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Reversibler Austausch zwischen lokal angeregtem Fluorophor,
Exciplex und Radikalionenpaar — ein neuer Magnetfeldeffekt**

Daniel R. Kattnig, Arnulf Rosspeintner und Giinter Grampp*

Der Einfluss magnetischer Felder auf chemische Reaktionen
ist mittlerweile wohlbekannt.'! Wihrend sich viele der aktu-
ellen Studien der Exciplexfluoreszenz zur Detektion der zu-
grunde liegenden (Radikalpaar-)Dynamik®® bedienen, sind
Magnetfeldeffekte (MFE) auf den lokal angeregten Fluoro-
phor bislang nur aus Triplett-Triplett-Annihilationsexperi-
menten’ sowie aus Radiolyse-*>! und Elektrochemilumi-
neszenzstudien!” bekannt.

Das hier vorgestellte Experiment umfasst das diffusions-
kontrollierte Fluoreszenzloschen von photoangeregtem 9,10-
Dimethylanthracen (A) durch N,N-Dimethylanilin (D). Der
dabei entstehende Exciplex, '[D®*A%]*, kann ein geminates
Radikalionenpaar,? [°’D* +2A*"] (GRIP), bilden. Letzteres
vermag sich diffusiv zu trennen und ,,wiederzufinden* (siche
Abbildung 1). Wenn im Rahmen dieses Prozesses die Aus-
tauschwechselwirkung ausreichend abnimmt, erfolgt eine
kohidrente Umwandlung der Singulett-(S) und Triplettzu-
stande (T), da diese dann nicht mehr Eigenzustinde des Spin-
Hamilton-Operators sind. Fiir das oben angefiihrte System
wird die S-T-Mischung bei moderaten Feldstdrken von der
Hyperfeinwechselwirkung induziert. Der Effekt eines exter-
nen magnetischen Feldes besteht nun darin, die Entartung der
drei Triplettzustdnde aufzuheben, woraus eine Verminderung
der S-T,-Umwandlung resultiert.">¢l Die Folgen sind eine
VergroBlerung der Singulettpopulation des GRIP und eine
Verstdarkung der verzogerten Exciplexemission. Das vorge-
schlagene Energieniveaudiagramm weist grundlegende
Ubereinstimmungen mit dem von Gould und Farid fiir
Kontaktionenpaare vorgeschlagenen auf.”!

Stationédre Fluoreszenzspektren wurden im Erdmagnet-
feld, By, und bei einem den MFE sittigenden Feld von B, =
150 mT in Propylacetat(PA)/Buttersdurenitril(BN)-Mischun-
gen aufgenommen. Abbildung 2a zeigt den spektral aufge-
16sten MFE in einer Losungsmittelmischung der Permittivitét
e=12.4. Offensichtlich kann der MFE nicht ausschlielich
dem Exciplex zugeschrieben werden, vielmehr erfasst er auch
den Fluorophor. Tatsédchlich kann das MFE-Spektrum aus-
gezeichnet in die beiden einzelnen spektralen Komponenten
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Abbildung 1. An der Entstehung des Magnetfeldeffekts auf den Fluoro-
phor beteiligte Spezies und deren relative freie Enthalpien. A und D
stehen fiir 9,10-Dimethylanthracen bzw. N,N-Dimethylanilin. Die ge-
punktete Linie bezieht sich, fiir den Fall des Radikalionenpaares, auf
die Energie bei unendlichem Radikalabstand, die durchgezogene Linie
entspricht der Energie des Kontaktionenpaares. Der T-T-Annihilations-
kanal sowie das Intersystem-Crossing des Fluorophors (®,sc=0.032)
und des Exciplex sind nicht explizit indiziert. Es wurde nur die L&-
sungsmittelreorganisationsenergie fiir die Abschatzung der freien Ent-
halpie des Exciplex herangezogen, welche somit eine untere Grenze
darstellt. Um den experimentellen Befunden gerecht zu werden, wurde
das Reaktionsdiagramm um den reversiblen Léschkanal erweitert. HFI:
Hyperfeinwechselwirkung.

zerlegt werden. Abbildung 2b gibt die Grée des MFE, y =
I(Bg,)/1(By)—1, wieder. Im Folgenden verwenden wir die
Bezeichnungen yg und y; fiir die Effekte auf den Exciplex
bzw. den Fluorophor. Fiir den abgebildeten Fall betragen die
Effekte yz =5.7% und yp=1.1%.

In Anbetracht dieses Befundes stellt sich die Frage nach
dem Ursprung des MFE des Fluorophors. Sowohl T-T-Anni-
hilation (verzogerte Fluoreszenz vom P-Typ) als auch die
thermische Wiederbevolkerung ausgehend vom T-Zustand
(E-Typ) wurden von uns ausgeschlossen.”! Letztere verbietet
sich in Anbetracht der grof3en Energiedifferenz zwischen den
angeregten S- und T-Zustinden (AGgr=1.3 eV). Erstere ist
bei geringen Konzentrationen des T-Zustands proportional
zum Quadrat der Anregungslichtstirke."! Innerhalb des ex-
perimentellen Fehlers konnte jedoch ein derartiger Einfluss
der Anregungsintensitéit nicht erkannt werden, was darauf
hinweist, dass die stationdre T-Konzentration insignifikant
bleibt. Dariiber hinaus konnen signifikante Beitrdge beider
Mechanismen im Hinblick auf den positiven MFE des Fluo-
rophors ausgeschlossen werden: Der Radikalpaarmechanis-
mus erzeugte einen negativen MFE fiir durch Riickelektro-
nentransfer aus dem Triplettionenpaar entstehende Tripletts.
In Anbetracht der kleinen ISC-Quantenausbeute (@ =
0.032)"" ist das der einzig relevante Kanal fiir die Population
des Triplettzustandes. Man bemerke, dass der T-T-Annihila-
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Abbildung 2. Spektral aufgeldster Magnetfeldeffekt bei e =12.4. a) Dif-
ferenz der Fluoreszenzintensititen, Al=1(B,,)—!(B,), im sattigenden
Magnetfeld, I(B,), und im Erdmagnetfeld, I(B,). Die gestrichelten
Linien entsprechen den emissiven Spezies, d.h. dem lokal angeregten
Fluorophor und dem Exciplex, und die durchgezogene Linie entspricht
deren Summe. Die graue Linie gibt die Differenz der experimentellen
Spektren bei sittigendem und im Erdmagnetfeld wieder. Fiinf Spektren
wurden wechselweise akkumuliert (Abtastrate: 1 snm™", 1 Punkt
nm™"). Das erhaltene Spektrum wurde in die beiden Komponenten,
d.h. die reine Exciplex- und die lokale Fluorophoremission, zerlegt.

b) Abhingigkeit des Magnetfeldeffekts, y, von der Wellenlange.

tionskanal an und fiir sich magnetosensitiv infolge des Trip-
lettpaarmechanismus ist.'">>!"! Fiir Paare, die in Losung in
zufilliger Orientierung aufeinandertreffen, ist dieser Effekt
aber ebenso negativ und sittigt erst jenseits der Nullfeldauf-
spaltung (typischerweise in der GroBenordnung von 1 T).[!]
Durch analoge Schlussfolgerungen kann auch der Triplett-
Dublett-Pfad ausgeschlossen werden.™'?! Abgesehen davon
kann verzogerte Fluoreszenz infolge des intermolekularen
Energietransfers vom Exciplex zum Fluorophor aufgrund
mangelnder spektraler Uberlappung des Exciplexemissions-
mit dem Fluorophorabsorptionsspektrum ausgeschlossen
werden.

In Anbetracht dieser experimentellen Befunde schlagen
wir vor, dass yp in der Dissoziation des Exciplex unter
Riickbildung des lokal angeregten Fluorophors begriindet
liegt. Dieser neue Mechanismus ist eng mit dem Energiedia-
gramm und insbesondere der Energiedifferenz von Exciplex
und Fluorophor verkniipft. Der 0-0-Ubergang des Fluoro-
phors (Ey,=3.07 eV) ist nahezu unabhingig von der Di-
elektrizititskonstante, ¢, im Bereich von 6.0 bis 24.8. Dem-
gegeniiber verschiebt sich die Emissionsbande des Exciplex
mit zunehmender Losungsmittelpolaritit zu geringeren
Energien, was dem Modell selbstkonsistenter Polarisation des
Mediums entspricht."”! Tatszchlich ist das verwendete Ener-
giediagramm in Abbildung 1 in Ubereinstimmung mit dem
Kuzmin-Ansatz!"! erstellt worden, wobei insbesondere be-
riicksichtigt wurde, dass die Exciplexemission vertikal unter
Bildung des dissoziativen Grundzustandes in einer Nicht-
gleichgewichtslosungsmittelumgebung erfolgt. Dieses
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Faktum spiegelt sich in der Beriicksichtigung der Losungs-
mittelreorganisationsenergie A, wider und fithrt zur Verklei-
nerung der Energiedifferenz zwischen Fluorophor und Exci-
plex um A,=(0.14 + 0.64 (f(e)—f(n))) eV, wobei f(x) die
Debye-Lorentz-Solvensfunktion ist. Auf dieser Basis ergibt
sich eine freie Enthalpie der Exciplexbildung von —0.30 eV
fiir e=6.0 und —0.34 eV fiir ¢ =24.8, wenn ein Abstand von
4 A zwischen den Reaktionspartnern angenommen wird.
Geringfiigige Variationen dieses Abstandes in der GroBen-
ordnung von £0.5 A als auch die Beriicksichtigung der in-
neren Reorganisationsenergie fithren nicht zu unterschiedli-
chen Schlussfolgerungen. Unter der Annahme eines einge-
stellten Gleichgewichts und einer Vorwértsgeschwindigkeits-
konstante jenseits des Diffusionslimits ist die Reassozia-
tionsreaktion auf der Zeitskala des Magnetfeldeffekts von
einigen zehn bis hundert Nanosekunden somit noch relevant.
Es sei erwihnt, dass reversible Exciplexbildung fiir Systeme
mit AG,, =0 eV wohlbekannt ist, nicht jedoch bei den freien
Energiedifferenzen, wie sie in dieser Studie vorkommen.
Die diffusive Trennung und die darauf folgende Wieder-
begegnung sind essenziell fiir die Entwicklung von Magnet-
feldeffekten, da die Austauschwechselwirkung die S-T-Um-
wandlung bei kleinen Radikal-Radikal-Abstdnden unterbin-
det. Da dariiber hinaus beide Teilchen des GRIP geladen
sind, hiangt der Effekt stark von der Losungsmittelpolaritét
ab, wobei ein Maximum bei mittleren Permittivititen resul-
tiert. Folglich haben wir die Polaritdtsabhiangigkeit von yg und
xr untersucht (Abbildung 3), um festzustellen, ob sie mit der
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Abbildung 3. Abhingigkeit des Magnetfeldeffekts auf Fluorophor, x;
(@), und Exciplex, y¢ (0), von der Permittivitit des Lésungsmittels, €.
Die durchgezogene Linie entspricht dem Fit an die y¢ im ,,niedrigen
Viskosititslimit“ unter der Annahme eines bei Kontakt entstandenen
lonenpaares mit einem gemeinsamen Diffusionskoeffizienten,
D=250A?ns™", und einer durch die Rate, k=1.3x10°m~"'s™", gekenn-
zeichneten radiativen Randbedingung. Die gestrichelte Linie wurde auf
der Basis der experimentellen Exciplexlebensdauern, einer exponentiel-
len Abhiangigkeit k_. s von AG,,. und den ygs ermittelt.

Annahme einer reversiblen Exciplexbildung in Einklang zu
bringen sind. Das gewihlte Losungsmittelsystem PA/BN er-
moglicht eine systematische Verdnderung von ¢, wihrend die
Viskositdt und ndherungsweise der Pekar-Faktor konstant
bleiben.

Wir folgen dem Nath-Ansatz zur Simulation der e-Ab-
hingigkeit am ,niedrigen Viskosititslimit“."” Im Unter-
schied zu dieser Arbeit bestimmten wir die Singulettwahr-
scheinlichkeit exakt aus der zugrunde liegenden Liouville-
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von-Neumann-Gleichung unter Beriicksichtigung aller Hy-
perfeinkopplungskonstanten und des entarteten Elektronen-
austauschs, fiir den eine Geschwindigkeit von (2.4 +0.4) x
10°m7's™" bestimmt wurde.”**! Die simulierten Kurven be-
schreiben die experimentellen Daten auflergewohnlich gut,
was wir auch dem Konstanthalten der Viskositit zuschreiben.
Die Abhéngigkeit des MFE von der Losungsmittelpola-
ritdt unterscheidet sich fiir beide emissiven Spezies: Ein
Maximum resultiert bei e=18+1 fiir den Exciplex und
13.0 £ 0.5 fiir den Fluorophor. Dies kann tatsdchlich mit dem
vorgeschlagenen Reaktionsdiagramm in Abbildung 1 erklart
werden. Um den Diffusionseinfluss auf die Reaktionen kor-
rekt zu beschreiben, haben wir den Ansatz der ,,Vereinheit-
lichten Theorie“,'! wie er in Lit. [17] beschrieben wird, er-
weitert, indem wir einen reversiblen Loschschritt eingefiihrt
und die Spinentwicklung mit der stochastischen Liouville-
Gleichung in der Kontaktniherung behandelten.'®*! Ein
einfacher Ausdruck, der y und yg in Beziehung setzt, konnte
erhalten werden. Fiir das untersuchte System sind die Le-
bensdauer des Fluorophors (7=(14.8+0.1) ns) und die
Loschgeschwindigkeitskonstante (k,=(8.2+0.1) x 10°M ™ 's™"
aus den anfianglichen Fluorophorzerfillen) nahezu unabhin-
gig von der Losungsmittelzusammensetzung. Unter diesen
Bedingungen ist der MFE des Fluorophors mit dem des Ex-
ciplex in erster Ndherung durch Gleichung (1) korreliert.

Xp X k—e Texe XE (1)

Die effektive Lebensdauer des Exciplex, 7., nimmt von
70 ns bei €e=10.0 auf 14 ns bei ¢=21.7 ab, und die Ge-
schwindigkeit der Wiederbildung des Exciplex hingt expo-
nentiell von der freien Enthapie der Exciplexbildung, AG.,.,
ab. Diese beiden Faktoren reproduzieren in Kombination mit
dem Maximumsverhalten von yg die charakteristische Ab-
héngigkeit von yr von e. Es scheint uns ein iiberzeugendes
Argument, dass ein einfaches Modell fiir AG,,. und die Re-
versibilitdt imstande sind, den MFE des Exciplex und des
Fluorophors als zwei Manifestationen des gleichen Mecha-
nismus auszuweisen.

Da alle Exciplexsysteme, fiir die bis dato MFEs beob-
achtet werden konnten, dhnliche energetische Charakteristi-
ka aufweisen, kann erwartet werden, dass unsere Erkennt-
nisse iiber die Besonderheiten des untersuchten Systems
hinaus von Relevanz sind. Es scheint, als wire die Irreversi-
bilitdt des Loschprozesses, die offensichtlich aufgrund seiner
Exergonitidt angenommen wurde, illusorisch. Eine erneute
Evaluierung der Methoden zur Modellierung des MFE er-
scheint unumgénglich.
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