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Forschung Wissenschaft

Kurzzeit-Photochemie *

* Revidierte Fassung der Einführungsvorlesung des Autors, vor­
getragen am 29. Juni 1972 im Rahmen des physikalisch-chemi­
schen Kolloquiums der ETH-z.

Von URS P. WILD
Laboratorium für physikalische Chemie, Eidgenössische Technische Hochschule, 8006 Zürich

Summary

Time resolved photochemistry covers the ränge from 103 to 
10-12s. Several methods used to investigate photochromic 
molecules and excited States are discussed. A survey over 
typical photoprocesses is given.

I. Einleitung

Die Kurzzeit-Photochemie befaßt sich mit allen Vor­
gängen, die sich in einem Molekül und seiner Umgebung 
abspielen, nachdem es ein Photon absorbiert hat. Ganz 
grob kann man zwei Verhaltensweisen unterscheiden:

Im ersten Fall führt das Molekül nach dem Anregungs­
prozeß eine Umlagerung oder eine Reaktion aus, und 
neue Spezies werden gebildet. Ein breites Tatsachen­
material über solche Reaktionen liegt in der organischen 
Chemie vor. Die angeregten Zustände zeigen ein Reak­
tionsverhalten, das wesentlich von demjenigen des 
Grundzustandes abweicht1’2’3. Dem synthetisch arbei­
tenden Chemiker bieten sich auf diese Weise neue Reak­
tionstypen an, die in modernen Synthesen4’5 auf elegante 
Weise eingesetzt werden können.

Im zweiten Fall wird das Molekül nach Durchlaufen 
einer mehr oder weniger komplexen Reaktionskette wie­
der in die ursprüngliche Form zurückgebildet. Solche 
Systeme sind besonders für den physikalischen Chemiker 
interessant. An ihnen können photochemische und photo­
physikalische Primärprozesse im Detail und ohne Stö­
rung durch Folgeprodukte untersucht werden.

Die moderne Photochemie6 hat sich zu einem Treff­
punkt physikalisch-chemischer Forschungsrichtungen 
entwickelt. Zur Beschreibung des spektroskopischen 
Verhaltens und der Reaktionsfähigkeit großer Moleküle 
im Grundzustand und in angeregten Zuständen werden 
quantenchemische Näherungsmethoden angewandt. 
Energieübertragungsmechanismen können durch lumi­
neszenzspektroskopische Untersuchungen detailliert ver­
folgt werden. Die Blitzlichtphotolyse stellt eine der er­
folgreichsten Methoden zum Studium schneller Reak­
tionen dar. In dieser Einführungsvorlesung wird das 
typische Verhalten von angeregten Molekülen anhand 
einiger Beispiele erläutert. Damit sollen einige Aspekte 
der Kurzzeit-Photochemie beleuchtet werden.

II. Zeitmaßstab

Die primär bei Lichtanregung erzeugten, elektronisch 
angeregten Zustände haben zum Teil sehr kurze Lebens­
zeiten. Zur Untersuchung dieser Spezies sind deshalb 
Methoden mit hoher Zeitauflösung, also kurzzeit­
spektroskopische Methoden, nötig. Die entsprechenden 
Spezialapparaturen sind meist nicht kommerziell erhält­
lich, und die Bereitstellung der notwendigen Instrumen­
tierung ist aufwendig.

In der ersten Figur ist ein logarithmischer Zeitmaß­
stab aufgezeichnet, der 32 Zehnerpotenzen umfaßt. Das 
Universum ist vor etwa 1016 Sekunden entstanden. Für 
den Kurzzeit-Spektroskopiker sind zur Zeit Prozesse, die 
eine Lebensdauer von 103 bis 10"12 s haben, von Inter­
esse. Photochrome Zustände haben Lebenszeiten im Be­
reich von 106 bis 10“8 s und können sowohl mit klas­
sischen als auch mit kurzzeit-spektroskopischen Metho­
den untersucht werden. Triplettzustände von aromati­
schen Systemen haben Lebensdauern im Bereich von 
100 s bis 100 /zs, und ihre Absorptionsspektren werden 
üblicherweise mit der Methode der Blitzlichtphotolyse 
erfaßt. Erst durch die Verfeinerung der spektroskopi­
schen Nachweisempfindlichkeit hat die Messung von 
Triplett -Triplett -Absorptionsspektrenimphotostationä­
ren Zustand '•8 neuen Auftrieb erhalten. Die Lebenszei­
ten des ersten angeregten Singlettzustandes der meisten 
aromatischen Verbindungen hegen im Nanosekunden- 
Gebiet. Die Verwendung von Lasern9’10 hat es ermög­
licht, auch die Absorptionsspektren dieser Zustände zu 
beobachten. Die kürzlich von Rentzepis11 in den Bell-
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Abb. 1. Zeitmaßstab

Laboratorien entwickelte Picosekunden-Technik erwei­
tert den erfaßbaren Zeitbereich nochmals um 3 Zehner­
potenzen. Wenn wir die Erhöhung der Zeitauflösung 
verfolgen: 1955 Millisekunden, 1960 Mikrosekunden, 1965 
Nanosekunden und 1970 Picosekunden, stellen wir fest, 
daß durchschnittlich alle fünf Jahre eine Verbesserung 
um 3 Zehnerpotenzen erzielt werden konnte. Wird das 
so weitergehen ? Sicher nicht mehr sehr weit. Es stehen 
uns noch 4 Zehnerpotenzen offen. Eine Zeitauflösung 
von 10-16 s würde einer Energie-Unschärfe von mehr 
als 100 kcal/mol entsprechen und liegt damit bereits 
in der Größenordnung von Bindungsenergien. Für die 
Chemie hört deshalb ein sinnvoller Zeitbegriff ungefähr 
bei 10-16 s auf.

hv 
III. Photochrome Systeme A , * B

Wenn ein stabiles Molekül der Art A beim Belichten in 
ein metastabiles Molekül der Art B übergeht, spricht 
man von Photochromie. Die Rückreaktion B ->■ A ver­
läuft thermisch und wird auch als Dunkelreaktion be­
zeichnet. In speziellen Fällen kann auch die Rückreak­
tion durch Licht induziert werden. Das Verhalten der 
Substanz ist reversibel, und der Zyklus

. hv /lAhv') .A----------► B--------—A 
Belichten Dunkelreaktion

kann mehrfach durchlaufen werden.
Die Bedingungen, unter denen Photochromie beob­

achtet wird, sind mannigfaltig. Gewisse Moleküle zeigen 
nur in Lösung, andere nur in bestimmten Kristall­
modifikationen Photochromie. Moleküle in photochro-

mer Form sind noch als wohldefinierte chemische Spezies 
zu betrachten und sollten als solche auch durch klas­
sische chemische Formeln beschrieben werden können. 
Allerdings ist es nicht immer leicht, die Methoden der 
chemischen Strukturaufklärung auf die kurzlebigen und 
oft nur in sehr kleinen Konzentrationen erzeugbaren 
photochromen Substanzen anzuwenden, und in vielen 
Fällen ist die Frage der genauen Struktur nicht eindeutig 
geklärt.

Als erster Photochemiker darf wohl Alexander der 
Grosse * gelten. Er soll seine mazedonischen Truppen 
mit eingefärbten Tuchstreifen ausgerüstet haben, die 
bei genügender Sonnenbestrahlung ihre Farbe änderten 
und somit als Armbanduhren dienten6. Bei den ver­
wendeten Farbstoffen dürfte es sich um Indigo-Derivate 
gehandelt haben, die - wie z.B. Thioindigo - eine cis- 
frans-Photochromie zeigen.

Ein komplizierteres Verhalten zeigen Lösungen von 
Quecksilberdithizonat12-13. Im unbelichteten Zustand 
ist Quecksilberdithizonat leuchtend orange, im belich­
teten Zustand tief blau. Bei Raumtemperatur in Benzol 
hat die photochrome Form eine Lebenszeit von etwa 
einer Minute. Auch mit anderen Zentralatomen wie
Wismut, Blei, Cadmium, Zink, Silber, Palladium kön­
nen charakteristische Farbumschläge, wenn auch mit 
kürzerer Lebensdauer, beobachtet werden. Die Art der
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orange 
absorbiert um 490 nm

blau 
absorbiert um 600 nm

Zentralatome spielt offenbar keine entscheidende Rolle; 
der Farbumschlag muß auf eine Änderung des Elektro­
nensystems im Liganden zurückgeführt werden.

Nach der Absorption eines Photons durch die orange 
Form dürfte in einem ersten Schritt die Wasserstoff­
brücke zum Schwefel gelöst werden und nach einer cis- 
trans-Isomerisierung um die C=N-Doppelbindung eine 
neue Wasserstoff brücke zum Stickstoff gebildet werden. 
In einem zweiten Schritt findet unter Protonenübergang 
eine wesentliche Änderung im Elektronensystem des 
Liganden statt, die den Farbwechsel zu erklären vermag.

Auf die Photochromie von Bianthron werden wir bei 
den blitzlichtphotolytischen Untersuchungen näher ein­
gehen.

IV. Jablonski-Schema

Eine zentrale Rolle in der Diskussion der photoche­
mischen Primärprozesse nimmt das Jablonski-Schema 
(Abb. 2) ein. Es veranschaulicht auf einfache Weise die 
Primärprozesse, die sich in einem organischen Molekül 
abspielen. Im nicht angeregten Zustand liegen größere 
konjugierte ^-Systeme im Singlettgrundzustand So vor.

Abb. 2. Jablonski-Schema
Absorptionsprozesse: So—>Sn, S1->-Sn, T1—>Tn 
Emissionsprozesse: F Fluoreszenz, P Phosphoreszenz 
Intersystem crossing: isc ,, isc2
Vibrationsrelaxation: Rls Ra, R3

PHOTOCHEMIE

Singlettzustand S1 statt. Jedem Singlettzustand Sn kann 
ein Triplettzustand Tn zugeordnet werden, der stets eine 
tiefere Energie hat. TL liegt also tiefer als S15 T2 tiefer 
als S2, usw. Etwas vereinfachend kann in einem Zwei­
elektronenmodell angenommen werden, daß in den Sin- 
glettzuständen die Elektronen antiparallelen und in den 
Triplettzuständen parallelen Spin aufweisen.

Das Triplettsystem wird meistens durch einen Vor­
gang bevölkert,den man «Intersystem Crossing» (iscx) 
nennt. Auch in den Triplettzuständen findet eine sehr 
schnelle Vibrationsrelaxation (R2) statt.

Für das Reaktionsverhalten eines Moleküls sind im 
allgemeinen nur drei Zustände von Bedeutung. Der 
Singlettgrundzustand bestimmt das normale chemische 
Reaktionsverhalten. Die photochemischen Reaktionen, 
reversibel oder irreversibel, erfolgen aus dem Singlett­
zustand Sx oder aus dem Triplettzustand Tt und kön­
nen entsprechend auch zu verschiedenen Produkten 
führen. Wir müssen uns dabei vorstellen, daß sich diese 
angeregten Zustände in wesentlichen Eigenschaften 
vom Grundzustand unterscheiden. Sie haben eine we­
sentlich andere chemische Reaktivität, eine andere 
Farbe, ein anderes Infrarotspektrum, andere pKs und 
oft auch eine veränderte Geometrie. Angeregte Zustände 
sind also als neue chemische Spezies zu betrachten.

Der erste Singlettzustand hat bei vielen Molekülen 
eine Lebenszeit von etwa 10-9 s. Er kann durch Fluores­
zenzemission (F), Intersystem Crossing (isc-J und Sin- 
glettphotochemie entvölkert werden. Die Lebenszeit des 
tiefsten Triplettzustandes hegt meistens zwischen 10-3 
und 100 s, und Phosphoreszenz (P), Intersystem Cross­
ing (isc2) und Triplettphotochemie führen zu seiner 
Desaktivierung.

Es ist interessant, daß in den meisten Molekülen eine 
relativ große Energiedifferenz zwischen dem Grund - 
zustand und dem ersten Singlett- und Triplettzustand 
vorhanden ist, daß sich dann aber die Niveaux enger 
folgen. Das bedingt, daß die angeregten Zustände mei­
stens «farbiger» sind als der Grundzustand, daß also die

Beim Absorbieren von Licht (So -> Sn) werden Vibra­
tionsniveaux höherer Singlettzustände erreicht. In kon­
densierter Phase findet innerhalb weniger Schwingungen 
eine Vibrationsrelaxation (RJ in den ersten angeregten

* Der Autor übernimmt für die Richtigkeit allerdings keine Gewähr.
12 L. S. Mebiwetheb, E.C.Bbeitneb, and C.L. Sloan, J. Amer. 

Chem. Soc. 87 (1965) 4441.
13 L.S.Mebiwetheb, E.C.Bbeitneb, and N.B. Colthup, J. Amer. 

Chem. Soc. 87 (1965) 4448.
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Absorptionsspektren Sx -> Sn und Tx -> Tn der angereg­
ten Spezies wesentlich mehr Banden im sichtbaren und 
sogar im nahen Infrarotgebiet aufweisen.

Dichte ZlD (v) ist proportional zur Triplettkonzentration 
cr(oo) und zur Differenz der Extinktionskoeffizienten 
des Tx- und des So-Zustandes.

V. Triplett-Triplett-Absorptionsspektren

Das Meßprinzip zur Bestimmung des Absorptionsspek­
trums des tiefsten Triplettzustandes unter stationärer 
Beleuchtung ist in Abb. 3 dargestellt. Beim Beleuchten 
einer Substanzprobe erreicht die Triplettkonzentration 
nach einer gewissen Induktionszeit den konstanten Wert 
Cy(oo). Die damit verbundene Änderung der optischen

Abb. 3. Meßprinzip zur Bestimmung des Absorptionsspektrums des 
tiefsten Triplettzustandes unter stationärer Beleuchtung. Es wird die 
Änderung zW (f), die beim Belichten der Probe auftritt, bestimmt. 
zW) = iogl0 r/r

Abb. 4. Änderung der optischen Dichte AD (?) bei der Bestrahlung 
einer 10"5M Pyren-Lösung bei 77 K. Banden mit positiven AD(y)- 
Werten sind Tx —* Tn-Absorptionen zuzuordnen (Dehnungsfaktor 
der zweiten Kurve — 10)

AD(v) = (eT(F) - es(F)) ■ cT(oo)-l.

Eine AD (v)-Kurve, die an einer 10 -5M Lösung von 
Pyren in einem Methylcyclohexan-Isopentan-Glas bei 
77 K aufgenommen worden ist, zeigt Abb. 4. Die Banden­
systeme mit einem positiven AD (F) -Wert, die unterhalb 
25 000 cm-1 auftreten, sind dem tiefsten Triplettzustand 
Tx zuzuschreiben. Da im photostationären Zustand die 
Konzentration des Singlettgrundzustandes kleiner ist als 
im nicht belichteten Zustand, nimmt im Gebiet der So- 
Absorption oberhalb 25000 cm^/lD^') negative Werte 
an.

VI. Lumineszenzspektroskopie

Aus der Lage der langwelligsten Banden in Fluoreszenz- 
und Phosphoreszenzspektren können die Energien der 
Sx- und Tx- Zustände auf einfache Weise bestimmt wer­
den. Besonders aufschlußreich sind Lumineszenzspek­
tren, die unter Bedingungen hoher Auflösung registriert 
werden. Als Lösungsmittel eignen sich dazu n-Alkane, 
die bei 77 K den sogenannten Shpolskii-Effekt zeigen, 
d.h. wenn die Größe des lumineszenzfähigen Moleküls 
in geeigneter Weise mit der Kettenlänge des n-Alkans 
übereinstimmt, werden alle Emissionslinien wesentlich 
schärfer. Besonders gute Auflösung zeigt Coronen14 in 
n-Heptan bei 77 K. Abb.5A zeigt das totale Emissions­
spektrum, das sowohl Fluoreszenz wie auch Phosphores­
zenz umfaßt. Durch Anwenden geeigneter15 zeitdiskri­
minierender Methoden können Fluoreszenz (Abb.5B)- 
und Phosphoreszenz (Abb.5C)-Spektren auch getrennt 
bestimmt werden.

Coronen nimmt im n-Heptan-Kristallgitter hauptsäch­
lich zwei verschiedene Lagen ein, die sich durch leicht 
verschiedene Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel 
unterscheiden. Die Emissionsspektren bestehen somit 
aus einer Superposition von zwei leicht verschobenen 
Subspektren, was zu einer Dublettstruktur der meisten 
Emissionsbanden führt.

VII. Blitzlichtphotolyse

In photochromen Systemen stellt sich meistens die Frage 
nach dem Bildungsmechanismus, der zum photochro­
men Zustand führt. Verläuft die Reaktion über den 
Singlettzustand Sx oder über den Triplettzustand Tx ? 
Zu dieser Abklärung ist die Methode der Blitzlicht­
photolyse, die in Abb. 6 schematisch dargestellt ist, her­
vorragend geeignet.



Chimia 27 (1973) Nr. 8 (August) 425

WSI-S FlUtBN JNIENSin

24000 16000 CW-1

Ixjoj -4 phöthi intEnsin

24DDO 22000 20000 18000

Abb. 7. Photoplatten (Blitzlichtphotolyse)

A tmb in Plexiglas bei Raumtemperatur. Die Absorption wird bei 
480 nm durch Tt ^ Tn-Übergänge erzeugt

B tmb in Cyclohexan bei Raumtemperatur. Die Absorptionen bei 
400 und 600 nm stammen von photochromen Formen

C tmb in Triacetin bei — 57°C. Die Temperatur wurde so gewählt, 
daß gleichzeitig Absorptionsbanden vom Triplettzustand und 
von photochromen Spezies erkennbar sind

16000 CHI-1

Abb. 5. Emissionsspektren von Coronen in n-Heptan bei 77 K. Das 
totale Lumineszenzspektrum (A) läßt sich durch Anwenden ge­
eigneter zeitdiskriminierender Methoden in ein Fluoreszenz (B)- und 
ein Phosphoreszenz (C)-Spektrum aufspalten (Dehnungsfaktor der 
zweiten Kurven = 10)

Eine Substanzprobe wird durch einen kurzen inten­
siven Lichtpuls angeregt. Das Verhalten der Probe wird 
mit Hilfe eines zweiten Blitzes, der eine gewisse Zeit A t 
nach dem Photoblitz gezündet wird, verfolgt. Das Licht 
dieses Spektroblitzes wird durch die kurzlebigen Spezies 
in der Probe abgeschwächt und in einem Prismenspek­
trographen zerlegt. Das Spektrum, das auf der Photo­
platte registriert wird, ist für das Verhalten der Probe 
zur Zeit A t nach dem Photoblitz charakteristisch. Durch 
mehrfaches Wiederholen des Experimentes mit verschie­
denen Verzögerungszeiten A t kann ein Überblick über 
das ganze zeitliche Verhalten der Probe gewonnen 
werden.

Abb. 6. Schematische Darstellung der Methode der Blitzlicht- 
photolyse. Der Spektroblitz wird eine kurze Zeitd t nach dem Photo­
blitz gezündet

11 Vo Dinh Tüan and Urs P.Wild, J. Luminescence 1973.
15 Vo Dinh Tuan and Urs P.Wild, Appl. Opt. 12 (1973) 1286.
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Über eine blitzlichtphotolytische Untersuchung der 
Substanz Tetramethylbianthron (tmb) 16-19 gibt Abb. 7 
einen Überblick, tmb läßt sich gut in Plexiglas ein­
polymerisieren. Solche Stäbe mit einer Länge von 10 cm

und einem Durchmesser von 2 cm eignen sich ausge­
zeichnet für Blitzlichtmessungen. Abb. 7A 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 fis nach 
dem Belichten durch den Photoblitz tritt bei 480 nm 
eine starke Absorption auf. Nach etwa 100 fis hat die 
Intensität 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 verhält 
sich tmb in einer Cyclohexan-Lösung (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 ursprüngliche 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 Viskosität des Lösungsmittels er­
möglicht es, sowohl Triplettzustände wie photochrome 
Formen gleichzeitig zu beobachten. Eine Modifikation 
der Blitzlichtapparatur19 gestattet es, das ganze Ab­
sorptionsspektrum im interessanten Bereich als konti­
nuierliche Funktion der Zeit zu registrieren (Abb.7C). 
Der untere Teil repräsentiert das Verhalten vor dem 
Blitz. Unmittelbar nach dem Blitz erkennt man im 
Gebiet um 480 nm eine tiefe Schwärzung, für 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 Schwärzung 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, 
daß in diesem Fall die Bildung des Triplettzustandes 
und der photochromen Form gleichzeitig erfolgt. Beide

Spezies dürften also direkt aus dem ersten Singlett- 
zustand gebildet werden.

VIII. Triplett-Triplett-Annihilation

Ein besonders interessantes Verhalten zeigen Triplett­
zustände in Lösung. Nach dem üblichen Jablonski­
Schema tritt zwischen dem Absorptions- und dem Emis­
sionsprozeß immer ein Energieverlust auf. Das emittierte 
Photon zeigt gegenüber dem absorbierten Photon eine 
Rotverschiebung. Triplettzustände können nun, wenn 
auch mit kleiner Ausbeute, direkt durch einenSo-*^- 
Absorptionsprozeß bevölkert werden. Wenn sich zwei 
Triplettzustände in einer diffusionskontrollierten Reak­
tion treffen, so findet der Prozeß der Triplett-Triplett­
Annihilation statt, d.h. es entstehen ein Molekül in 
einem angeregten Singlettzustand und ein Molekül im 
Grundzustand.

Tr + Tx -> So + S, 
f hv \ hv [ \ Kv'
So So So So

Auch das so gebildete, angeregte Singlettmolekül kann 
Fluoreszenz emittieren. Die Lösung zeigt also global das 
Verhalten, daß sie zwei Photonen absorbiert, die Ener­
gie durch eine Übertragungsreaktion auf einem Molekül 
lokalisiert und ein energiereicheres Photon emittiert.

IX. Farbstofflaser und Singlett-Singlett-Energie- 
Übertragung

Energie-Übertragungen sind auch zwischen Singlett- 
zuständen möghch. Stellen wir uns das folgende Experi­
ment vor: Eine Lösung, welche die Farbstoffe Rhodamin 
6G und Kresylviolett enthält, wird mit Licht einer 
Wellenlänge von 3371 A bestrahlt (Stickstoff-Laser). 
Bei dieser Wellenlänge absorbiert nur Rhodamin 6G 
signifikant (Abb.8A). Durch Dipol-Dipol-Wechselwir­
kung zwischen den beiden Farbstoffmolekülen kann An­
regungsenergie über einen Abstand R übertragen wer­
den. Die Wahrscheinlichkeit einer solchen Übertragung 
nimmt mit (R^R)6 ab. Die charakteristische Übertra­
gungsdistanz Ro, bei der eine Energie-Übertragung 
gleich wahrscheinlich ist wie eine Fluoreszenzemission, 
kann in geeigneten Systemen Werte bis 100 A annehmen. 
Wesentlich für die Wirksamkeit dieser sogenannten 
strahlungslosen Energie-Übertragung ist, daß das Über­
lappungsintegral zwischen dem Fluoreszenzspektrum 
des Donors und dem Absorptionsspektrum des Akzep­
tors möglichst groß ist. Was man schließlich 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
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Abb. 8. Singlett-Singlett-Energie-Übertragung und Farbstoff laser. 
A) Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Rhodamin 6 G, und 
Kresylviolett, B) Energieschema, C) Farbstoff laser

6G findet eine vibratorische Relaxation statt (2). Der 
eigentliche Mechanismus der Energie-Übertragung (3) 
verläuft gekoppelt. Die Energie -Aufnahme durch Kresyl­
violett erfolgt gleichzeitig mit der Energie-Abgabe von 
Rhodamin 6 G. Nach einem weiteren Relaxationsprozeß 
(4) kann Kresylviolett fluoreszieren (5).

Diese Energie-Übertragung wird in gewissen supra- 
strahlenden Farbstofflasern zur Erhöhung der Licht­
ausbeute benützt. Das Prinzip ist höchst einfach. Man 
hat nur dafür zu sorgen, daß es gelingt, die angeregten 
Kresylviolettmoleküle in großer Konzentration linear 
anzuordnen. Sicher wird einmal ein Farbstoffmolekül
ein Photon in der ausgezeichneten Richtung emittieren. 
Durch induzierte Emission werden die nächsten Mole­
küle ebenfalls ihre Energie abgeben, und schließlich 
entsteht ein intensiver Laserpuls. Einen solchen Laser 
(Abb.8C) kann man für wenige Franken leicht her­
stellen. Das einzige Problem besteht darin, daß man 
zur Anregung eine sehr intensive Nanosekunden-Licht­
quelle braucht, die nicht ganz so billig ist.

X. Picosekunden-Spektroskopic

In einer Picosekunde legt Licht einen Weg von 0,3 mm 
zurück. Zeitmessungen mit elektronischen Hilfsmitteln

1060 nm
1060 nm 530nm

1 Ps “^ 0,3mm

KEINE FLUORESZENZ

FLUORESZENZ

Abb. 9. Picosekunden-Spektroskopie. Bestimmung der Lebensdauer 
eines Schwingungszustandes in Azulen

sind mit solcher Zeitauflösung nicht mehr durchführbar, 
und ein Übergang zu optischen Methoden ist angezeigt. 
Statt einer Zeitmessung wird im Picosekunden-Gebiet 
immer eine der Lichtgeschwindigkeit entsprechende 
Längenmessung durchgeführt. Ein typisches Experi­
ment von Rentzepis11 zeigt Abb. 9. Eine Picosekunden- 
Lichtquelle (mode locked laser) erzeugt Lichtpulse einer 
Wellenlänge von etwa 1060 nm. In einem KDP-Kristall 
(Kaliumdihydrogenphosphat) findet eine Frequenzver­
doppelung statt. Die beiden Lichtpulse der Wellenlän­
gen 1060 und 530 nm haben in Brombenzol eine unter­
schiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeit. Der langwel­
ligere Lichtimpuls tritt vor dem kurzwelligeren Puls aus 
der Brombenzolzelle. Die eigentliche Messung wird in 
der mit Azulen-Lösung gefüllten Zelle ausgeführt. Die 
Fluoreszenz, die aus der Kollision des kurzwelligeren 
mit dem inzwischen bereits vom Spiegel reflektierten 
langwelligeren Lichtpuls resultiert, wird mit einer 
ganz gewöhnlichen Kamera photographiert. Die Längen­
information wird als Zeit interpretiert.

Azulen weicht vom üblichen Verhalten organischer 
Moleküle ab und zeigt nur eine Fluoreszenz aus dem 
zweiten angeregten Singlettzustand S2. Durch Absorp­
tion eines Photons von 530 nm kann gerade der fünfte 
Schwingungszustand von Sx erreicht werden. Wenn in­
nerhalb der Lebenszeit dieses Vibrationszustandes ein 
weiteres Photon der Wellenlänge 1060 nm absorbiert 
wird, kann sogar der zweite angeregte Singlettzustand 
erreicht werden. Die Erzeugung dieses Zustandes wird 
durch Auftreten von Fluoreszenz demonstriert. Wird 
jedoch ein Photon der Wellenlänge 1060 nm erst nach 
einer partiellen Vibrationsrelaxation absorbiert, tritt 
keine Fluoreszenz auf. Die Länge der Fluoreszenzspur 
bei der Kollision der beiden Lichtpulse stellt also ein 
Maß für die Lebensdauer des fünften Vibrationszustan­
des von Sx dar.

Mit diesen Messungen sind wir an der heute erreich­
baren Zeitauflösung angelangt. Doch nicht nur im Be­
reich der extrem kurzen Zeiten, sondern auf dem ganzen 
1015 Zehnerpotenzen umfassenden Gebiet der Kurzzeit- 
Photochemie stehen noch viele Fragen offen, die auf 
eine Antwort warten.
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