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Uber eine blitzlichtphotolytische Untersuchung der
Substanz Tetramethylbianthron (TmB)6-19 gibt Abb.7
einen Uberblick. TMB liBt sich gut in Plexiglas ein-
polymerisieren. Solche Stibe mit einer Linge von 10 cm

Tetramethylbianthron (TMB)

und einem Durchmesser von 2 cm eignen sich ausge-
zeichnet fiir Blitzlichtmessungen. Abb. 7TA zeigt eine
Photoplatte, die bei Zimmertemperatur an einem
Plexiglasstab aufgenommen wurde. Im unbelichteten
Zustand (erstes Spektrum) ist im Bereich von 400 nm
bis zur Empfindlichkeitsgrenze der Photoplatte bei
650 nm keine Absorption erkennbar. Bereits 5 us nach
dem Belichten durch den Photoblitz tritt bei 480 nm
eine starke Absorption auf. Nach etwa 100 us hat die
Intensitit der Bande wesentlich nachgelassen, und nach
1 ms ist das ganze sichtbare Gebiet wieder offen. Auf-
grund weiterer Eigenschaften kann diese Absorptions-
bande einem Triplettzustand zugeordnet werden.

Bei gleicher Temperatur und Konzentration verhilt
sich TMB in einer Cyclohexan-Lésung (Abb.7B) voll-
kommen verschieden. Im Gebiet um 480 nm tritt keine
Absorption auf. Hingegen sind zwei intensive Absorp-
tionen bei 400 und bei 600 nm klar zu erkennen. Das
Verhalten der Probe ist jedoch auch reversibel, und nach
etwa 300 ms ist der urspriingliche Zustand wiederher-
gestellt. Die beobachteten Banden sind also einer photo-
chromen Form zuzuschreiben.

Welches ist nun der kinetische Zusammenhang zwi-
schen Triplettzustand und photochromer Form ? Eine
geeignete Wahl der Viskositit des Losungsmittels er-
moglicht es, sowohl Triplettzustinde wie photochrome
Formen gleichzeitig zu beobachten. Eine Modifikation
der Blitzlichtapparatur!® gestattet es, das ganze Ab-
sorptionsspektrum im interessanten Bereich als konti-
nuierliche Funktion der Zeit zu registrieren (Abb.7C).
Der untere Teil reprisentiert das Verhalten vor dem
Blitz. Unmittelbar nach dem Blitz erkennt man im
Gebiet um 480 nm eine tiefe Schwiirzung, fiir welche der
Triplettzustand verantwortlich ist. Sie verschwindet
wieder nach etwa 100 ms. Bei 600 nm im Gebiet der
Absorption der photochromen Form tritt ebenfalls un-
mittelbar nach dem Blitz die maximale Schwiirzung auf,
die in der Folge konstant bleibt. Bei dieser Temperatur
hat die photochrome Form bereits eine Lebensdauer
von mehreren Stunden. Man kann also klar erkennen,
daB in diesem Fall die Bildung des Triplettzustandes
und der photochromen Form gleichzeitig erfolgt. Beide
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Spezies diirften also direkt aus dem ersten Singlett-
zustand gebildet werden.

VIII. Triplett-Triplett- Annihilation

Ein besonders interessantes Verhalten zeigen Triplett-
zustinde in Loésung. Nach dem iiblichen Jablonski-
Schema tritt zwischen dem Absorptions- und dem Emis-
sionsprozell immer ein Energieverlust auf. Das emittierte
Photon zeigt gegeniiber dem absorbierten Photon eine
Rotverschiebung. Triplettzustinde kénnen nun, wenn
auch mit kleiner Ausbeute, direkt durch einen S; — T'-
Absorptionsprozef3 bevolkert werden. Wenn sich zwei
Triplettzustinde in einer diffusionskontrollierten Reak-
tion treffen, so findet der Prozel der Triplett-Triplett-
Annihilation statt, d.h. es entstehen ein Molekiil in
einem angeregten Singlettzustand und ein Molekiil im
Grundzustand.
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Auch das so gebildete, angeregte Singlettmolekiil kann
Fluoreszenz emittieren. Die Losung zeigt also global das
Verhalten, daf} sie zwei Photonen absorbiert, die Ener-
gie durch eine Ubertragungsreaktion auf einem Molekiil
lokalisiert und ein energiereicheres Photon emittiert.

IX. Farbstofflaser und Singlett-Singlett-Energie-
Ubertragung

Energie-Ubertragungen sind auch zwischen Singlett-
zustéinden méglich. Stellen wir uns das folgende Experi-
ment vor: Eine Losung, welche die Farbstoffe Rhodamin
6G und Kresylviolett enthilt, wird mit Licht einer
Wellenlinge von 3371 A bestrahlt (Stickstoff-Laser).
Bei dieser Wellenlinge absorbiert nur Rhodamin 6G
signifikant (Abb.8A). Durch Dipol-Dipol -Wechselwir-
kung zwischen den beiden Farbstoffmolekiilen kann An-
regungsenergie iiber einen Abstand R iibertragen wer-
den. Die Wahrscheinlichkeit einer solchen Ubertragung
nimmt mit (Ry/R)® ab. Die charakteristische Ubertra-
gungsdistanz R,, bei der eine Energie-Ubertragung
gleich wahrscheinlich ist wie eine Fluoreszenzemission,
kann in geeigneten Systemen Werte bis 100 A annehmen.
Wesentlich fiir die Wirksamkeit dieser sogenannten
strahlungslosen Energie-Ubertragung ist, dafl das Uber-
lappungsintegral zwischen dem Fluoreszenzspektrum
des Donors und dem Absorptionsspektrum des Akzep-
tors moglichst grof3 ist. Was man schlie8lich beobachtet,
ist sensibilisierte Fluoreszenz, d.h. das von Rhodamin
6G absorbierte Photon wird von Kresylviolett emittiert.
Betrachten wir den Vorgang, der sich innerhalb einiger
Nanosekunden abspielt, im Energieschema (Abb.8B):
Nach Absorption des Lichtquantes (1) durch Rhodamin






