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The influence of optically excited metastable triplet states on the spin lattice relaxation time T,
of protons in anthracene is investigated at room temperature. From the H-field dependence of T,
in the presence of excited triplets we calculate the hopping time of triplet excitons 7c=(5%1)
+10—12 sec. Especially in the low field region a new type of dynamic nuclear polarisation is ob-
served. Triplet excitons, which are excited using unpolarized light produce via optical exciton spin
polarisation an optical nuclear spin polarisation. Polarisation factors of more than 1000 are ob-
served. Preliminary experiments with anthracene-tetracene mixed crystals are able to separate re-
laxation and polarisation effects due to mobile excitons from effects, which don’t need the mobility

of excitons.

In vielen organischen Molekiilkristallen gibt es
metastabile elektronische Anregungszustinde mit
dem Gesamtspin S=1. Sie sind delokalisiert und
werden als Triplett-Excitonen-Zustdnde bezeichnet.

In den letzten Jahren wurde besonders die Be-
weglichkeit der Triplett-Excitonen im Kristall mit
optischen Experimenten!~3 sowie mit der Elektro-
nen-Spinresonanz  ® untersucht. Wegen ihrer gro-
Ben Lebensdauer sind Triplett-Excitonen fiir Ener-
gielUbertragungsprozesse von besonderer Bedeu-
tung .

In der vorliegenden Arbeit wird iiber den Einflul
von Triplett-Excitonen auf die Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeit der Protonen in Anthracen-Kristallen be-
richtet. Die Beweglichkeit der Triplett-Excitonen im
Kristall bewirkt eine Modulation der Wechselwir-
kung zwischen Protonen und Excitonen. Diese fiihrt
zu einer Relaxation der Protonen. Man kann des-
halb Messungen der Protonen-Spin-Gitter-Relaxation
zum Nachweis von Triplett-Excitonen und zur Mes-
sung ihrer Beweglichkeit verwenden.

Weiterhin wird iiber ein neues Verfahren zur dy-
namischen Kernspin-Polarisation berichtet, das als
optische Kernspin-Polarisation (OKP) bezeichnet
wird: Bestrahlt man einen Anthracen-Kristall mit
dem unpolarisierten Licht einer Hg-Lampe, so er-
hilt man eine dynamische Kernspin-Polarisation,
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[1964].

3 H. Sternuicat, G. C. Niemax u. G. W. Rosinson, J. Chem.
Phys. 38, 1326 [1963].

4 D. Haarer, D. Scamip u. H. C. Worr, Phys. Status Solidi
23, 633 [1967].

die besonders in kleinen Magnetfeldern von be-
trachtlicher Grofe sein kann.

Uber erste Ergebnisse wurde bereits kurz berich-
tet 7> 8.

I. Experimentelles

1. Kernresonanz-Apparatur

Die Protonen-Resonanz-Messungen wurden mit einem
iiblichen Impuls-Spektrometer ® durchgefiihrt. Die MeB-
frequenz betrug bei allen Messungen 60 MHz (bei
15 kG), die Dauer des 90°-Impulses einschlieBlich Tot-
zeit des Empfangers 6 usec. Die Aufnahme des zeit-
lichen Verlaufs der Magnetisierung erfolgte mit der
90° —90°-Impulsmethode. Dabei sittigt ein erster 90°-
Impuls die Probe, mit einem zweiten 90°-Impuls mift
man nach der Zeit ¢t die Magnetisierung, die sich in-
zwischen wieder aufgebaut hat.

Die Registrierung der auf dem Oszillographenschirm
erscheinenden Kernsignale erfolgte photographisch mit
einem hochempfindlichen Gaevert Scopix Kleinbildfilm.
Der entwickelte Film wurde mit Lichtkasten und Raster-
platte ausgewertet. Abb. 1 zeigt ein solches bei 60 MHz
aufgenommenes Kernsignal.

Bei groBen Gleichgewichtsmagnetisierungen M, (das
heifit im hohen Feld H,) wurde das Anwachsen der
Magnetisierung von Null beobachtet, bei kleinen M,
wurde die Abnahme der Magnetisierung an einer im
hohen Feld vorpolarisierten Probe gemessen.

Die Magnetfeldvariation erfolgte durch Umschalten
des Magneten vom Nachweisfeld (15 kG 2 60 MHz)
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RELAXATION UND OPTISCHE KERNSPINPOLARISATION DER PROTONEN

zum Relaxationsfeld. Eine Voraussetzung fiir die An-
wendbarkeit dieser MeBmethode ist, daB die Zeit, die
fiir die Anderung des Magnetfelds benétigt wird, klein
gegeniiber der Spin-Gitter-Relaxationszeit T; der nicht-
bestrahlten Probe ist 1. Bei dem von uns verwendeten
Magneten wird fiir die Feldinderung maximal 1 Mi-
nute benotigt, wahrend T, auch in kleinsten Magnet-
feldern nie kiirzer als 2 Stunden war. Die obige Vor-
aussetzung war also stets gut erfiillt.

Abb. 1. Kernsignal der Anthracenprotonen.

2. Probenkopf

Der Probenkopf (Abb. 2) enthidlt zum Nachweis der
Magnetisierung eine Einspulenanordnung mit einem
auf die Protonen-Larmor-Prézessionsfrequenz von 60
MHz abgestimmten Serienschwingkreis, dessen Spule
zugleich Halterung der zylindrischen Probe ist. Eine
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Abb. 2. Probenkopf.

10 R. Hausser, H. Kors u. G. Siecrg, Z. Angew. Phys. 22, 375
[1967].
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Sammellinse an der einen Seite des Probenkopfes ge-
stattet, zusammen mit dem iibrigen abbildenden Sy-
stem das Lichtbiindel auf die Probe zu fokussieren.
Damit bei der Justierung des Strahlengangs der Kri-
stall von auBen sichtbar ist, wurde das Probengehduse
aus durchsichtigem Plexiglas konstruiert. Um Oxida-
tion der Anthracenprobe durch den Luftsauerstoff zu
verhindern, wird wihrend der Bestrahlung der Proben-
kopf von Reinststickstoff durchstromt.

Der Probenkopf ist zusammen mit der iibrigen Be-
leuchtungseinrichtung auf einer optischen Bank aus
Aluminium montiert, die nach Justierung des Strah-
lengangs in den Magnetspalt gebracht wird.

Ein Eichprobenkopf mit einer CuSO4-Losung dient
zur Eichung der Verstirkung des Nachweiskanals und
zur Resonanzeinstellung des Nachweisfeldes nach der
Magnetfeldvariation.

3. Kristallographische Daten

Anthracen kristallisiert monoklin. Die Achsenldangen
der Einheitszelle sind a=8,56 &, b=6,04 A, c=11,17
A. Der Neigungswinkel zwischen der a-Achse und der
c-Achse betrigt 116,5°. Die (ab)-Ebene ist Spaltebene.
Die c’-Achse steht senkrecht auf der (ab)-Ebene. Die
Einheitszelle des Kristalls enthidlt zwei Molekiile, die
durch Spiegelung an der (ac)-Ebene ineinander iiber-
gehen 11,

b
61°56°
a
—
12
Abb. 3. Schnitt durch die (ab)-Ebene der Anthracen-
einheitszelle.

4. Priparation der MeBproben

Zur Herstellung der Anthracenproben standen Ein-
kristallrohlinge zur Verfiigung, die aus heifichromato-
graphiertem und bis zu 200-mal zonengereinigtem Aus-
gangsmaterial nach der Bridgeman-Technik aus der
Schmelze gezogen wurden.

Um die Richtung der Hauptachsen zu bestimmen,
wird aus dem Rohling ein Pléttchen herausgebrochen,
dessen Flachen (ab)-(Spalt-)Ebenen sind. Daran wird
nach einer von Naxkapa !2 beschriebenen Methode die
Lage der a-Achse festgestellt: Das Plittchen wird da-
zu auf ein weiles Papier mit einer geraden Bleistift-
linie gelegt. Man beobachtet Doppelbrechung, die aber
dann verschwindet, wenn die a-Achse parallel zu die-

11V, C. SiNcLAIRE, J. MonteEATH ROBERTSON U. A. McL. MATHIE-
son, Acta Cryst. 3, 251 [1964].
12 1. Nakapa, J. Phys. Soc. Japan 17,113 [1962].
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ser Linie ist. Damit sind die Orientierungen der a-
und b-Achsen des Pléttchens und damit auch die des
iibrigen Rohlings bestimmt. Die Genauigkeit betrigt
dabei *5%.

Aus dem Rohling wird nun mit Sige, Schaber und
Schmirgelleinwand eine zylindrische Probe mit den
Abmessungen d=5mm, [=12 bis 15 mm herausge-
arbeitet und zwar so, dal in der Zylinderachse eine
der Kristallachsen liegt.

Die Stirnfliche des Kristalls, die bestrahlt werden
soll, mul} speziell bearbeitet werden. Sie wird mit im-
mer feinkornigerer Schmirgelleinwand eben geschliffen
und anschlieBend poliert.

Dabei hat sich folgendes Verfahren bewihrt: Uber
eine Glasplatte wird ein nasses Fensterleder gespannt
und darauf der Kristall mit angendf3ter Wienerkreide
solange gerieben, bis die Stirnfliche klar durchsichtig
geworden ist. Um einer Oxydation der frisch polierten
Flache durch den Luftsauerstoff vorzubeugen, wird der
Kristall danach sofort in die Ny-Atmosphire des Pro-
benkopfes gebracht.

5. Optische Erzeugung von Triplett-Excitonen

Durch optische Untersuchungen an Anthracen-
Einkristallen ist seit langem bekannt, daf} Singulett-
Excitonen, die man durch Einstrahlen von blauem
Licht in die Singulett-Absorptionskante erzeugen
kann, durch Interkombination strahlungslos in Tri-
plett-Excitonen zerfallen. Die Zerfallsrate betragt
bei 25 °C ungefihr 10%sec™ 13 und ist tempera-
turabhingig, woraus geschlossen wurde 4, daf} die
Interkombination zwischen einem vibronisch ange-
regten Singulett S;-Zustand und dem ersten ange-
regten Triplett Ty-Zustand erfolgt (Abb. 4).
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Abb. 4. Energiediagramm von Anthracen mit strahlenden und

strahlungslosen Ubergingen. Die Schraffierung bzw. V und V’

deuten vibronisch angeregte Zustinde an. Die Zeeman-Auf-
spaltung der Triplett-Terme ist nicht beriicksichtigt.

13 S, Z. Weisz, A. B. Zanran, M. Siver u. R. C. Jarnaciy,
Phys. Rev. Letters 12, 71 [1964].
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Dieser T,-Zustand geht strahlungslos in den meta-
stabilen Triplettzustand T, iiber, welcher strahlungs-
los oder strahlend (Phosphoreszenz) desaktiviert
wird. Auflerdem tiberwiegt bei Triplettkonzentratio-
nen grofer 103 cm™3 ein zusitzlicher Desaktivie-
rungsprozell, der mit Triplett-Triplett-Annihilation
bezeichnet wird: Dabei ergeben zwei Triplett-Excito-
nen ein vibronisch angeregtes Singulett-Exciton S, ,
das unter Aussendung eines Quants in seinen Grund-
zustand ibergeht!. Man beobachtet dabei Fluores-
zenz mit der Lebensdauer des metastabilen Triplett-
Excitons (ca. 10 msec) und bezeichnet diesen Pro-
zef} daher als verzogerte Fluoreszenz.

Fir die Konzentration n der Triplett-Excitonen
kann eine Bilanzgleichung angegeben werden:

dn/dt=mal—fn—yn2 (1)
Dabei sind:

I die Lichtintensitit in Quanten/sec cm?,

a der Absorptionskoeffizient in cm™1,

m gibt den Bruchteil der Singulett-Excitonen an,
die in Triplett-Excitonen zerfallen,

f ist der monomolekulare Desaktivierungsfaktor,
der bei y =0 gleich der reziproken Lebensdauer
der Triplett-Excitonen ist,

y ist der Triplett-Triplett-Annihilationsfaktor.
Mit dieser Bilanzgleichung kann die stationdre Kon-

zentration abgeschétzt werden.
Mit den Zahlenwerten

a=1cm™! (bei 436 nm), Ref. 15
m=0,01, Ref. 13
f =100 sec™?, Ref. !
y=2-10"1 cm?/sec, Ref.!

I =108 Quanten/sec’ cm?

ergibt sich fiir die vorliegenden Experimente als
stationire Triplett-Excitonen-Konzentration

n=2-1013 cm™3,

Dabei wurde als Lichtquelle eine HBO 500 W-Lampe
verwendet, die bei 436 nm eine intensive Doppel-
linie besitzt. Bei einer Ausbeute von 5% (Raum-
winkel- und Streuverluste) berechnet sich fiir diese
Linie ein Lichtstrom von 2-10'7 Quanten/sec, der
auf die 0,2 cm?® grofle Stirnfliche der Anthracen-
probe fokussiert werden kann.

14 J, Aporen u. D. F.WiLLians, J. Chem. Phys. 46,4248 [1967].
15 T, Nakapa, J. Phys. Soc. Japan 20, 346 [1965].
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II. T,-Messungen, Abhangigkeit von H,

1. Unbestrahlter Kristall

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 77,9 des unbe-
strahlten Anthracens bei 25 °C bei Feldern zwischen
0,125 und 15 kG zeigt Abb. 5. Diese MefSwerte sind
von der Orientierung des Kristalls im Magnetfeld
weitgehend unabhingig.

——=Ho [kG1]

i 01 02 05 1.0 20 5.0 10 20
50
z —
z {/§—H—/f"“ 4
N
2 20 I P
L & /{ l ,i
g < ‘ ix’
s | -
x 10 ‘ /-’i/ ¥-¥ _____ 4 e
|
05 . j/ * T
j/ P 4 T a-AchsellH
’ // - Tu”l c-Achsel Ho
0.2 {/
0"c.z 05 1 2 3 10

20 50 1?0
——Vp[MHz

Abb. 5. Spin-Gitter-Relaxationszeit der Protonen des unbe-

leuchteten (7'1,0) und des beleuchteten (7T'1,pel) Anthracen-

kristalls in Abhéngigkeit von der Magnetfeldstirke fiir zwei
Orientierungen.

Die Relaxationsprozese ohne Licht sollen hier
nicht weiter diskutiert werden, da in dieser Arbeit
in erster Linie Bestrahlungseffekte interessieren.
Vermutlich ist fiir die Relaxation der Protonen ihre
Kopplung an das Gitter iiber elektronenparamagne-
tische Verunreinigungen verantwortlich, deren Kon-
zentration trotz Zonenreinigung immer noch von
der GroBenordnung

1016 bis 10717 ¢cm ™3 16
ist.
2. Bestrahlter Kristall

Bestrahlt man den Anthracen-Kristall mit dem
ungefilterten Licht einer Hg-Lampe (HBO 500 W),
dann ergibt sich eine erhebliche Verkiirzung von T, .
Die Mefiwerte T, e sind in Abb. 5 angegeben. Nach
Abschalten des Lichtes milit man wieder die alten
Werte T'q,9. Das Licht wurde in der kristallographi-
schen b-Achse eingestrahlt. Der Effekt hangt von der
Orientierung des Kristalls im Magnetfeld und von
der Stirke des Magnetfeldes H ab.

18 G, Ma1er, Dissertation, Stuttgart 1968.
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Durch Messung der Temperaturerhéhung des be-
strahlten Kristalls einerseits und Untersuchung der
Temperaturabhingigkeit von T;, andererseits
konnte Erwdrmung des Kristalls als Ursache fiir
die Ty-Verkiirzung ausgeschlossen werden. Messun-
gen mit verschiedenen Filtern zeigten, dal im we-
sentlichen nur die Hg-Linien bei 436 nm wirksam
sind.

Daraus wird geschlossen, dal der MeBeffekt auf
die Triplett-Excitonen zuriickzufithren ist, die iiber
die Singulett-Absorption erzeugt werden.

Die Relaxationsrate des bestrahlten Kristalls setzt
sich additiv zusammen aus der Relaxationsrate
1/T;, 0, die bereits im unbestrahlten Kristall vorliegt
und aus 1/7y gy, der Relaxationsrate, die auf die
Wechselwirkung zwischen Excitonen- und Kernspins
zuriickzufiihren ist. Es gilt also

1/T1,ve1=1/T1,0+ 1/T1, Exc - (2)

Aus Gl. (2) wird Ty gy bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Abb. 6 aufgetragen. Die so gewonnenen
Werte sind im folgenden zu diskutieren.
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Abb. 6. Magnetfeldabhingigkeit von T'1, Exc berechnet nach

Gl. (2) aus den MeBwerten in Abb. 5. Die durchgezogene

Kurve wurde nach Gl. (3) berechnet und bei 60 MHz ange-
paBt.

III. Diskussion der Relaxationszeiten
1. Bereich oberhalb 4 MHz (~1 kG)

Im Bereich hoherer Felder erkldren wir die Mef3-
werte T gx. mit der Beweglichkeit der Excitonen.
Die aus optischen Messungen bereits bekannte hohe
Beweglichkeit der Triplett-Excitonen in Anthracen
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erlaubt die Anwendung der von BLoEMBERGEN 17 und
Soromon 18 entwickelten Theorie der Spin-Gitter-Re-
laxation in Flissigkeiten auf das System Kern-Ex-
citon. Wir nehmen dabei skalare Wechselwirkung
(A IS-Kopplung) zwischen Proton und Exciton an.
Uberwiegend dipolare Wechselwirkung wiirde die
im folgenden mitgeteilten Diskussionen jedoch nicht
wesentlich dndern.

Im wesentlichen werden bei dieser Theorie fiir
das Zweispinsystem in einem Magnetfeld H, Uber-
gangswahrscheinlichkeiten zwischen den Kern-Zee-
man-Niveaus unter dem Einflufl einer zeitabhangi-
gen Storung mit der Storungstheorie 1. Ordnung
berechnet.

Fiir ein Hipfmodell, bei dem das Exciton im Mit-
tel nach 7, Sekunden zu einem seiner nachsten Nach-
barmolekiile springt, ergibt sich bei iiberwiegend
skalarer Wechselwirkung fiir die Relaxationsrate

der Kern-Exciton-Wechselwirkung (%, S. 309)

1 _10 o B A2 2%
T1,Exe 3 S350 Nol a 1+ (0~ wg) 72 °
(3)
Dabei bedeuten:
S der Excitonenspin,

ws  die Larmor-Prézessionsfrequenz des Excitons,
w;  die Larmor-Prazessionsfrequenz des Kerns,

n die stationiare Excitonenkonzentration,

Nyor  Zahl der Anthracenmolekiile pro cm3,
A die mittlere skalare Kopplungskonstante der

Anthracenprotonen.

o kann als klein gegen wg vernachléssigt werden
und auflerdem kann, wie ESR-Untersuchungen der
Triplett-Excitonen in Anthracen ergaben?, wg in
guter Niherung durch den Wert des freien Elektrons
w, ersetzt werden.

Die mit Gl. (3) berechnete und fiir 60 MHz
(15 kG) angepaBte Kurve ist in Abb. 6 eingetra-
gen. Sie gibt den Verlauf der MeBpunkte zwischen
4 und 60 MHz gut wieder.

Aus der Bedingung w, 7,=1 erhalt man fiir die
Korrelationszeit den Wert

7,=(5%£1)-10712 sec.

Mit diesem Wert fiir 7, kann zusatzlich noch
— am besten fiir w, 7, <1 — die Kopplungskon-

17 N. BroemBerGEN, E. M. PurceLL u. R. V. Pouxp, Phys. Rev.
73, 679 [1948].

18 1. Soromox, Phys. Rev. 99, 559 [1955].

19 A, Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1964.
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stante A ermittelt werden. Mit n=2-1013 cm~3,
Nyo1=4,2-1021 cm™3 und dem bei 10 MHz (2,5
kG) gemessenen Wert fiir Ty gy =1,3" erhilt man
aus Gl. (3) fiir A:

|A|=(9%5)6G.
2. Bereich unterhalb 4 MHz (~1 kG)
Unterhalb von 4 MHz (1 kG) findet man eine

weitere Abnahme und zusitzlich eine Orientierungs-
abhédngigkeit von T px.. Dieses Verhalten kann,
wie die berechnete Kurve in Abb. 6 zeigt, nicht mehr
im diskutierten Modell mit der Beweglichkeit der
Triplett-Excitonen erkldrt werden. Unterhalb von
4 MHz wiirde man in diesem Modell erwarten, dal}
T4, gxe unabhingig von der Magnetfeldstarke ist.
Zur Interpretation dieser Meflergebnisse braucht
man einen anderen Relaxations-Mechanismus. In
Abschnitt V wird gezeigt, dafl dabei die Beweglich-
keit der Excitonen offensichtlich nicht mehr nétig
ist. Vielleicht handelt es sich um Kreuz-Relaxation
zwischen Kern- und Excitonenspin. Diese Vermu-
tung wird dadurch nahegelegt, dafl sich im {fragli-
chen Feldbereich die Zeeman-Terme der Triplett-
Excitonen orientierungsabhingig schneiden. — Eine
Diskussion dieser Niederfeld-Relaxation soll zuriick-
gestellt werden, bis weitere Experimente vorliegen.

3. Vergleich mit anderen Experimenten

Stellt man an das Modell, mit dem diese Messun-
gen interpretiert wurden, noch die zusitzliche For-
derung, daB das Triplett-Exciton immer zu einem
seiner nachsten Nachbarmolekiile springt, dann
kommt man zu einem einfachen Hiipfmodell fir die
Bewegung der Triplett-Excitonen, fiir die sich der
Diffusionskoeffizient D nach der Beziehung 2°

D=a?/27, (4)

berechnen laBt.

Mit a=5 A, dem Abstand nichster Nachbarmole-
kille in der (ab)-Ebene des Kristalls, und 7.=
5-10712 sec ergibt sich

D=(2,5120,5) 107 cm?/sec.

Dieser Wert stimmt mit optisch bestimmten D-
Werten gut iiberein »* > 21, Dies kann als starkes Ar-

20 N. Wax, Selected Papers on Noise and Stochastic Proces-
ses, Dover Publications, New York 1954.
21 D.F.WicLianms u. J. Avoves, J. Chem. Phys. 46, 4252 [1967].
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gument fiir die Richtigkeit des Hiipfmodells bei der
Beschreibung der Triplett-Excitonen-Bewegung ge-
wertet werden.

Die aus Gl. (3) berechnete Kopplungskonstante A
kann mit ENDOR-Messungen am Triplettzustand
des Naphthalin-Molekiils verglichen werden 22.
Diese Werte liegen fiir die Ring-Protonen zwischen
| A|=1,9 und 5,4 G. Der fiir das Triplett-Exciton
zu | A|= (9% 5) G abgeschitzte Mittelwert erscheint
also verniinftig.

IV. Optische Kernspinpolarisation (OKP)
1. Grundbeobachtung

Miflt man in einem kleinen HjFeld (z.B. bei
250 G) den zeitlichen Verlauf der Magnetisierung
M (t) eines bestrahlten Anthraceneinkristalls, dann
findet man folgendes Verhalten (Abb. 7):
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dynamische Kernspinpolarisation zu erzeugen, wurde
dafiir die Bezeichnung Optische Kernspin-Polarisa-
tion gewihlt8.

2. Abhéingigkeit von der Kristallorientierung
und vom Magnetfeld

Der Polarisationswert der OKP
P=Mp/M,—-1, (5)

der die relative Abweichung der Gleichgewichts-
magnetisierung M® vom Werte M, des Boltzmann-
Gleichgewichts (Curiesches Gesetz) angibt, hingt,
wie Abb. 8 zeigt, von der Magnetfeldstirke und von
der Kristallorientierung ab. Erhebliche Polarisatio-
nen treten nur bei kleinen Feldern H auf.
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Abb. 7. Grundbeobachtung der OKP. Die obere Kurve zeigt
den zeitlichen Verlauf der Magnetisierung bei Hy=250 G
eines bei Hy=15 kG vorpolarisierten Anthracenkristalls ohne
Lichteinwirkung. Die untere Kurve zeigt denselben Vorgang
bei Lichteinwirkung. Die hierbei sich einstellende Gleich-
gewichtsmagnetisierung M,P unterscheidet sich in Betrag und
Vorzeichen von M, , dem Curieschen Wert.

Die Magnetisierung einer vorpolarisierten Probe
nimmt sehr schnell ab, geht durch Null und relaxiert
gegen einen Gleichgewichtswert M?, der sich von
M,, dem Curieschen Wert (in Abb. 7 ist das der
asymptotische Endwert der oberen Magnetisierungs-
kurve des nicht bestrahlten Kristalls), in Betrag und
Vorzeichen unterscheidet.

Eine solche Abweichung der Gleichgewichtsmagne-
tisierung vom Curieschen Gesetz bezeichnet man all-
gemein als ,,dynamische Kernspinpolarisation®.

Da bei diesem Experiment bereits einfaches Be-
strahlen mit unpolarisiertem Licht geniigt, um eine

22 P, Enger, G. Jesse u. H. C. Worr, Z. Naturforsch. 23 a, 195
[1968].
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Abb. 8. Polarisationswert P der OKP in Abhdngigkeit von der
Magnetfeldstirke bei zwei Orientierungen.

In der Orientierung c’-Achse parallel H, konnte
oberhalb 10 MHz (2,5 kG) keine OKP mehr beob-
achtet werden, wihrend sich mit der a-Achse parallel
H, bei 10 MHz ein Vorzeichenwechsel der OKP er-
gab. Oberhalb 20 MHz (5 kG) konnte jedoch auch
in dieser Orientierung keine OKP mehr festgestellt
werden. Der grofite Wert wurde im Erdfeld (in
Abb. 8 nicht mit eingetragen) zu P= —1000 (a-
Achse Hy) bestimmt.

3. Abhangigkeit von der Lichtintensitit

In Abb. 9 ist der bei 1 MHz (250 G) gemessene
zeitliche Verlauf der Magnetisierung wiedergegeben.
Parameter ist die Lichtintensitit, wobei 100% Licht-
intensitit einer stationdren Triplett-Excitonen-Kon-
zentration von ungefahr 10!3 cm™3 entspricht. Man
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findet bei allen Lichtintensitdten exponentielles An-
wachsen der Magnetisierung. Sowohl Gleichgewichts-
wert My? (negatives Vorzeichen!) als auch Zeitkon-
stante T e hdngen von der Lichtintensitat ab.

e

a-Achse Il H,
-25 Vv, =1MHz

——» Magnetisierung [Skt ]

0 2 4w 6 8 00 120 10
— Zeit [Minuten]

160 180

Abb. 9. OKP, zeitlicher Verlauf der Magnetisierung in Ab-
hangigkeit von der Lichtintensitat.

4. Qualitative Erklirung der OKP

Die Optische Kernspinpolarisation ist eine Folge
der bereits bekannten optischen Spinpolarisation
der Excitonen?3. Die durch Lichteinstrahlung zu-
ndchst erzeugten Singulett-Excitonen besitzen bei
ihrem Zerfall in Triplett-Excitonen die 3 Zeeman-
Niveaus im Triplett-Zustand nicht gleichmaBig, son-
dern nach Symmetrie-Auswahlregeln selektiv 24. Diese
selektive Besetzung fiihrt im allgemeinen zu einer
Nicht-Boltzmann-Verteilung im Excitonensystem und
damit zu einer Spinpolarisation der Triplett-Excito-
nen.

Die Excitonen-Polarisation iibertragt sich durch
die Exciton-Kern-Kopplung auf das System der
Kernspins und erzeugt dort eine von Art und Starke
der Wechselwirkung abhingige dynamische Kern-
spinpolarisation.

Konkurrierende Prozesse sind die Spin-Gitter-Re-
laxation der Excitonenspins, die den resultierenden
Wert der Triplett-Spinpolarisation beeinflufit und
die direkte Kopplung der Kernspins ans Gitter. Nur
wenn beide Prozesse hinreichend langsam gegeniiber
den polarisierenden Mechanismen sind, kann die
Kern-Spinpolarisation beobachtet werden.

Damit ist die OKP qualitativ erklart. Eine quanti-
tative Diskussion ist erst moglich, wenn die Kinetik
der Excitonen-Spin-Polarisation genauer untersucht
ist.

23 M.Scawoerer u. H.C.Worr, Coll. Ampere, Ljubljana 1966.

G. MAIER UND H. C. WOLF

Zur Erklirung der gemessenen Abhingigkeiten
der OKP von Orientierung und Magnetfeld hat man
zunichst von der Spinpolarisation der Excitonen
auszugehen. Insbesondere kann das Verschwinden
der OKP bei hohen Feldern nur durch ein Ver-
schwinden der Excitonen-Spinpolarisation erklart
werden. Bei einer eingehenderen Diskussion der
OKP ist ferner auch der Einflul der Kopplung zwi-
schen Kern und Exciton (gemessen als Ty gx.) so-
wie der Einfluf} der Spingitter-Relaxation der Kerne
(Ty,0) auf die OKP zu beriicksichtigen. Das soll in

einer spateren Arbeit erfolgen.

5. Abhdangigkeit der OKP von der Lichtintensitit

An Hand der Mefergebnisse in Abb. 9 kann un-
tersucht werden, inwieweit sich eine Verschiebung
der monomolekularen bzw. bimolekularen Beitrage
nach Gl. (1) zur Gesamtdesaktivierung des Triplett-
Zustandes auf die Spinpolarisation der Triplett-Ex-
citonen auswirkt.

Zu diesem Zweck wurden zundchst aus Abb. 9
und Abb. 7, obere Kurve, die Relaxationszeiten
Ti,per un Ty ¢ ermittelt und daraus mit Gl. (2) die
Intensititsabhingigkeit von 1/Ty gy, berechnet. Das
Ergebnis wird in Abb. 10 gezeigt. Da 1/T; gy der
Excitonenkonzentration n proportional ist, kénnen
in Abb. 10 zusitzlich die beiden Grenzfille der
monomolekularen (n~1) und der bimolekularen
(n~1I") Desaktivierung mit eingezeichnet werden.

Am Verlauf der Meflpunkte erkennt man, dal bei
groBer Lichtintensitdt die bimolekulare, bei kleiner

20h
a-Achse |l Ho
Vp= 1 MHz ”
@ 104 $7 [
=
T 051
02

20 50 100 %
——> rel. Lichtintensitat

Abb. 10. Relaxationsrate 1/T1, Exc in Abhéngigkeit von der

Lichtintensitét /. Die beiden Geraden geben den theoretischen

Verlauf von 1/T1, Exc fiir die beiden Grenzfille, bei denen

die Desaktivierung der Triplett-Excitonen ausschlielich durch

monomolekulare (n ~ I) bzw. bimolekulare (n ~ I'z) Pro-
zesse erfolgt.

24 J. H. va~ per Waats, The Triplet State, Cambridge Univer-
sity Press 1967.
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die monomolekulare Desaktivierung iiberwiegen, de-
ren relative Beitrdge zur Gesamtdesaktivierung sich
also mit kleiner werdender Lichtintensitat stark ver-
schieben.

Der Einflul dieser Verschiebung auf die Spin-
polarisation der Triplett-Excitonen soll nun unter-
sucht werden. Fiir die dazu notwendige quantitative
Behandlung kann auf die bewéhrten Gleichungen
des Zweispinsystems zuriickgegriffen werden, die
besonders im Zusammenhang mit Messungen des
Overhauser-Effekts in Losungen schon sehr oft mit
Erfolg angewendet werden konnten.

Bei skalarer Wechselwirkung zwischen Kern- und
Excitonenspin ergibt sich fiir den zeitlichen Verlauf
der Magnetisierung eine Bloch-Gleichung (*%, S. 308):

dMp 1 I(I+1) |
& Rt T My —M,— S+1) (mop—mo)]
1

Dabei bedeuten:

My, mg? die Gleichgewichtsmagnetisierung des
Kern- bzw. Excitonenspinsystems,

My, my, dieselben GroBen bei vorliegender Boltz-
mann-Besetzung der Zeeman-Terme,

1,8 Kern- bzw. Excitonenspin,

1/T1,o  die Relaxationsrate des unbestrahlten
Kristalls,

1/Ty gy die Relaxationsrate der Kern-Exciton-
Wechselwirkung.

Fiir die stationdre Losung von Gl. (6) erhdlt man
als Zusammenhang zwischen Excitonen- und Kern-
spin-Polarisation (d. h. Abweichung vom thermischen
Gleichgewicht) die Gl. (7):

S(S+1) T1,0+T1,Exe

1@+ Mo =Mo) =25 = (D
T1,0 und My konnen aus der Messung in Abb. 7,
Ty, gxc aus Abb.10 und My® aus den Magnetisie-
rungskurven in Abb. 9 ermittelt werden. Aus die-
sen Werten kann mit Gl. (7) myP —m fiir die ver-
schiedenen Lichtintensititen berechnet werden. Das
Resultat in Abb. 11 zeigt, da} die Triplett-Spinpola-
risation innerhalb der MeBgenauigkeit unabhingig
von der eingestrahlten Lichtintensitit und damit un-
abhingig davon ist, ob die Desaktivierung bevorzugt
mono- oder bimolekular erfolgt.

Man kann daraus schlieBen, dal die Spinpolari-
sation der Triplett-Excitonen in Anthracenkristallen
unabhingig von den wirksamen Desaktivierungspro-
zessen ist.

0 —
myp” —my=
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Abb. 11. Triplett-Spinpolarisation mgPp—m, [Gl. (7)] in Ab-
héangigkeit von der Lichtintensitét.

V. Messungen an Anthracen-Tetracen-
Mischkristallen

1. Ziel dieser Messungen

Tetracen-Molekiile wirken in Anthracenkristallen
als Fallen fiir die Excitonen €. In Anthracen-Tetra-
cen-Mischkristallen ist deshalb die Beweglichkeit der
Triplett-Excitonen stark reduziert. Wir haben des-
halb einige Messungen an Anthracen-Kristallen aus-
gefiihrt, die mit 107 Teilen Tetracen dotiert waren.
Mit diesen Messungen kann gepriift werden, welchen
Einflu die Beweglichkeit der Triplett-Excitonen auf
die gemessenen Relaxations- und Polarisationseffekte

hat.

2. Relaxation

Abb. 12 enthalt die Relaxationszeiten 71, T'1, bel
und Ty, gxc fir den Mischkristall. Der Vergleich mit
Abb. 5 zeigt, daB Ty, ¢ durch die Dotierung kaum ge-
andert wurde. T gy zeigt jedoch einen vollig an-
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Abb. 12. Spin-Gitter-Relaxationszeiten eines unbeleuchteten
(T1,0) und eines beleuchteten (T1,bel) Anthracen-Tetracen-
Mischkristalls.
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deren Verlauf als im reinen Anthracen-Kristall
(Abb. 6). Insbesondere fallt auf, daB oberhalb
10 MHz kein Unterschied zwischen Tq o und T, e
gefunden wird. Von den beiden im reinen Kristall
beobachteten Relaxationsmechanismen durch Excito-
nen fehlt der Hochfeld-Mechanismus (Bereich ober-
halb 10 MHz) ganz. Der Niederfeld-Mechanismus
ist dagegen nach wie vor vorhanden. Damit ist be-
stitigt, daB8 fiir den Hochfeld-Mechanismus mit der
Dispersionsstufe oberhalb 10 MHz die Beweglichkeit
der Triplett-Excitonen entscheidend ist. Im Bereich
unterhalb 10 MHz erfolgt die Spin-Gitter-Relaxation
der Anthracen-Protonen offenbar iiber Triplett-Exci-
tonen, die an Tetracen-Molekiilen lokalisiert sind. Es
ist anzunehmen, dafl primédr die Tetracen-Protonen
relaxiert werden, und daB} sich deren Relaxations-
zustand iiber Spindiffusion den Anthracenprotonen
des Wirt-Kristalls mitteilt.

Eine ausfiihrliche Untersuchung der hier vorlie-
genden Relaxationsmechanismen ist in Vorbereitung.

80
/ 1 MHz

-60- -

= 05 MHz
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= .,
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I -40-
364
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10 MHz

4 MHz
2 MHz
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Abb. 13. Zeitlicher Verlauf der Magnetisierung des beleuchte-
ten Anthracen-Tetracen-Mischkristalls. Parameter ist die
Larmor-Prizessionsfrequenz der Protonen.
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3. Optische Kernspin-Polarisation

In den Mischkristallen beobachtet man ebenfalls
eine OKP. Den zeitlichen Verlauf der Magnetisie-
rung des dotierten Kristalls bei einer Belichtung mit
ca. 10'7 Photonen/sec zeigt Abb. 13. Werte fiir die

beobachtete Gleichgewichtsmagnetisierung M ® ent-
halt Tab. 1.

Erdfeld 0,12 025 0,50 1,0 2,5 50 15

H, [kG]
P= —3700 —680 —110 +44 425 45 —4 —1,1

Tab. 1. Magnetfeldabhédngigkeit der OKP in dotiertem An-
thracen (c’-Achse parallel Hy).

Es werden wesentlich hohere Werte der OKP ge-
messen als in reinem Anthracen. Die OKP ver-
schwindet selbst bei hohen Feldern H nicht. Sie
wechselt zwischen 0,5 MHz und 60 MHz zweimal (!)
das Vorzeichen.

Die fiir das reine Anthracen diskutierten Griinde
fir das Auftreten der OKP und fiir ihre Abhangig-
keit von H, gelten auch hier. Eine quantitative Er-
klarung ist bis jetzt ebenso wenig moglich.

Die Unterschiede in der OKP zwischen reinem
und dotiertem Kristall (hohere Polarisation im do-
tierten Kristall) miissen durch eine hohere statio-
ndre Excitonen-Spin-Polarisation im Mischkristall
erklart werden. Es liegt nahe anzunehmen, dafl auch
fir diese Vergroferung der Excitonen-Spin-Polari-
sation die Lokalisierung der Triplett-Excitonen an
den Tetracen-Fallen verantwortlich ist. Desaktivie-
rungsprozesse, die auf der Beweglichkeit der Triplett-
Excitonen beruhen (besonders Triplett-Triplett-An-
nihilation), fallen im Mischkristall weg. — Auch
hieriiber kann genaueres erst gesagt werden, wenn
mehr experimentelles Material vorliegt.

Herrn Prof. Dr. H. O. Kneser danken wir herzlich
fiir die Forderung dieser Arbeit. — Den Herren Prof.
Dr. K. H. Hausser (Heidelberg), Dr. U. HaeBERLEN
und Dr. F. Noack (beide Stuttgart) sind wir fiir An-
regungen und Diskussionen dankbar. Die verwendeten
Kristalle wurden uns vom Kristallzucht-Laboratorium
des 2. Physikalischen Instituts freundlicherweise her-
gestellt. — Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat
diese Arbeit finanziell unterstiitzt.



