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P-type Delayed Fluorescence of 1-Naphthyl-9-carbazyl-methane

At 77K 1-naphthyl-9-carbazyl-methane adsorbed on filter paper shows predominantly
delayed fluorescence of the carbazole chromophore. The experimental findings are in agreement
with the assumption that the carbazole chromophore after excitation by light absorption becomes
first deactivated by intramolecular triplet-triplet energy transfer and then re-excited in a two-step
mechanism including intermolecular naphthalene triplet-triplet annihilation and intramolecular
singlet-singlet energy transfer from the naphthalene to the carbazole chromophore.

Bei der Mehrzahl der bekannten Beispiele fiir das
Phidnomen der sensibilisierten P-Typ-verzogerten
Fluoreszenz findet intermolekulare Triplett-Triplett-
Energieiibertragung zwischen einem Triplettenergie-
Donor und einem Triplettenergie-Acceptor und an-
schlieBend Triplett-Triplett-Annihilation statt. Diese
fithrt zur Besetzung des fluoreszenzfihigen 1. Sing-
lett-Anregungszustandes des Acceptors, dessen ver-
zogerte Fluoreszenz im Experiment beobachtet wird
[1]. In wenigen Triplettenergie-Donor/Acceptor-
Systemen (und bei starkem AcceptorunterschuB) ist
die verzogerte Fluoreszenz des Donors beobachtet
worden, aber eine vollstindige mechanistische Kla-
rung steht in diesen Féllen noch aus [1]. In der
vorliegenden Mitteilung werden Beispiele fiir P-
Typ-verzogerte Fluoreszenz beschrieben, bei denen
die Triplett-Triplett-Energieilibertragung intramole-
kular erfolgt und ausschlieBlich die P-Typ-ver-
zogerte Fluoreszenz des Donors beobachtet wird.

Kurve a in Abb. 1 ist das mit Phosphoroskop bei
77 K gemessene Lumineszenzspektrum von an
Filterpapier adsorbiertem 1-Naphthyl-9-carbazyl-
methan (1) [2]. Die Prédparation erfolgte durch
rasches (15sec) Trianken des Papiers (Schleicher &
Schiill 2045b) mit einer ethanolischen m/40 Losung
von 1 und anschlieBende Trocknung (105 °C, 2 min,
unter Luftzutritt). Zur Anregung wurde Licht der
Wellenldnge 345 nm verwendet (das gleiche Spek-
trum erhielt man mit /., = 360 nm). Kontrollexperi-
mente mit Naphthalin unter gleichen Bedingungen
ergaben, da3 mit Anregungslicht /., = 345-360 nm
nur der Carbazolchromophor elektronisch angeregt
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wird. DaB es sich bei dem beobachteten Spek-
trum (Kurve a) um das Fluoreszenzspektrum des
Carbazols handelt, ergibt sich aus dem Vergleich
mit dem ohne Phosphoroskop aber unter sonst
gleichen Bedingungen gemessenen Spektrum von
N-Methyl-carbazol (3) (Kurve ¢ in Abb. 1). Fiir die
verzogerte Fluoreszenz von 1 wurde unter den ange-
wandten Bedingungen eine mittlere Lebensdauer
von 6 msec gemessen.

Am Mechanismus der verzogerten Fluoreszenz
von 1 sind der I. Singlett-Anregungszustand S, und
der 1. Triplett-Anregungszustand T, des Carba-
zol(C)- und Naphthalin(N)-Chromophors beteiligt.
Wir postulieren den folgenden Mechanismus, wobei
die ausgezogenen Pfeile Strahlungs- und die ge-
strichelten Pfeile strahlungslose Ubergéinge mar-
kieren:

hy
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SI(C)—’ SO(C) +h Vfluor -

Zeile 1 beschreibt die Besetzung des T;n-Zu-
standes via optischer Anregung des S)-Zustandes,
Intersystem Crossing und intramolekularer Triplett-
Triplett-Energieiibertragung, Zeile2 die inter-
molekulare Triplett-Triplett-Annihilation von zwei
Tyn)-Zustinden, die zur Besetzung des S;y)-Zu-
standes fiihrt, Zeile 3 die intramolekulare Singlett-
Singlett-Energietibertragung unter Besetzung des
Si(c)-Zustandes, aus dem die verzdgerte Fluoreszenz
erfolgt (Zeile 4). Nach diesem Mechanismus wird
die durch Lichtabsorption primir aufgenommene
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Abb. 1. Verzogerte Lumineszenzspektren (77 K) von

Adsorbaten (an Filterpapier Schleicher & Schiill 2045b).
a) 1-Naphthyl-9-carbazyl-methan (1) (verzogerte Fluores-
zenz), b) N-Methyl-carbazol/Naphthalin (Mol-Verhiltnis
1:1), ¢) N-Methyl-carbazol (3) (prompte Fluoreszenz, ge-
messen ohne Phosphoroskop), d) N-Methyl-carbazol (3)
(Phosphoreszenz, Papier mit m/150 Blei(Il)acetat-Losung
imprégniert), e) Naphthalin (Phosphoreszenz). Alle Spek-
tren sind auf gleiche Hohe der jeweils intensivsten Bande
normiert.

Anregungsenergie ,.im Kreis gefithrt”, bevor sie
durch Lichtemission vom Molekiil abgegeben wird.

Der postulierte Mechanismus ist im Einklang mit
folgenden Befunden:

1. Die verzogerte Fluoreszenz wird bei 77 K be-
obachtet: da das S,;—T;-Intervall beim Carbazol
~ 3400 cm™! betrigt, kann sie nicht durch einen
thermisch aktivierten Ubergang T, --= S (E-
Typ-verzogerte Fluoreszenz) zustandekommen.

2. Mit der relativen Lage der S;- und T,-Zustinde
von Carbazol und Naphthalin sind energetisch die
angenommenen Energielibertragungsprozesse ver-
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einbar. 1 zeigt in Ethanol (77 K) bei optischer
Anregung in den Carbazolchromophor ausschlief3-
lich die sensibilisierte Phosphoreszenz des Naph-
thalins und die prompte Fluoreszenz des Carbazols
[2]-

3. N-Methyl-carbazol (3) sowie Carbazol emittie-
ren unter den hier angewandten Bedingungen (mit
m/40 Losungen impragniertes Papier, Schleicher &
Schiill 2045b, 77 K) keine verzogerte Fluoreszenz
sondern ausschlieBlich Phosphoreszenz. Folglich ist
es wenig wahrscheinlich, daB bei 1 die verzogerte
Besetzung des Sy)-Zustandes durch Triplett-
Triplett-Annihilation von zwei T;),-Molekiilen er-
folgt.

Dies ist ebenso wie die Triplett-Triplett-Annihila-
tion von einem T, )- und einem T y)-Molekiil bei 1
auch deswegen unwahrscheinlich, da wegen der sehr
effektiven intramolekularen Triplett-Triplett-Ener-
gielibertragung die stationdre Konzentration an
T, Molekiilen klein ist.

Analoge Ergebnisse, wie sie hier ausfithrlich am
Beispiel von 1 beschrieben wurden, erhielt man
beim 9-(2-Naphthyl)-carbazol (2). Auch diese Ver-
bindung zeigt, adsorbiert an Papier, bei 77 K {iiber-
wiegend die verzogerte Fluoreszenz des Carbazol-
chromophors.  Intramolekulare  Triplett-Triplett-
Energieiibertragung ist fiir 2 in Ethanol-Glas bei
77 K schon frither nachgewiesen worden [3].

Das intermolekulare Triplett-Triplett-Energie-
iibertragungssystem N-Methylcarbazol/Naphthalin
(Mol-Verhiltnis 1:1) unterscheidet sich in dem in
dieser Arbeit durchgefithrten Typ von Experimen-
ten charakteristisch von den intramolekularen Ana-
loga 1 und 2. Kurve b in Abb. I ist das mit Phos-
phoroskop bei 77 K gemessene Lumineszenzspek-
trum einer an Filterpapier adsorbierten Mischung
von N-Methyl-carbazol und Naphthalin. Die Pra-
paration erfolgte wie bei 1 beschrieben unter Ver-
wendung einer ethanolischen je m/40 Losung der
beiden Komponenten. Angeregt wurde mit Licht
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der Wellenldnge 360 nm. Die geringere Quanten-
effektivitat der inter- verglichen mit der intramole-
kularen Triplett-Triplett-Energieiibertragung ergibt
sich aus dem Auftreten der Carbazolphosphores-
zenz (,..C, P in Kurve b, Abb. 1) neben der Naph-
thalinphosphoreszenz (,,N, P*). Zum Vergleich sind
in Abb. 1 die Phosphoreszenzspektren von N-Me-
thyl-carbazol (Kurve d) und Naphthalin (Kurve e)
angegeben. Beide Spektren wurden bei 77 K von
den an Papier adsorbierten Substanzen gemessen;
im Falle des N-Methyl-carbazols wurde mit einer
m/150 Losung von Blei(Il)acetat (duBBerer Schwer-
atom-Storer [4]) imprédgniertes Papier verwendet.
Die mittlere Lebensdauer des N-Methyl-carbazol-
Phosphoreszenz betrug bei Anwesenheit von Naph-
thalin 6.2 sec (N-Methyl-carbazol in Ethanol bei
77 K: 7.8 sec [5]). Neben der Carbazolphosphores-
zenz und der sensibilisierten Naphthalin-Phos-
phoreszenz tritt mit geringer Intensitit die ver-
zogerte Fluoreszenz des Carbazols auf (,,C, VF*). Es
ist naheliegend fiir diese einen analogen Anregungs-
mechanismus wie bei 1 und 2 anzunehmen. Die
wesentlich niedrigere Intensitdt erklart sich zwang-
los aus der verglichen mit dem intramolekularen
Fall kleineren Quanteneffektivitit der intermoleku-
laren Ty, --~= Tyn-Energielibertragung und der
daraus resultierenden kleineren Konzentration an
Naphthalinmolekiilen im T;-Zustand. Allerdings
kann aus den gleichen Griinden hier eine Triplett-
Triplett-Annihilation von einem Carbazol- und
einem Naphthalinmolekiil in ihren Triplettzustin-
den nicht ausgeschlossen werden.
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Photophysikalische Experimente an adsorbierten
Substanzen haben gegeniiber entsprechenden Ex-
perimenten in festen Glasern gelegentlich Vorteile:
es konnen hohere Substanzkonzentrationen realisiert
und Temperatureffekte auch an Anregungszustin-
den mit langer Lebensdauer mit geringem Aufwand
untersucht werden. Spezifische ,,Matrix-Effekte*
werden zumindest bei tiefen Temperaturen in der
Regel nicht beobachtet.

Experimentelles

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden einige
experimentelle Details bereits voranstehend ange-
geben.

1-Naphthyl-9-carbazyl-methan (1) wurde nach
[2], 9-(2-Naphthyl)-carbazol (2) nach [3] dargestellt.
Alle Substanzen waren bis zur Konstanz der opti-
schen Spektren gereinigt. Die Lumineszenzspektren
erwiesen sich als unabhingig von der Anregungs-
wellenldnge.

Fir die Messungen wurde ein Aminco-Keirs-
Spektrophosphorimeter verwendet. Bei den Tief-
temperaturmessungen befanden sich die 1.5 mm
breiten Papierstreifen in einer zylindrischen Phos-
phoreszenzkiivette.

Phosphoreszenzlebensdauern im msec-Bereich
wurden unter Verwendung eines Speicheroszillo-
graphen Tektronix 5403 gemessen.
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