76 R. SCHNAITHMANN UND H. C. WOLF

Gestorte Excitonen-Zustande und Energietibertragung
in plastisch verformten Naphthalin-Kristallen

R. Scanarramany und H. C. Worr

III. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 20 a, 76—81 [1965] ; eingegangen am 13. Oktober 1964)

The influence of crystallographic defects on energy transfer processes in naphthalene crystals
with and without anthracene doping has been studied. Annealing of single crystals near the melt-
ing point and other methods to improve the crystal quality do not change the yield of energy
transfer. By plastical deformation three types of disturbed exciton states are created, which act as
traps for the migrating electronic excitation energy. The fluorescence spectra of these exciton

states are identified as

a) a sharp naphthalene line spectrum shifted 165 cm—1! to the red, similar to the impurity-

induced so-called X-series;

b) a continuous background under the undisturbed naphthalene spectrum;

c) emission of excited dimers.

Several properties of these spectra are investigated.

I. Problemstellung

In organischen Molekiilkristallen, wie Naphthalin,
Anthracen u. a., kennt man seit langem eine Uber-
tragung elektronischer Anregungsenergie vom Wirt-
Kristall auf Gast-Molekiile. Man beobachtet sie als
Sensibilisierte Fluoreszenz. Aus dem Wirkungsgrad
der Sensibilisierung berechnet man die Geschwindig-
keit oder Reichweite der Energieleitung im Wirt-
Kristall. Hierbei bewahrt sich ein einfaches Hiipf-
modell fiir die Energieleitung recht gut 1.

Beim Hiipfmodell kommt es nur auf die jeweils
nichsten Nachbarn und nicht auf groflere kohirente
Bereiche im Kristall an. Deshalb liegt es nahe, zur
Priifung dieses Modells den Einflul von Gittersto-
rungen auf die Energieleitung zu untersuchen. Von
besonderem Interesse sind dabei Kristalle mit sehr
geringer Gast-Dotierung; dann ist namlich die Ex-
citonenwanderung allein vom Wirt-Material be-
stimmt.

In allen bisherigen Arbeiten wurde — mit einer
Ausnahme 2 kein wesentlicher Einflu} der Kri-
stallqualitdt auf die Energiewanderung beobachtet.

Wir haben in Naphthalin/Anthracen-Mischkristal-
len systematisch nach einem Einflu von Gittersto-
rungen auf die Energielibertragung gesucht. Dazu
wurden zwei Wege eingeschlagen:

1. Verbesserung der Kristallqualitat durch Tem-
pern,

! Eine Ubersicht iiber den gegenwiirtigen Stand: H. C.Worr,
Festkorperprobleme, Band 3, Vieweg, Braunschweig 1965.

2. Erzeugung moglichst starker Gitterstorung
durch plastische Verformung.

Die Ergebnisse lassen sich in folgender Weise
kurz zusammenfassen:

1. Durch Tempern der Kristalle 1i8t sich die
Energie-Ubertragung nicht verbessern.

2. Durch plastische Verformung werden im Kri-
stall verschiedene Arten von Fallen fiir die wan-
dernde Energie neu erzeugt. Es wird dadurch die
Reichweite der Excitonenwanderung herabgesetzt,
der Mechanismus der Energieiibertragung bleibt je-
doch ungeéndert.

II. Experimentelles

Naphthalin wurde chemisch durch ca. 150-faches
Zonenschmelzen so weit gereinigt, daB im Fluoreszenz-
Spektrum keine Verunreinigungen mehr nachweisbar
waren. Der Anthracen-Restgehalt wurde auf 1,5-1078
geschitzt. Die Anthracen-Dotierung lag zwischen 10
und 1072 Teilen Anthracen. Einkristalle wurden nach
den iiblichen Verfahren? entweder in Glasbomben aus
der Schmelze oder als diinne Filme auf einer Wasser-
oberfliche gezogen.

Die Anregung der Fluoreszenz geschah wahlweise
mit den Linien 254, 296, 313 oder 366 mu einer Hg-
Héchstdrucklampe HBO 200.

Die Kristalle waren in Kapseln mit Quarzfenstern
dampfdicht und spannungsfrei eingebaut. Die Kapseln
wurden fiir Messungen bei Tieftemperatur in einem
Kiihltopf befestigt.

A. Kazzaz u. A. B. Zanvraxn, Phys. Rev. 124, 90 [1961].
C.

2 Al
3 H. C. Worr, Solid State Phys. 9,1 [1959].
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Das Fluoreszenz-Spektrum wurde mit einem Zeiss-
Spektralphotometer PMQ II registriert, integriert und
in relative Quantenstrome der einzelnen Komponenten
aufgeteilt 4. Als MaB fiir die Wirksamkeit der Energie-
Ubertragung gilt das Verhdltnis der Quantenstrome von
.Antkracen zu Naphthalin, im folgenden als A/N be-
zeichnet.

II1. Versuche an getemperten Kristallen

Tempern der Kristalle im Vakuum oder unter
Schutzgas wihrend einer Zeitdauer von mehreren
Tagen knapp unter dem Schmelzpunkt, zum Zwecke
des Ausheilens von Baufehlern und inneren Span-
nungen, ergibt eine starke Erhéhung des Verhalt-
nisses A/N, jedoch nur in der Oberfldche, nicht im
Volumen. Der Effekt wird also durch Abdampfen
und Resublimieren der Molekiile hervorgerufen. Bei
diinnen Kristallfilmen konnte dieser Nachweis natiir-
lich nicht gefiihrt werden.

Auch ein wiederholtes Durchlaufen des Tempera-
tur-Intervalles 290 = 77 °K ergab mit Sicherheit
immer dann keine irreversible Anderung des Ver-
hiltnisses A/N, wenn Oberflichen-Effekte wie Ab-
dampfen sorgfiltig vermieden wurden. Die Ergeb-
nisse von Kazzaz und Zauvan? konnten wir nicht
reproduzieren.

Das Ergebnis einer sorgfiltigen Suche nach ir-
reversiblen Anderungen des Verhiltnisses A/N (wei-
tere Einzelheiten in 5) durch Tempern oder anders-
artiges Ausheilen war im experimentell eindeutig
zuganglichen Bereich (Anthracen-Konzentrationen
1074+ 1077, Kristalldicke >3 u) negativ. Ein
EinfluB von Gitterstérungen auf die Energie-Uber-
tragung ist so nicht nachweisbar.

IV. Versuche an plastisch verformten
Naphthalin-Kristallen

Naphthalin-Einkristalle wurden parallel zur a b-
Ebene geschnitten und durch einen Druck von 5 bis
10 t/cm? in einer Tablettenpresse plastisch verformt.
Die Kristalle zeigten nach der Verformung ein mil-
chig-triilbes Aussehen, besaflen aber unter dem Pola-
risations-Mikroskop noch deutliche Ausléschungs-
lagen.

Die Fluoreszenz-Spektren der geprefiten Kristalle
wurden in der gleichen Weise wie oben beschrieben
gemessen. Es wurden ebenfalls Kristalle mit und
ohne Anthracen-Dotierung verwendet.

4 K.W.Benz u. H.C.Wovr, Z. Naturforschg. 19 a, 177 [1964].
5 R. Scunarramany, Diplomarbeit, Stuttgart 1964.
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Abb. 1. Fluoreszenzspektrum eines plastisch verformten Naph-
thalinkristalls, Ubersichtsbild. Mit Hg ist das reflektierte An-
regungslicht bezeichnet. N, SN und D bedeutet Naphthalin-,
Subnaphthalin- und Dimeren-Emission.

304 1 _}
e
— -
}T\ 0 /
# ¢ ™
§ N
s
s ; -6
% A-Dotierung: 10
<
5
3 10
]
/ .
| A N —r
= =N
N l -
50 100 150 200 250 300
Tl°k] ——e
40
sl
-
0 1/
N /
: undotiertes Naphthalin
; L
s
& - /\\D
e d ¢
< :
<
: b/// \
3
3
]
T \
\ -
el B, ]
N
50 100 150 200 250 300

T[]

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der relativen Intensitdat der
Komponenten des Fluoreszenz-Spektrums plastisch verformter
Naphthalin-Kristalle. Aufgetragen ist der relative Quanten-

strom der Naphthalin (N)-, Subnaphthalin(SN)-, Dimeren(D)-

und Anthracen-Emission. Oberes Teilbild: Anthracen-Dotie-
rung 108, unteres Teilbild: Anthracen-freies Naphthalin.
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Abb. 3. Naphthalin-Fluoreszenz-Spektrum, gemessen bei 4,2 °K. Registrierphotometerkurve. Teilbild a: ungepreBter Kristall.
Teilbild b: geprefiter Kristall. Einige charakteristische Linien aus dem Naphthalin-Spektrum und dem Ng;-Spektrum sind
hervorgehoben. Die Anthracen-Dotierung betrug ca. 10—® Mol/Mol.

In den Fluoreszenz-Spektren der plastisch ver-
formten Kristalle beobachtet man aufler den Naph-
thalin- und Anthracen-Linien bzw. -Banden min-
destens 3 neue Serien von Linien bzw. Banden (Abb.
1). Die relative Intensitit dieser neuen Serien hangt
stark von der Mefltemperatur ab (Abb. 2).

1. Bei 4,2 °K (Abb. 3) erkennt man neben dem
urspriinglichen ~ Naphthalin-Fluoreszenz-Spektrum
eine vollstindig neue Naphthalin-Serie, die gegen

die Fluoreszenz-Linien des ungeprefiten Kristalls
(0.0 bei 31475 cm™1) um 165 cm™! nach Rot ver-
schoben ist — im folgenden als Ny4;-Serie bezeich-
net.

Diese Serie gehort in die Reihe der sogenannten
X-Serien ¢ und ist im ungepre3ten Kristall (Abb. 3 a)
bereits schwach vorhanden (in 6 nicht zugeordnet, je-

¢ A.PropstL u. H. C.Wourr, Z. Naturforschg. 18 a, 724 [1963].
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doch in Tab. 3 enthalten). Bei den X-Serien handelt es
sich um die Emission von Naphthalin-Molekiilen in
der Nachbarschaft von Storstellen — also analog den
p-Banden? in Alkalihalogenid-Kristallen um ge-
storte Excitonen-Zustinde. Wihrend die bisher ¢ be-
obachteten X-Serien zu Verunreinigungs-Storstellen
gehoren (z.B. X, zu Thionaphthen 8), ist hier zum
ersten Male beobachtet, dal3 solche wohldefinierten
Storstellen in organischen Kristallen auch durch pla-
stische Verformung erzeugt werden konnen.

Die Nj45-Serie wird bei Temperaturerhohung re-
versibel schwicher und verschwindet oberhalb ca.
20 °K. Der genaue Temperaturverlauf konnte hier
nicht gemessen werden. Die Nyg5-Storstellen wirken
dann offenbar nicht mehr als Falle fiir die wan-
dernde Energie.

2. Ebenfalls bei 4,2 °K beobachtet man einen
mehr oder weniger kontinuierlichen Untergrund un-
ter dem Naphthalin-Fluoreszenz-Spektrum (Abb. 1,
3 a). Wir nennen dieses Spektrum Subnaphthalin-
Spektrum (SN).

Quantenverhaltnis
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Das SN-Spektrum ist nur unterhalb ca. 100 °K
(Abb. 2) beobachtbar. Es handelt sich offenbar
ebenfalls um eine Emission aus Fallen, die durch
die plastische Verformung erzeugt wurden.
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Quantenverhéltnisse in
undotiertem und in Anthracen-dotiertem Naphthalin.
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Abb. 5. Fluoreszenzspektrum von Naphthalin-Kristallen bei 4,2 °K, 77 °K, 280 °K. Oberes Teilbild: ungepreBte Kristalle.
Unteres Teilbild: geprete Kristalle. Alle Spektren enthalten am kurzwelligen Ende reflektiertes Anregungs-Licht, im lang-
welligen Bereich Anthracen-Emission.

7 Siehe z. B. J. H. ScuuLmany u. W. D. Compron, Color Centers
in Solids, Pergamon Press 1963.

8 M. T. Sueak u. N. L. Sueremer, Opt. Spectr. USSR, Sonder-
band Lumineszenz [1964].
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Aus Abb. 4 kann man die Temperaturabhingig-
keit des Quantenverhiltnisses SN/N im Bereich zwi-
schen ca. 50 und 100 °K entnehmen. In diesem Be-
reich bleibt die D-Emission anndhernd konstant
(Abb. 2), so dafi das gemessene Quantenverhiltnis
(D +SN)/N durch die Temperaturabhangigkeit von
SN und N bestimmt ist. Man entnimmt fiir diesen
Temperaturbereich aus Abb. 4 fiir das Verhiltnis
(D+SN)/N eine exponentielle Temperaturabhén-
gigkeit mit einer Aktivierungsenergie von ca. 75
cm~ 1. Diese Aktivierungsenergie ist ein Mal} fiir
die Tiefe der Fallen, die fiir die SN-Emission ver-
antwortlich sind.

Die fiir die SN-Fluoreszenz verantwortlichen Git-
terstérungen konnen ebenso wie die Njgs-Zentren
durch Erwdrmen der Kristalle auf Zimmertempera-
tur nicht ausgeheilt werden.

3. Zwischen 50 und 100 °K ist eine breite, fast
unstrukturierte Fluoreszenz-Bande im Bereich zwi-
schen 20 000 und 27 000 cm ™! die intensivste Bande
im Gesamt-Spektrum (D-Bande). Nach tieferen wie
nach hoheren Temperaturen hin fallt ihre Intensitit
stark ab (Abb. 1, 2, 5). Diese Bande laft sich nur
tiber das normale Naphthalin-Absorptionsspektrum
anregen und entspricht in ihren Eigenschaften vollig
der Fluoreszenz von Naphthalin-Dimeren im ange-
regten Zustand nach Forster und DovLiLer ?. Diese
Emission entsteht durch die Absorption von mono-
meren Molekiilen, die im angeregten Zustand mit
ihren Nachbarn dimerisieren und als Dimere emit-
tieren. Es gibt also in den geprefiten Kristallen ge-
storte Bereiche, in denen eine solche Dimerisierung
durch Umklapp-Prozesse im angeregten Zustand
moglich ist.

Die Dimeren-Bande (D-Bande) liegt im gleichen
Wellenlingenbereich wie die Anthracen-Emission.
In Abb. 5 ist der D-Bande die Anthracen-Emission
iiberlagert.

Die beobachtete Temperaturabhéngigkeit (Abb. 2
und 5) ist in folgender Weise qualitativ zu verste-
hen: Zur Dimerisation im angeregten Zustand ist
eine thermische Aktivierungsenergie notig. Diese
fehlt bei 4,2 °K noch. Andererseits ist die Lebens-
dauer der Dimeren bei hoherer Temperatur kiirzer
als die Abklingzeit der Fluoreszenz. Deshalb ist die
Intensitat der Dimerenemission bei Zimmertempera-
tur schwach und durchliuft bei ca. 77 °K ein Maxi-

mum.

9 E.Do6LLer u. Tu. Forster, Z. Phys. Chem., N.F. 31, 274
[1962].

Die zur Dimeren-Fluoreszenz fithrende Gitter-
storung laBt sich durch Bestrahlen mit kurzwelligem
Licht (2 <313 mu) bei Temperaturen >100 °K
ausheilen. Ein MeBbeispiel zeigt Abb. 6. Bei diesem
Beispiel handelt es sich um einen Naphthalin-Kri-
stall mit Anthracen-Dotierung. Die Dimeren- und
die Anthracen-Emission (D und A) wurden hierbei
gemeinsam gemessen. Durch Tempern der Kristalle
im Dunkeln, knapp unterhalb des Schmelzpunktes.
werden die fir die Dimeren-Emission verantwort-

lichen Fehlstellen ebenfalls ausgeheilt.
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Abb. 6. Ausheilen der Dimeren-Zentren durch Licht. Aufge-
tragen ist das Intensitdtsverhéltnis Anthracen+ Dimeren-Fluo-
reszenz/Naphthalin-Fluoreszenz als Funktion der Bestrah-
lungsdauer in einem gepreften Naphthalin-Kristall mit einer
Anthracen-Dotierung von 106,

V. Versuche an plastisch verformten,
mit Anthracen dotierten Kristallen

Abb. 2, 4, 5 und 6 enthalten bereits MefJergeb-
nisse an Naphthalin-Kristallen mit Anthracen-Dotie-
rung. Die Fluoreszenzspektren der dotierten Kristalle
enthalten nach dem Pressen ebenfalls die Serien
Ni¢5, SN und D aufler den Naphthalin- und Anthra-
cen-Serien. Die durch plastische Verformung neu
gebildeten Fallen geben Anlafl zur Emission der
Nygs-Serie sowie des Subnaphthalin- und des Di-
meren-Spektrums und reduzieren bei hinreichend
tiefer Temperatur als Konkurrenten die Energie-
tibertragung auf die Gast-Molekiile Anthracen. Dar-
tiber hinaus ist keine Verminderung der Energie-
tibertragung feststellbar.

Die gesamte Fluoreszenz-Quantenausbeute (Abb.
7) wird in ihrem Temperaturverlauf durch plasti-
sche Verformung nicht gedndert.

Plastische Verformung von Naphthalin-Kristallen
beeinflulit also nach unseren Beobachtungen die
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Energieiibertragung lediglich durch eine Vermeh-
rung der Anzahl der Fallen fiir die wandernde Ener-

gie.
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Abb. 7. Gesamtquantenausbeute als Funktion der Tempera-

tur in willkiirlichen Einheiten. (1) Naphthalin-Kristall mit

Anthracen-Dotierung, 10—%. (2) Der gleiche Kristall, gepreft.
(3) Undotierter Naphthalin-Kristall, gepref3t.

VI. Zur Theorie der gestorten Excitonen-
zustiande

Experimentell wurden 2 Typen von gestorten
Excitonenzustinden in Molekiilkristallen beobach-
tet: Die hier beschriebenen Nygs-Zentren, bei denen
die Storung durch eine plastische Verformung des
Kristallgitters erzeugt wird, und die in ¢ beschrie-
benen X-Zentren. Bei den X-Zentren geschieht die
Storung durch benachbarte Verunreinigungs-Mole-
kiile.
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Qualitativ lassen sich die gestorten Zustdnde als
eine Deformierung des n-Elektronen-Systems der
Kristall-Molekiile erkldren. Den Versuch zu einer
mehr quantitativen Analyse hat MerririeLp 10 ge-
macht.

MEerririeLp behandelt beide Typen von gestorten
Excitonenzustinden. Er zeigt, dal unter gewissen
Voraussetzungen gebundene Excitonenzustinde ne-
ben einer Verunreinigung auftreten kénnen, wenn
deren Anregungsenergie hoher liegt als diejenige
des Gastes. Wesentliche Voraussetzung ist, daf} das
Ubergangs-Dipolmoment des Verunreinigungs-Mo-
lekiils groBer ist als das der Wirt-Kristallmolekiile.
Diese Voraussetzung ist hier erfiillt. — Gebundene
Excitonenzustinde neben einer Stelle lokalisierter
Gitterverzerrung sind nach MerririELD moglich,
wenn am verzerrten Gitterplatz die Molekiilabstinde
kleiner sind als im ungestérten Gitter.

Wahrend also die Existenz gebundener Excitonen-
zustinde an Storstellen experimentell und theore-
tisch gesichert ist, ist iiber die genaue Struktur die-
ser Zustande noch nichts bekannt.

Die Untersuchungen wurden durch die Deutsche For-
schungsgemeinschaft unterstiitzt.

10 R, E. MerririeLp, J. Chem. Phys. 38, 920 [1963].



