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Zusammenfassung

Eine Vielzahl photophysikalischer Prozesse kann theoretisch durch ein Drei-
niveaux-Modell beschrieben werden. Die hier kritisch diskutierten exakten Lo-
sungen der klassischen wie auch der quantenmechanischen Behandlung kénnen im
allgemeinen weit voneinander abweichen. Es ist gezeigt, weshalb einerseits die
klassische Kinetik bei den bekannten Systemen bisher erfolgreich war und welche
Eigenschaften andererseits notig wiren, um die Diskrepanzen merklich in Er-
scheinung treten zu lassen. Insbesondere lisst eine kurze Analyse der Zeitabhingig-
keit neue interessante Effekte in der Pico- und Subpicosekundengegend erwarten.

Eine niitzliche und relativ einfache Beschreibung photophysikalischer Prozesse
wird meistens mit Hilfe klassischer kinetischer Gleichungen durchgefithrt, die
Konzentrationen von in verschiedene intermediire Zustande angeregten Molekein
iiber Ratenkonstanten miteinander in Verbindung bringen [1]. Theoretisch ist nicht
von vornherein klar, was fiir Quanteneffekte auf diese Weise vernachlissigt werden
und welches iiberhaupt deren moglicher Einfluss wire. Freilich neigt man zur
Behauptung, dass Details quantenmechanischen Ursprungs auf einer langen Zeit-
skala kaum eine Rolle spielen konnen und deshalb die Losungen der kinetischen
Gleichungen im oft betrachteten stationidren Fall, der ja dem unendlichen Zeit-
limes entspricht, nicht modifizieren werden. Dies ist aber ein Irrtum. Weiter
werden auch Prozesse in Funktion der Zeit im erwihnten klassischen Rahmen
formuliert, zum Beispiel im Zusammenhang mit Abfallkurven und Lebensdauer-
bestimmungen. Sowohl im stationiren wie im zeitabhingigen Fall bleibt der
Quantenmechanik einzig die stiefmiitterliche Rolle zugewiesen, eine Abschitzung
der Ratenkonstanten unter Verwendung der «goldenen Regel» von Fermi oder
verwandter Methoden zu liefern, was ja dann mit den bekannten Ungenauigkeiten
endet.

Im folgenden soll an Hand eines sehr einfachen Modells eines Dreiniveaux-
Systems die Diskrepanz zwischen den Resultaten klassischer und quantentheoreti-
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scher Behandlung aufgezeigt und diskutiert werden. Dabei ist es nicht einmal
notig, auf besondere Einzelheiten der relevanten strahlungslosen Uberginge niher
einzugehen; der interessierte Leser mag dafir die Arbeit von Bixon & Jortner [2)
konsultieren. Um die Ideen etwas zu fixieren, denken wir uns zweckmaissig eine
stark verdiinnte Losung von Molekeln, die mit Licht in ein Niveau 1 angeregt
werden, von dem aus die in Figur [ dargestellten weiteren Prozesse ablaufen.
Konkret mag es sich hierbei zum Beispiel um Fluoreszenz, «Systemkreuzung»
(intersystem crossing), Vibrationsrelaxation und Phosphoreszenz, bezogen auf den
tiefstliegenden Singulett- und Triplettzustand, handeln. a, w, # und p sind effektive
Ratenkonstanten; auf deren Aufteilung in Beitrige von strahlungslosen und
strahlenden Prozessen kommt es hier gar nicht an. y ist eine konstante Erzeugungs-
rate, und x, y und z sind die Konzentrationen von Molekeln, die sich in den
entsprechenden Zustinden befinden; im Quantenfall sprechen wir von Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten. Unter Ausschluss bimolekularer Prozesse lauten die klassisch-
kinetischen Gleichungen folgendermassen:

k= —(a+w)x+wy+y (1a)
V= owx—Ff+o)y (1b)
z= fy—-pz (Ic)

Im folgenden werden alle wichtigen Grossen fiir den klassischen Fall mit
dem Index K1 und fiir den quantenmechanischen Fall mit Q versehen. Man findet
fiir die stationiren Lésungen der obigen Gleichungen die Verhiltnisse

0,20
(,-56),

In praxi ist meistens > w, so dass sich (3) auf das bekannte Resultat

(=7 @

reduziert. In diesem Fall kann der kurzlebige Zwischenzustand 2 ausgelassen
werden. Soweit ist alles allgemein bekannt.

Komplizierter gestalten sich die Losungen in der quantentheoretischen
Betrachtung. Hier ist es zunédchst einmal wichtig zu bemerken, dass die Raten-
konstante  fir die Systemkreuzung nicht von vornherein eingefithrt werden darf,
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Fig. 1. Klassisches (a) und quantenmechanisches (b) Dreiniveaux-Modell
(Die Erkldarungen finden sich im Text)
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sondern sich als Resultat der inneren Wechselwirkung (zum Beispiel der Spin-
Bahn-Kopplung) erst aus der Rechnung ergibt. Infolge der Dynamik sind die
Niveaux nicht scharf, insbesondere beim Niveau 2 wird eine mittlere Energieun-
schirfe 4 auftreten, innerhalb welcher ein reversibler Ubergang zwischen 1 und 2
stattfinden kann. Zusitzlich gibt es den irreversiblen Konkurrenzprozess 8, dessen
Effekt aber ohne weiteres durch eine Gleichung analog (1c) beschrieben werden
kann, so dass sich das interessante Problem auf das verbleibende wechselwirkende
Zweiniveaux-System beschrinkt, das man sich wegen seiner starken Ankopplung
an die «Umgebung» als sogenanntes offenes Quantensystem vorzustellen hat.
Unter «Umgebung» miissen in diesem Fall die nicht aktivierten Molekeln sowie
diejenigen im Zustand 3 verstanden werden, wihrend man sich den Einfluss des
Losungsmittels bereits in der Konstante § als beriicksichtigt denken mag. Streng
genommen besitzt nun ein derartiges System gar keine Wellenfunktion [3] [4],
sondern muss mit Hilfe der allgemeinsten quantenmechanischen Beschreibungs-
moglichkeit, ndmlich mit einem Dichteoperator, angegangen werden. Ohne in die
anderswo beschriebenen theoretischen Details dieser Methode niher einzugehen
[4-7], sei bemerkt, dass die wohl einfachstmégliche Bewegungsgleichung fiir den
Dichteoperator p in Form einer semiphénomenologischen Mastergleichung,

. 1
p=—iH,p}= {4, pj+ T &)
gegeben wird, die nun wegen der oben erwidhnten Entkopplung von Niveaun 3 direkt
als Matrizengleichung in zwei Dimensionen behandelt wird. Die interne Wechsel-
wirkung mag dann beispielsweise durch

0 2
H= 6
(i & > ©)
gegeben werden, wihrend zum Modell in Figur I die «Annihilationsmatrix»
a O
A= 7
(o 4) @
sowie der Quellterm
r= ( 70 > 8
0 0 ®)

gehoren. Die exakten Losungen allgemeiner Gleichungen vom Typus (5) sind
bekannt [7b], so dass man sich direkt auf die Wiedergabe der stationiren Lésungen
fiir unseren Spezialfall beschrinken kann, wobei mit x und y die Diagonalelemente
von p gemeint sind (die als Besetzungswahrscheinlichkeiten zu interpretieren sind),
wihrend schliesslich z fiir das verbleibende Diagonalelement der erweiterten drei-
dimensionalen Dichtematrix steht:

(e e 6) T

()7 (5, 1)
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Modellbedingt fallt (10) mit (3) zusammen. Um (y/x) mit experimentell messbaren
Grossen in Verbindung zu bringen, wollen wir uns vorstellen, die durch ¢ und p
charakterisierten Prozesse seien strahlend mit Intensitiiten ¢, und ¢,, wobei

Px=ax, ¢, =pz an

sind, so dass sich der Zusammenhang schliesslich als

o) &

ergibt. Ubrigens ist im Quantenfall jedes ¢ in Gleichung (11) noch mit der totalen
Anzahl von Molekeln in den Zustinden 1, 2 und 3 zu multiplizieren, falls p nor-
miert ist. Es bleibt nun der auffallende Unterschied zwischen (y/x)g; und (y/%)q
zu diskutieren.

Denken wir vorerst an einen moglichst einfachen konkreten Fall, zum Beispiel
an das Singulett-Triplett-System von aromatischen Kohlenwasserstoffen, fiir welche
f>»a und w< f gilt, wihrend ¢ immer etwa von der Grossenordnung von A (oder
kleiner) sein wird, so erhilt man

()5
X/ki B

GGV

Im Quantenfall erscheint also die klassische effektive Ubergangsratenkonstante
w in der Form 4 42/8, wo % das Aussendiagonalelement der Spin-Bahn-Kopplung
bedeutet. Wenn es auch auf den ersten Blick beruhigend erscheint, dass 4 wie
in der Fermischen «goldenen Regel» quadratisch vorkommt - was natiirlich
auch mit der obigen Nidherung zusammenhingt - so ist nicht einzusehen, weshalb
ausgerechnet 4/f stellvertretend fiir das Produkt von Franck-Condon-Faktor mal
Zustandsdichte stehen sollte. Da man aber bis heute keine sehr zuverlidssige und
quantitativ wirklich ernst zu nehmende theoretische Aussage iiber die Grosse der
einzelnen Parameter machen kann, ist schwer zu beurteilen, in welchem Masse es
sich hier vielleicht um eine Kiinstlichkeit des Modells handelt. Es sei aber erwidhnt,
dass die Relation w=41?/f mit Literaturwerten meistens recht gut iibereinstimmt,
freilich nicht immer so ideal wie im Fall von Anthracen, wo (13) und (14) fiir die
ziemlich gesicherten Werte von @ =103s71 und f=10'*s""! dasselbe Resultat liefern,
falls 1=100s"! gesetzt wird. Dieser letzte Wert fiir die Spin-Bahn-Kopplung
stimmt aber erstaunlich gut mit anderen unabhéngigen Abschatzungen [2] iiberein.
Es handelt sich hier aber eher um einen «gliicklichen» Zufall.

Um den markantesten Unterschied zwischen dem klassischen und quanten-
theoretischen Resultat handelt es sich im Auftreten des Depopulationsparameters
a in (9). Was immer man versucht, so gibt es klassisch absolut keine Moglichkeit,
eine Abhingigkeit von a «herbeizuzaubern». Es handelt sich also um einen echten
Quanteneffekt, dessen Wirkung sich gegeniiber dem klassischen Fall dann stark
bemerkbar macht, wenn sich a, der Gréssenordnung nach, der Konstanten § nihert.

I

(13)
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Setzen wir niamlich a =cf, behalten w=4/12/p’ bei und vernachlissigen nach wie
vor den dritten Summanden im Nenner von (9), so ergibt sich das Verhéltnis

), /), 1es

Damit ist aber gerade die Begriindung gegeben, weshalb man experimentell
bis heute in diesem Zusammenhang nie an der Giiltigkeit der klassischen Kinetik
gezweifelt hat, denn die bisher bekannten Daten zeigen, dass « mindestens um drei
(oder mehr) Grossenordnungen kleiner ist als # [1] [8]. Zudem kann man ja leider
nie alle Parameter unabhingig voneinander bestimmen. Beim Stand der heute
erreichbaren experimentellen Prizision ist also nicht zu erwarten, dass hier an Hand
der konventionell bekannten Systemé Klarheit geschaffen werden kann. Die Sache
wiirde sich aber sehr stark dndern, wenn sich Molekeln finden liessen mit a > f3,
was dann aufgrund von (15) die Resultate um Grossenordnungen verschieden
werden liesse. Ob sich zum Test der Diskrepanz zwischen (2) und (9) geeignete
Systeme finden lassen, sei damit der experimentellen Zukunft iiberlassen, die sich
insbesondere auch mit dem noch interessanten zeitabhéngigen Verhalten unseres
Modells zu beschiftigen haben wird. Es ist im Anhang gezeigt, dass die zeitab-
hangigen Losungen der klassischen Gleichungen (1a) und (1b) durch

x(t)=c;g1(t)+crga(t) +c3, (16)
y(t)=cqagi(t)+csga(t)+cg amn

gegeben sind, wo sich die Konstanten ¢;(i= 1,2, ..., 6) durch Anfangsbedingungen
und Modellparameter ausdriicken lassen. Die Zeitfunktionen lauten:

gl(t)=exp[‘%(a+ﬂ+2w)t] Ch(p1), (18)
B2(0=expl— 5 (@ +f+2@) I Sh(p ). (19)
v = %{(a — By +40’' (20)

und sie besitzen die Eigenschaft, dass
tlim gi(t)=0, i=1,2 @n

weswegen sich der frithere stationidre Quotient dann offensichtlich aus

(L> —lim y®) _¢c (22)

. X - X(1)  C4
wiedererhalten lasst. *

Die allgemeinen Losungen fiir den Quantenfall lassen sich wiederum aus {7b]
ableiten, weshalb hier nur kurz die Resultate zusammengestellt sind. Man findet

4
x(t)= ;2‘1 q;hi(t) + g5, (23)

4
y()= _; Gi+shi(+ a0, (24)
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wobei sich die Konstanten q;(i=1, 2, ..., 10) wiederum durch Anfangsbedingungen
und simtliche Parameter ausdriicken lassen, wihrend diesmal die Zeitfunktionen
unter Verwendung der Abkiirzungen

= —llg{[(a — B2 —4e2— 16422+ 166 (a — B)}}'2, (25)

p—i(a ﬁ)Li—#—A% (26)
1/2 1 1/2

= {—2— (r+ p)} und v= {—2* (r—p)} (27

folgendermassen lauten:

hl(t)=exp - L(01+/)’)t

5 ChQ2ut), (28)

]
h,(t)= exp — %(a +5) t] cos(2vt), (29)
]
]

hy(t)= exp — L(a. + )t

5 ShQ2ut), (30)

hy(t)=exp —L(a+,8)t sin(2vt). €1}

Analog dem klassischen Fall gilt auch hier
lim h;(t)=0, i=1,2,3,4, (32)

t—w

und die stationédre Losung ergibt sich zu

<1>Q fim Y& _ S0 (33)

X to oo X(t) Cs

Wihrend die klassischen Losungen zu den gewohnten Abfallkurven Anlass geben,
sind diesen im Quantenfall periodische Oszillationen iberlagert, die nichts anderes
als eine Konsequenz der am Anfang des Artikels erwdhnten Energieunschirfe 4
darstellen, innerhalb welcher der Austausch 1« 2 reversibel stattfinden kann. Man
beachte nebenbei, dass eine periodische Losung fiir y(t) wegen der auch im
Quantenfall giiltigen Gleichung (1c) ebenfalls eine periodische Losung fiir z(t) zur
Folge hat, womit der Zusammenhang mit den Observablen wieder hergestellt ist.
Indem wir uns einmal mehr am praktischen Beispiel des Singulett-Triplett-Systems
von Aromaten orientieren, fiir welche 1 < # und a < g erfiillt ist, finden wir

v (e2+ 44212 (34)

was aber gerade der Energieaufspaltung infolge der Wechselwirkung H bei einem
stationaren System entsprechen wiirde. Fiir die Spin-Bahn-Kopplung der Aromaten
spielen sich also die Oszillationen auf einer Zeitskala ab, die erst im Picosekunden-
bereich experimentell aufgelést werden kann, und in den allgemeineren Fallen
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duirfte diese interessante Erscheinung meist erst in der Subpicosekundengegend
sichtbar werden.

Dieses hier kurz diskutierte zeitabhiingige Verhalten bedarf freilich noch
detaillierterer Untersuchungen, die aber Gegenstand einer nachfolgenden Mittei-
lung sein werden.

Nach zweijahriger gemeinsamer wissenschaftlicher Arbeit waren einige der obigen Uberlegungen
Gegenstand meines letzten Gedankenaustausches mit dem hochgeschitzten Herrn Professor Heinrich
Labhart kurz vor dessen unerwartetem Hinschied. Es ist mir ein tiefes Bediirfnis, diese Betrachtungen
seinem ehrenden Gedenken zu widmen.

Der Autor mochte den beiden Brasilianischen Forschungsfonds FINEP und CNPq fur finanzielle
Unterstiitzung danken.

Anhang
Zur zeitabhingigen Losung der klassischen Gleichungen (1a) und (1b) fithrt man zweckmissig die
Vektoren
V(t):<x ) und b=< 1
y(t) 0 (Aah
ein, so dass sich die kompaktere Schreibweise
V(1)=AV(+b (A2)
benutzen lasst. Die Matrix A ist dann Al < —(a+w) w a3
w —(f+w)
Die formale Losung von (A2) ergibt sich sofort zu
V(t)=exp[At]V(0) + V., (A%
wobei der stationire Teil Voo — A1 (AS)

lautet. Die Verhiltnisse der Komponenten von V. stimmen natirlich mit (2) iiberein. Zur Auswertung
von exp[At] wird die Tatsache ausgeniitzt, dass die beiden Pauli-Matrizen ¢ und o3, explizit

01
"‘=<1 0)’ ”2=<2) ?) ”3=<:) —?)’ (A0

in der dreidimensionalen Algebra der reellsymmetrischen (2x 2)-Matrizen unter Hinzunahme der
Finheit ein vollstindiges System bilden. Daraus folgt die Zerlegung

3
A= 2 aioi. (A7)
i=1
1 1
a=0, az=—?(ﬂ +B+20), a3=——(a—h). (A8)
Wegen der Eigenschaft
oior+oyoi=2030;x,  (Lk=1,3), (A9
haben beliebige Potenzen des durch 1
A=A—[?Sp(Aﬂaz (A10)
definierten spurlosen Anteils die einfache Form
Alm=yng,  A2n+l=g2A, (Al1)

pP=al+al (A12)
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Die Exponentialfunktion der Matrix At reduziert sich damit auf
1 t
exp[At]= {[Ch(co Y]or+ [; Sh(cat)] A} exp [7 SP(A)] , (A13)

wozu aus (A3), (A10) und (A12) die expliziten Darstellungen

Sp(A)=—(a+f+2w), (Al4)
—3@-p
A=( | ), (A15)
© @
o= lla—pP+ oD (AL6)

zu entnehmen sind. Somit lauten die Losungen (A4) nach Umformung wie folgt:
V() =[g1()o2+ 22 AJVO0) + V., (Al7)

oder schliesslich in Komponentenform:
x(=crgi(t)+ c2g2(t) +¢3, (A18)
y{=cag1(t)+ csga()+ce. (A19)

Die obigen Abkiirzungen ergeben sich nach kurzer Rechnung:

_[B—a]x(0)+2wy(9)

¢1=x(0), = (= P+ 30 (A20)
_ 20x(0) +[a— 81y (0) _ Yo
ST - pP+4o) ° ST ot Al (A2)
gl(t)=exp[—%(a+ﬁ+ Zw)] Ch(pt), (A23)
gz(t)=exp[— %(a+ﬂ+ 2w)] Sh{gt). (A24)
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