachgewiesen wurde
[4].

Verzogerte 5H-Benzo[b]carbazol-Fluoreszenz
weist bei 77 K auch der aus der Schmelze gewonnene
Mischkristall auf (Lebensdauer ca. 10 msec). Das
Spektrum entspricht sehr weitgehend dem der mikro-
kristallinen Phase in Methylcyclohexan/Isopentan. Es
ist offenbar so, dal} trotz der relativ langen Lebens-
dauer des Triplettzustandes das verzogerte Fluores-
zenzspektrum weniger sensitiv gegeniiber Kristall-
defektstellen und in Spuren maglicherweise vorhan-
denen Verunreinigungen der Wirtskomponente ist als
das prompte Fluoreszenzspektrum.

Experimentelles

5H-Acetyl-5H-benzo[b] carbazol wurde nach lc.
[5] synthetisiert. Zur Durchfithrung der Messungen
diente ein Amino-Bowman-Spektrofluorimeter unter
Verwendung eines Speicheroszillographen Tektro-
nix 5403 fiir die Lebensdauermessungen. Alle
Spektren wurden mit gleicher apparativer Auflésung
gemessen und erwiesen sich als unabhéngig von der
Anregungswellenldnge.
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