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Measurements of the phosphorescence and delayed fluorescence emission at temperatures between 
1.6 and 50 °K are reported for the following mixed crystal systems: Naphthalene-h8 in Naphtha-
lene-d8 and Durene; Thionaphthene, Durene and /?-Methyl-Naphthalene in Naphthalene-h8 . The 
emitting species is either the guest molecule (trap emission) or the vicinity of the guest molecule 
(disturbed exciton emission of the host). By an analysis of the temperature dependence of the 
intensities of delayed fluorescence and phosphorescence it can be shown that the delayed fluores-
cence is at least mostly due to a thermally activated triplet triplet annihilation. Triplet energy is 
transferred from a trap to the annihilation partner by using the exciton band of the host. Spectro-
scopic and thermal energy gaps between trap levels and the host exciton band are measured. In 
addition we report some lifetime measurements in these crystals. 

Im elektronischen Anregungssystem organischer 
Moleküle wie Benzol, Naphthalin und Anthracen 
gibt es außer den diamagnetischen Singulett-Zustän-
den auch Triplett-Zustände mit dem resultierenden 
Gesamtspin 5 = 1. Der tiefste Triplett-Zustand ist 
metastabil. Strahlende Interkombination zwischen 
dem Singulett- und dem Triplett-System ist stark 
verboten. Bei der Emission aus dem tiefsten Triplett-
Anregungszustand 7\ zum Singulett-Grundzustand 
S0 — der sogenannten Phosphoreszenz — handelt 
es sich deshalb um eine Emission mit sehr langer 
Abklingdauer. Die Absorptionskonstante für den 
Übergang vom Singulett-Grundzustand zum Triplett-
Zustand ist sehr klein (ca. 1 0 ~ 4 c m - 1 ) . Man regt 
den Triplett-Zustand deshalb zweckmäßigerweise 
über einen höheren Singulett-Anregungszustand 
(z. B. S t ) an. Von dort wird ein nennenswerter 
Bruchteil der Anregungsenergie strahlungslos auf 
das Triplett-System übertragen (sogenanntes inter-
system-crossing). Bei Naphthalin beträgt dieser 
Bruchteil mindestens 50%. 

Der Triplett-Zustand ist in den letzten Jahren Ge-
genstand zahlreicher experimenteller und theoreti-
scher Untersuchungen geworden. Der Hauptgrund 
für das große Interesse, das man ihm entgegen-
bringt, ist die Beobachtung, daß Triplett-Zustände 
wegen ihrer großen Lebensdauer im Kristall relativ 
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weit wandern können. Energieübertragung durch 
Triplett-Excitonen ist deshalb viel wirkungsvoller 
als Energieübertragung durch Singulett-Excitonen 1. 

Die wichtigsten Experimente zum Nachweis dieser 
Energieübertragung waren Beobachtungen der Sen-
sibilisierten Fluoreszenz und Phosphoreszenz in 
Mischkristallen 2- 3 und Experimente zur Verzögerten 
Fluoreszenz in reinen Kristallen 4> 5. Wegen zahlrei-
cher anderer Experimente sei auf zusammenfassende 
Darstellungen verwiesen 6. 

Die Verzögerte Fluoreszenz ist eine Emission mit 
der Lebensdauer des Triplett-Zustandes und der 
Quantenenergie der Singulett-Emission (Fluores-
zenz) . Sie wird durch Triplett-Triplett-Annihilation 
nach dem Schema 7\ + 7\ — S 1 —> S0 erzeugt. 

Es gibt noch viele offene Fragen. Der Mechanis-
mus der Energieübertragung im Triplett-Zustand 
und der Verzögerten Fluoreszenz gehören dazu. Völ-
lig ungeklärt ist noch die Frage, warum die reinen 
Kristalle nicht oder fast nicht7 phosphoreszieren, 
d. h. die Frage nach der physikalischen Natur des 
strahlungslosen Konkurrenzprozesses, der die Le-
bensdauer des Triplett-Zustandes in reinen Naphtha-
lin-Kristallen auf ca. 20 msec8 verkürzt — gegen 
2,6 sec in einer Durol-Matrix. 
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Die vorliegende Arbeit versucht, experimentelle 
Beiträge zu den genannten Fragen zu liefern. Dazu 
werden im Abschnitt III die Struktur der Phospho-
reszenzspektren, im Abschnitt IV die Intensität von 
Phosphoreszenz und Verzögerter Fluoreszenz und 
im Abschnitt V die Abklingdauern untersucht. 

I. Untersuchte Mischkristalle 

In Tab. 1 sind die untersuchten Mischkristalle zu-
sammengestellt. 

Wirt Gast Konzen-
tration in 

der Schmelze 

Naphthalin-h8(N-h8) 0,05 bis 50 
Naphthalin-hg 0,5 
Naphthalin-ds 0,5 
Thionaphthen 0,1, 0,01 
Durol 0,1 
^-Methyl-
Naphthalin (jSMN) 0,1 

Tab. 1. Untersuchte Systeme. 

Die Ausgangsmaterialien für die Kristallzucht 
wurden sehr sorgfältig durch Chromatographie und 
Zonenschmelzen (bis zu 200 Zonendurchgänge) ge-
reinigt. In abgeschmolzenen Glasbomben wurden 
nach Bridgman aus der Schmelze Einkristalle ge-
zogen. Die Kristalle ließen sich im allgemeinen gut 
spalten. Die Meßproben waren ca. 0,5 cm2 groß und 
1 mm dick. Zur Messung wurden die natürlichen 
Spaltflächen (ab-Ebene bei Naphthalin) verwendet. 

Die angegebenen Konzentrationen sind die Werte 
in der Schmelze. Im System Naphthalin-h8 in Naph-
thalin-d8 stimmen sie überein mit der tatsächlichen 
Konzentration im Kristall. In den anderen Misch-
kristallen sind die eingebauten Konzentrationen we-
sentlich kleiner. 

II. Apparatur 

Der Gesamtaufbau der Apparatur ist in Abb. 1 sche-
matisch dargestellt. Zur Anregung diente eine Hg-
Höchstdrucklampe Osram HBO 200 mit den Filterkom-
binationen Schott UG 11, 2 mm und K2Cr04-Lösung. 
Es wird also im wesentlichen mit dem Hg-Licht bei 
313 nm angeregt, d. h. im Singulett-System des Kri-
stalls. 

Rotierende Sektoren mit einer Frequenz von 50 Hz 
ermöglichen eine Trennung von Phosphoreszenz und 
Verzögerter Fluoreszenz einerseits von der prompten 
Fluoreszenz andererseits, solange die Abklingdauern 
der langsamen Emissionen länger als 1/50 sec sind. 

Das spektrale Auflösungsvermögen betrug 5 cm - 1 . 
Die Wellenzahlen der beobachteten Linien wurden mit 
Hilfe von Eichspektren (Hg/Cd-Spektrallampe) und un-
ter Verwendung der Tabelle von Kayser bestimmt. 

Die direkt photoelektrisch gemessenen Intensitäten 
mußten noch unter Berücksichtigung der spektralen 
Empfindlichkeit der Gesamtapparatur in relative Quan-
tenstrom-Einheiten umgerechnet werden. Die Eichung 
geschah wie üblich mit Hilfe einer W-Bandlampe be-
kannter spektraler Intensitätsverteilung 9. 

Abb. 2 zeigt die Konstruktion des verwendeten Kühl-
topfes. Er ist für lange Meßzeiten bei Tieftemperatur 
und extrem langsames Aufwärmen konstruiert, so daß 
auch Temperaturabhängigkeiten verfolgt werden kön-
nen. Deshalb besitzt er 2 Kühlmäntel, von denen der 
innere mit flüssigem Helium gefüllt werden kann. Die 
Aufwärmraten lagen im Temperaturbereich von 4,2 bis 
30 °K zwischen 0,01 und 0,3 Grad/Minute. Die Tem-
peraturen wurden mit einem neben dem Kristall be-
festigten Thermistor gemessen. 

III. Analyse der Phosphoreszenzspektren 

1. Naphthalin in Durol 

Das Phosphoreszenzspektrum von Naphthalin-h8 

in Durol zeigt Abb. 3. Die wichtigsten Ergebnisse 
der Spektrenanalyse sind in Tab. 2 zusammengefaßt. 

System 0.0-Übergang Abstände zwischen 0.0-Übergang 
den stärksten 
vibron. Linien 

Naphthalin-hg 21355 ± 4 cm-1 512, 1022, 1383, 
in Durol 1578, 1168 cm- 1 

Naphthalin-ds 21452 ± 4 cm-1 491, 1379, 1548, 
in Durol 830 cm-1 

Tab. 2. Phosphoreszenzspektrum von Naphthalin in Durol 
bei 4,2 °K. 

In Übereinstimmung mit früheren Messungen 3 ' 1 0 

ergibt sich als Energieunterschied zwischen Naph-
thalin-hg und Naphthalin-d8 100 cm - 1 . Dies ist das 
wichtigste Ergebnis für die folgenden Untersuchun-
gen. 

Die intensivsten vibronisdien Übergänge gehören 
zu totalsymmetrischen Molekülschwingungen. In 
Tab. 2 sind nur 2 nicht-totalsymmetrische Schwin-
gungen enthalten, nämlich 1168 cm - 1 für N-h8 und 
830 c m - 1 für N-d8 . 

Die genannten vibronischen Übergänge zeigen 
eine charakteristische Phononenstruktur. Sie ist in 
Abb. 3 nicht völlig aufgelöst. Man findet folgende 
charakteristische Abstände für die Begleiter aller 

9 K . W . BENZ, Diplomarbeit, Stuttgart 1 9 6 3 . 
1 0 A . ZMERLI, J . Chim. Phys. 5 6 , 405 [ 1 9 5 9 ] . 
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Übergänge: 19, 38 und 47 c m - 1 . Es handelt sich 
hierbei um Phononenenergien des Wirtsgitters. Auf 
diese Struktur wird im folgenden nicht mehr ein-
gegangen. 

Die hier beschriebene Naphthalin-Phosphoreszenz 
ist teilweise überlagert von einem anderen Phos-
phoreszenzspektrum, das auch im reinen Durolkri-
stall beobachtet wird. Es beginnt bei 24 154 c m - 1 

und ist offenbar ein Photoprodukt des Durol n . 
Kühlt man den Kristall bis auf 1,7 CK ab, so er-

scheint ein zusätzliches, schwaches Spektrum im 
kurzwelligen (Beginn bei 27 840 c m - 1 ) . Dabei 
könnte es sich vielleicht um Emission des Durol-
Wirtkristalles handeln. 

2. Naphthalin-h8 in Naphthalin-d8 

Das Phosphoreszenzspektrum dieses Mischkristal-
les (1%; 4,2 °K) ist in Abb. 4 dargestellt. Tab. 3 
enthält eine Analyse des Spektrums. Der beobach-

tete O.O-Übergang bei 21 209 ± 4 c m - 1 stimmt mit 
Messungen anderer Autoren1 2 '3 gut überein. Den 
intensivsten vibronischen Linien sind die bekannten 
totalsymmetrischen Molekülschwingungen des Naph-
thalins und ihre Kombinationen zuzuordnen. Es 
treten nahezu alle anderen aus dem Raman-Spek-
trum 1 3 '1 4 bekannten Schwingungen einzeln und in 
Kombination mit den totalsymmetrischen Schwin-
gungen auf. Die intensivsten Linien zeigen minde-
stens 3 charakteristische Begleiter im Abstand 50,95 
und 150 c m - 1 . Deren physikalische Natur wurde 
nicht weiter untersucht. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Intensität 
des Phosphoreszenzspektrums rasch ab, Abb. 5. Im 
Gegensatz dazu werden einige Linien, besonders 
eine Linie bei 18 652 c m - 1 intensiver. Auch diese 
Linien werden nicht näher untersucht. 

Das in Abb. 4 dargestellte Spektrum ist charak-
teristisch für den Konzentrationsbereich von 0,1 bis 

17000 16000 19000 20000 21000 cm-> 

600 560 560 540 520 500 480 mfj 

Abb. 4. 1% N-h8 in N-d8. Phosphoreszenzspektrum bei 4,2 °K. 

1 1 S . LEACH U. E . MIGIRDICYAN, Chem. Phys. Letters 1 , 21 13 H . M O S E R U. D . STIELER, Z . Angew. Phys. 1 2 , 280 [I960]. 
[1967]. 14 N. J. ZHIRNOV, Opt. Spectr. 9 , 385 [1960]. 

1 2 D . M. HANSON U. G. W . ROBINSON, J . Chem. Phys. 4 3 , 4 1 7 4 
[ 1 9 6 5 ] , 
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Abb. 5. 1% N-h8 in N-d8. Temperaturabhängigkeit des Phos-
phoreszenzspektrums. 

5%. Bei kleinsten Konzentrationen beobachtet man 
bei 1,6 °K ein zusätzliches, kurzwellig verschobenes 
neues Liniensystem mit dem O.O-Übergang bei 
21270 c m - 1 und den charakteristischen Schwin-
gungszahlen 502, 1002, 1381 und 1568 cm - 1 . Seine 
Intensität ist bei 1,6 °K mit derjenigen der Naph-
thalin-h8-Emission vergleichbar. Bei 2,1 °K ist sie 
bereits auf 20% abgefallen. Hierbei handelt es sich 
um die Emission aus Fallen im Wirtkristall, deren 
Abstand zum Triplett-Excitonenband des Wirtes we-
sentlich kleiner ist (40 c m - 1 ) als der für Naphtha-
lin-h8 (100 c m - 1 ) . Deshalb werden sie bereits bei 
viel tieferer Temperatur thermisch entleert. — Die 
Schwingungsstruktur zeigt, daß es sich bei diesen 
Fallen vielleicht um teilweise deuteriertes Naphtha-
lin handelt. 

Bei höheren Konzentrationen verändert sich die 
Struktur des Spektrums stark, Abb. 6. Das gesamte 
Spektrum ist eine Überlagerung von mehreren, ge-
geneinander verschobenen Teilspektren. Die relative 
Intensität dieser Teilspektren hängt stark von der 
Temperatur ab, Abb. 7. Hierbei handelt es sich um 
die Emission aus Zentren mit unterschiedlichem Ab-
stand vom Excitonenband des Wirtes, d. h. unter-
schiedlicher Fallentiefe. Als solche Zentren kommen 
Paare, Tripels oder höhere Aggregate von Naphtha-
lin-h8-Molekülen als nächste Nachbarn im Wirtgitter 
in Frage 15. Eine genauere Analyse dieser Spektren 
liegt noch nicht vor. 

16000 19000 20000 21000cm- 1  

N-h8 in N-d8. Phosphoreszenzspektrum für verschie-
dene N-h8-Konzentrationen bei 4,2 °K. 

Teilbild (a) : 15% N-h8; 
Teilbild (b) : 20% N-h8; 
Teilbild (c) : 50% N-h8 

(Monochromatorspalt 30 /u, 70 [X, 200 ju). 

15 M. SCHWOERER u. H. C. WOLF, Mol. Cryst. 3, 177 [1967]. 



Mit zunehmender Konzentration nimmt die Ge-
samtintensität der Phosphoreszenz stark ab. Man 
nähert sich dem reinen Kristall. Dementsprechend 
wird die Phosphoreszenz sehr stark strahlungslos 
gelöscht. Bei 50% [Abb. 6, Teilbild (c) ] ist deshalb 
die nicht identifizierte Störemission bei 18 652 c m - 1 

besonders stark zu sehen. 

32' 

4.7• 

37' 4.2° 4.2' 

7.9' 

Abb. 7. 20% N-h8 in N-d8. Temperaturabhängigkeit der Teil-
spektren, gezeigt an der Liniengruppe im Gefolge des 0.0-
Überganges [vgl. Abb. 6 (b)]. (Teilbild 1 - 7 : Bereich 470 
bis 475 m/u; Teilbild 8 Bereich 470—480 mp,; ab Teilbild 9 

höhere Verstärkung.) 

3. Thionaphthen und Durol in Naphthalin 

Abb. 8 zeigt das Phosphoreszenzspektrum von 
Naphthalin-Kristallen, die Thionaphthen bzw. Durol 
(0,1%) enthalten. Man beobachtet ein Emissions-
spektrum, das mit dem von Naphthalin-h8 in d8 

identisch ist, jedoch nach langen Wellenlängen ver-
schoben. Die Wellenzahlen des O.O-Cfberganges sind 
21162 bzw. 21 147 + 4 c m - 1 entsprechend einer 
Verschiebung um 47 bzw. 62 c m - 1 gegen die Emis-
sion von Naphthalin-h8 in -d8 , d. h. gegen die Lage 
des tiefsten Triplett-Excitonenbandes im Naphthalin-
Kristall (21209 cm- 1 ) . 

1 6 A . PRÖPSTL U. H . C . W O L F , Z . Naturforsch. 18 a, 7 2 4 [ 1 9 6 3 ] . 
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560 mfj 

Abb. 8. Phosphoreszenzspektrum verschiedener Mischkristalle: 
Teilbild (a): N-h8 in N-d„ bei 4,2 °K; 
Teilbild (b): N-h8+Thionaphthen bei 1,6 °K; 
Teilbild (c) : N-h8+Durol bei 1,6 °K. 

Hier handelt es sich um gestörte Excitonen-Emis-
sion des Naphthalin-Wirtgitters, sogenannte X-Emis-
sion 16. Im Singulett-Zustand ist sie bereits bekannt. 
Für den Triplett-Zustand wird sie hier zum ersten 
Male beschrieben. Die Moleküle Thionaphthen bzw. 
Durol können nicht selber als Fallen für die im Ex-
citonenband des Wirtgitters laufende Energie wir-
ken, weil ihr tiefster Anregungszustand energetisch 
höher liegt. Sie stören jedoch die in ihrer Nähe be-
findlichen Naphthalin-Moleküle derart, daß deren 
Energieniveaus etwas abgesenkt werden. Damit wer-
den diese gestörten Naphthalin-Moleküle zu Fallen 
für die Anregungsenergie und damit zu Emissions-
zentren. 

Die Störenergie (Tiefe der X-Fallen) für Thio-
naphthen in Naphthalin beträgt im tiefsten Singulett-
Zustand 28 c m - 1 (s. Anm. 16). Der hier gemessene 
Wert für den Triplett-Zustand ist mit 47 cm""1 er-
heblich größer. 
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Abb. 9. /?-Methyl-Naphthalin in N-h8. Phosphoreszenzspektrum bei 4,2 °K. 

mfj 

4. ß-Methyl-Naphthalin in Naphthalin 

Abb. 9 enthält das Phosphoreszenzspektrum von 
/^-Methyl-Naphthalin in Naphthalin. Es ist ein ein-
faches Gast-Spektrum. Der O.O-Übergang liegt bei 
20 967 cm - 1 . Die Abstände der vibronischen Linien 
stimmen mit den Molekülschwingungsfrequenzen des 
^-Methyl-Naphthalins überein. 

5. Zusammenfassung 

In allen untersuchten Systemen handelt es sich um 
eine sensibilisierte Phosphoreszenz. Die Anregungs-
energie wird mit Hilfe des Triplett-Excitonenbandes 

des Wirtkristalles auf die Fallen übertragen. Sind 
im gleichen Kristall mehrere Fallen vorhanden, so 
treten sie untereinander in Konkurrenz. Mit steigen-
der Temperatur werden sie ihrer Tiefe entsprechend 
nacheinander thermisch entleert. Tab. 4 enthält eine 
Übersicht über die Beobachtungen. 

6. Verzögerte Fluoreszenz 

Die Spektren der Verzögerten Fluoreszenz waren 
in allen Fällen identisch mit den Spektren der 
prompten Fluoreszenz, die man in den gleichen Kri-
stallen beobachtet. 

Mischsystem 
Wirt Gast 

emittierendes 
Zentrum 

0.0 Fallentiefe 
(cm - 1 ) unter dem 

Excitonenband 

Durol Naphthalin-hg N-hg 
Durol 
N-d8 

N-h« 

Naphthalin-dg 
N-h« 

Thionaphthen 
Durol 
ß-Methyl-N 

N-d8 
< 5 % : N - h 8 
> 5 % : N-hg und 

Aggregate 
0,05% Gast (?) 
N-hg, „X-Fallen" 
N-hg. „X-Fallen" 
ß-Methyl-N 

21355 
21452 
21209 

21270 
21162 
21147 
20967 

groß 
groß 
100 cm- 1 

100 cm" 1 

und größer 
40 
47 
62 

240 

Tab. 4. Lage der 0.0-Ubergänge im Phosphoreszenzspektrum der emittierenden Zentren. 



IV. Temperaturabhängigkeit von Phosphores-
zenz und Verzögerter Fluoreszenz 

1. Meßergebnisse 

In allen untersuchten Mischsystemen beobachtet 
man eine prinzipiell gleichartige Temperaturabhän-
gigkeit der Intensität von Phosphoreszenz und Ver-
zögerter Fluoreszenz. 

Sie kann in 3 Bereiche eingeteilt werden. Die 
verschiedenen Systeme unterscheiden sich nur durch 
die Lage der 3 Bereiche in der Temperaturskala. 
Bereich 1: Bei tiefster Temperatur sind die Intensi-

täten unabhängig von der Temperatur. 
Bereich 2: Bei zunehmender Temperatur nimmt die 

Intensität der Phosphoreszenz ab und 
die der Verzögerten Fluoreszenz zu. 

Bereich 3: Bei weiter steigender Temperatur neh-
men die Intensitäten von Phosphores-
zenz und Verzögerter Fluoreszenz ge-
meinsam sehr rasch ab. 

T PK 1 

20 10 7 5 4 

50 100 ISO 200 250 

-}r*103 

Abb. 10. 0,5% N-h8 in N-d8. /P, 7DF und 7DF//P2 als Funktion 
der Temperatur. 

Die Abb. 10 — 15 zeigen die Meßkurven. Empirisch 
ergibt sich für die Bereiche 1 und 2 die Beziehung 

IBF/IP2 = Ae~^kT + B. (1) 

Dabei bedeuten /DF und /p die Intensitäten von Ver-
zögerter Fluoreszenz (Delayed Fluorescence DF) 
und Phosphoreszenz (P). 

2. Diskussion: Die Triplett-Triplett-Annihilation 

Die Verzögerte Fluoreszenz entsteht durch Triplett-
Triplett-Annihilation. Es muß also die Anregungs-
energie eines Moleküls auf ein anderes angeregtes 
Molekül (oder Zentrum) übertragen werden, damit 
Verzögerte Fluoreszenz entstehen kann. 

Der Temperaturbereich 1 soll hier nicht weiter 
diskutiert werden. Ob hier die Energieübertragung 
über virtuelle Zustände des Wirtkristalls 5 oder über 
thermische Aktivierung sehr flacher Fallen erfolgt, 
muß durch weitere Untersuchungen geklärt werden. 
Die Größe B in der empirischen Beziehung (siehe 
oben) bleibt also unerörtert. Ihr Meßwert liegt bei 
10~4 bis 1 0 - 5 für kleine Konzentrationen. Bei hö-
herer Konzentration (5% N-h8 in N-d8) steigt er auf 
10~2. 

Am besten verständlich ist der Bereich 2. Hier 
handelt es sich um den Prozeß der thermisch akti-
vierten Triplett-Triplett-Annihilation, wie er bereits 
in anderen Systemen diskutiert wurde l7. 

Abb. 16 veranschaulicht den Annihilationsprozeß. 
Ein Fallenmolekül G x , das sich im tiefsten Triplett-
Anregungszustand TIG befindet, wird thermisch in 
den Zustand TIG angeregt und erreicht damit die 
Höhe des Triplett-Excitonenbandes Tiw des Wirt-
kristalls. Das Exciton wandert im Band bis zu einem 
Wirtmolekül W n , das wieder einem Gastmolekül be-
nachbart ist. G2 sei auch angeregt. Im abschließen-
den Annihilationsschritt übernimmt G2 dann zusätz-
lich die Energie des Excitons und geht in einen hö-
her angeregten Singulett-Zustand über. Strahlungs-
los wird SIG erreicht. Beim Übergang in den Grund-
zustand S0 wird Verzögerte Fluoreszenz des Fallen-
moleküls G2 ausgesandt. Je nachdem was für Mole-
küle die Moleküle Gx und G2 sind, sind 3 Typen 
der Annihilation möglich: Gast/Gast, Fallen/Gast 
und Fallen/Fallen-Annihilation. Hierbei wird als 
„Gast" das dem Mischkristall vom Experimentator 
beigemischte Molekül verstanden, z. B. N-h8 in 
N-d8 . Fallen sind z. B. die oben erwähnten X-Fal-

1 7 T . N . MISRA U. S. P. MCGLYNN, J. Chem. Phys. 4 4 , 3 8 1 6 
[ 1 9 6 6 ] . 
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Abb. 11. 2% N-h8 in N-ds. /p, /df und /df/^P2 als Funktion der Temperatur. 

len in den Mischkristallen, in denen Durol oder 
Thionaphthen Gäste sind. — Alle drei Annihilations-
prozesse sind gleichberechtigt und werden audi be-
obachtet, je nach Konzentration der Fallen oder 
Gastmoleküle. 

Allen drei Medianismen gemeinsam ist, daß nur 
ein Molekül thermisch aktiviert werden muß. Dar-
aus entsteht ein im Excitonenband des Wirtes frei 
bewegliches Exciton. Man kann deshalb auch von 
Excitonen/Fallen-Annihilation sprechen (im Gegen-
satz zu Exciton/Exciton-Annihilation). 

Anwendung der hier skizzierten Überlegungen 
auf unser Modell ergibt für den Bereich 2 sofort 
die Gleichung 

/ D F / / p 2 = ( W ) - e " ^ . (2) 

Dabei bedeuten kt die Geschwindigkeitskonstante 
der Phosphoreszenz, k2 die Geschwindigkeitskon-
stante für den Gesamtprozeß der Triplett-Triplett-
Annihilation von der Aktivierung von Gt bis zur 
Emission des Liditquantes der Verzögerten Fluores-
zenz, AE die Tiefe der Falle, die thermisch aktiviert 
wird. 

Der Vergleich der nach Gl. (2) aus den Messun-
gen Abb. 10 — 15 bestimmten thermischen Aktivie-
rungsenergien AEfa mit den spektroskopisch gemes-
senen Fallentiefen AE%V in Tab. 5 ergibt gute Über-
einstimmung. Nur im System N-h8 in N-d8 ist AE\& 
(60 c m - 1 ) viel kleiner als AE&pectr. (100 c m - 1 ) . 
Dieses Verhalten wird durch die in diesem System 
zusätzlich vorhandene Falle bei 2 1 2 7 0 c m - 1 (siehe 
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Abb. 13. N-h8-f Thionaphthen. / p , 7DF und /DF/^P2 als Funk-
tion der Temperatur. 

Abb. 15. N-hg+/?-Methyl-Naphthalin. 7p, 7DF und 7DF//P2 

als Funktion der Temperatur. 
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Abb. 12. 5% N-hg in N-d8. 7p, 7DF und 7DF//P2 als Funktion 
der Temperatur. 
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N-hg + Durol. 7p , 7DF und 7DF/^P2 als Funktion der 
Temperatur. 
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Abb. 16. Der Prozeß der thermisch aktivierten Triplett-
Triplett-Annihilation. 

III. 2) erklärt. Offenbar muß ein angeregtes N-h8-
Molekül thermisch nur bis zu diesem Fallen-Niveau 
angeregt werden. Bei der dazu nötigen Temperatur 
sind diese ihrerseits wieder thermisch mit dem Ex-
citonenband verbunden, so daß Triplett-Triplett-An-
nihilation erfolgen kann. Hier findet also Gast-Gast-
Annihilation unter Verwendung einer Falle als Zwi-
schenschritt statt. 

System •^^spectr AEth 
(cm-1) (cm-1) 

0,05% N-h8 in N-d8 40 36 
N-h8 in N-d8 , 0 , 1 - 5 % 100 60 
Thionaphthen in N-h8 47 42 
Durol in N-h8 62 50 
^-Methyl-Naphthalin in N-h8 240 240 

Tab. 5. Vergleich von spektroskopischer und thermischer 
Fallentiefe. 

Durch die Analyse des Bereiches 2 ist also nach-
gewiesen, daß die Verzögerte Fluoreszenz durch ther-
misch aktivierte Triplett-Triplett-Annihilation zwi-
schen Fallen oder Gastmolekülen über das Excito-
nenband des Wirtkristalls erfolgt. 

Die Meßwerte für die Größe A in Gl. (1) liegen 
bei 107±0 '5 für die Systeme Thionaphthen, Durol 
und /?-Methyl-Naphthalin in N-h8 sowie 104 bis 
104'5 für N-h8 in N-d8 . Sie sollen hier nicht näher 
diskutiert werden. 

Der Temperaturbereich 3 ist dadurch zu erklären, 
daß bei höherer Temperatur ein zusätzlicher Lösch-
effekt einsetzt, der Phosphoreszenz und verzögerte 
Fluoreszenz in gleicher Weise betrifft. Daraus folgt, 
daß dieser strahlungslose Konkurrenzprozeß im Ex-
citonenband des Wirtes stattfinden muß. Vermutlich 
ist dies der gleiche Löschprozeß, der für das Fehlen 
einer Phosphoreszenz-Emission reiner Naphthalin-
Kristalle verantwortlich ist. 

Bei der quantitativen Analyse des Bereiches 3 ist 
zu beachten, daß mit zunehmender Temperatur auch 
die Abklingdauern von Phosphoreszenz und verzö-
gerter Fluoreszenz kürzer werden. Mit unserer Meß-
anordnung (50 Hz-Phosphoroskop) ergeben sich 
systematische Fehler, wenn die Abklingdauern kür-
zer als 1/50 sec werden. 

Abb. 17 zeigt als Beispiel das System ^-Methyl-
Naphthalin in Naphthalin. Im Bereich 3 kann man 
/p neben 7DF vernachlässigen. Für 7DF gilt 

7DF = (1 — e~AE^kT) mit AEl = 430 + 40 cm - 1 . (3) 

Für die Löschung ergibt sich also hier eine Ak-
tivierungsenergie AEl , die doppelt so groß ist 
wie diejenige für die verzögerte Fluoreszenz. Das 
gleiche Ergebnis wurde audi für das System N-h8 

N 
o> 

c o - c a c ' 

DF ° 

AE = 430 cm 

20 40 60 80 

-xlO-

Abb. 17. /^-Methyl-Naphthalin in N-h8. Verlauf von /DF bei 
höheren Temperaturen. 

in N-d8 gefunden. Es legt folgende spekulative Deu-
tung nahe: Während zur verzögerten Fluoreszenz 
nur ein Triplett-Molekül thermisch in das Excitonen-
band des Wirtes aktiviert werden muß (Exciton-
Fallen-Annihilation), führt eine ExcitonjExciton-
Annihilation zwischen zwei thermisch aktivierten 
Triplett-Zuständen zur Löschung. Weitere Untersu-
chungen zu dieser Frage sind in Vorbereitung. 



3. Konzentrationsabhängigkeit 

Im Mischkristall-System N-h8 in N-d8 kann man 
auch die Konzentrationsabhängigkeit der relativen 
Intensität von Verzögerter Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz im Bereich 1 untersuchen. Wie zu erwar-
ten, nimmt die relative Intensität von /ßp mit zu-
nehmender Gast-Konzentration zu. Abb. 18 faßt die 
Ergebnisse zusammen. Bei kleinen Konzentrationen 
ist das Verhältnis /DF/^P2 etwa proportional zu c. 

System Temperatur Zerfallzeit 

Abb. 18. N-h8 in N-d8. / d f / / p 2 als Funktion der N-h8-Konzen-
tration bei 4,2 °K. 

V. Messungen von Abklingdauern 

In diesem Abschnitt sollen noch einige Messungen 
über Abklingdauern zusammengestellt werden. Sie 
sind noch unvollständig. Bei tiefen Temperaturen 
(Bereich 1) und kleinen Konzentrationen klingt die 
Phosphoreszenz exponentiell ab nach der Gleichung 

dn^/dt = — (1/tp) nr • 

Dabei bedeutet «T die Konzentration angeregter Tri-
plett-Zustände. Meßwerte sind in Tab. 6 zusammen-
gestellt. 

18 M. KINOSHITA u. S. P. M C G L Y N N , Mol. Cryst. 3 , 1 6 3 [ 1 9 6 7 ] . 
19 N. HIROTA U. C. A. HUTCHISON, J . Chem. Phys. 4 2 , 2 8 6 9 

[ 1 9 6 5 ] . 

N-h8 in Durol 4,2 °K 
N-hg in N-dg 4,2°K 
Thionaphthen in N-hg 2°K 
Durol in N-hg 1,6 °K 
ßMN in N-hg 4,2 °K 
N-dg in Durol 4,2 °K 

2,65 ± 0,05 sec 

2,4 ± 0,05 sec 
18,5 ± 0,5 sec 

Tab. 6. übersieht über beobachtete Abklingdauern. 

Mit zunehmender Temperatur und zunehmender 
Konzentration (Bereich 2) kann die Triplett-Triplett-
Annihilation nicht mehr vernachlässigt werden. Der 
Zerfall der Phosphoreszenz erfolgt schneller und 
nidit-exponentiell nach der Gleichung 

dnj /dt= — (1/tp) n-r — ynj2 . 

Meßbeispiele sind die Abb. 19 und 20. 
Im Bereich 3 tritt zusätzlich noch der oben er-

wähnte Löschprozeß hinzu. Dies führt zu einem 
noch rascheren Zerfall der Phosphoreszenz. 

In den Mischsystemen /^-Methyl-Naphthalin und 
Thionaphthen in Naphthalin beobachtet man bei 
tiefsten Temperaturen (7"<4,2 °K bzw. T < 2 ° K ) 
ein erheblich langsameres Abklingen der Phospho-
reszenz, Abb. 21. 

Die Verzögerte Fluoreszenz klingt wesentlich 
schneller ab als die Phosphoreszenz, sowie nicht-
exponentiell, Abb. 22. In Übereinstimmung mit an-
deren Autoren 1 8 - 2 0 beobachten auch wir keine ein-
fache Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit 
der Abklingdauer. 

Eine ausführlichere Untersuchung der Abkling-
dauern in den hier besprochenen Systemen ist in 
Vorbereitung. Es ist zu erwarten, daß eine sorgfäl-
tige vergleichende Untersuchung von Intensitäten 
und Abklingdauern zu einem noch besseren Ver-
ständnis der Prozesse führen wird, die für Phospho-
reszenz und Verzögerte Fluoreszenz verantwortlich 
sind. 

VI. Zusammenfassende Diskussion 

Die hier mitgeteilten Untersuchungen der Phos-
phoreszenz und Verzögerten Fluoreszenz in Misch-
kristallen haben zu den folgenden neuen Ergebnis-
sen geführt: 

29 N. H I R O T A , J . Chem. Phys. 4 3 , 3354 [1965]. 
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1. Auch im Triplett-Zustand gibt es eine Emission 
aus gestörten Excitonenzuständen des Wirt-Kristalls 
— sogenannten X-Fallen. In der Singulett-Emission 
sind solche gestörten Excitonen-Zustände als beson-
ders charakteristisch für die Spektren von Molekül-
kristallen schon länger bekannt. 

2. Die Verzögerte Fluoreszenz entsteht durch Tri-
plett-Triplett-Annihilation aus zwei angeregten Tri-
plett-Zuständen. Dabei wird einer von beiden zusätz-
lich thermisch aktiviert. Die Anregungsenergie ge-
langt über das Triplett-Excitonenband des Wirtes zu 
dem zweiten Partner. Diese Exciton/Fallen-Annihila-
tion kann zwischen zwei Gastmolekülen, zwei Fal-
len oder auch zwischen einer Falle und einem Gast 
stattfinden. Dieser thermisch aktivierte Prozeß ist 
mindestens in dem Temperaturbereich maßgebend, 
in dem die verzögerte Fluoreszenz am intensivsten 
ist. Es kann noch nicht mit Sicherheit entschieden 
werden, ob es bei tiefsten Temperaturen auch eine 

Triplett-Triplett-Annihilation zwischen zwei nicht di-
rekt benachbarten Triplett-Molekülen im Gitter ohne 
thermische Aktivierung in das Excitonenband gibt. 

3. Ein bei höherer Temperatur einsetzender strah-
lungsloser Konkurrenzprozeß ist verantwortlich da-
für, daß ähnlich wie in den reinen Kristallen Phos-
phoreszenz und verzögerte Fluoreszenz sehr schwach 
werden. Der Löschprozeß ist thermisch aktiviert. Die 
Aktivierungsenergie ist doppelt so groß wie die-
jenige für die verzögerte Fluoreszenz. 

4. Zu einer vollständigen Reaktionskinetik für 
die Wechselwirkung zwischen Triplett-Zuständen in 
Molekülkristallen benötigt man noch mehr Messun-
gen, besonders auch über die Abklingprozesse. 

5. Ein Ziel einer solchen Reaktionskinetik in 
Mischkristallen ist ein besseres Verständnis der Tri-
plett-Excitonenprozesse in reinen Kristallen und 
eine Erklärung für die geringe Intensität der Phos-
phoreszenz in vielen reinen Kristallen. 


