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ground state of benzvalene or the ground state of
benzene that leads in turn to the tautomer. In the
latter case, if the rate-determining step is the 'Bg, —
1A, internal conversion coupled by intramolecular
vibrations, the formation of benzvalene might be
catalyzed by chemical substitutions that reduce the
planar-symmetric symmetry 3,

73 Nonradiative transitions are exceptionally rapid in benzyl-
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Lumineszenzuntersuchungen zum Problem der Energieilibertragung
in organischen Molekiilkristallen
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From fluorescence spectra and decay times of single crystals of 2.3-dimethylnaphthalene, phen-
anthrene and p-terphenyl doped with one or two different types of fluorescence molecules (anthra-
cene and, or tetracene) informations about the energy transfer processes are obtained. For doping
concentrations smaller than 4-10—* Mol/Mol the transfer by excitons is the main process. The
dipole-dipole interaction over distances more than 80 A (14 mean molecular distances) can be ex-
cluded. The mean travelling distance of the excitons in the three host lattices was found to be

250 — 300 mean molecular distances.

I. Einleitung

Zur Untersuchung des Energieiibertragungsmecha-
nismus wurden neben polykristallinen Pulvern!~3
bereits mehrfach dotierte Einkristalle aromatischer
Kohlenwasserstoffe benutzt. Sowohl aus den relati-
ven Intensititen von Grundgitter- und Gastfluores-
zenz* % als auch aus der Abnahme der Grundgitter-
Abklingdauer mit steigender Gastkonzentration 678
lassen sich Riickschliisse auf Art und Reichweite des
Energietibertragungsgprozesses ziehen.

Fir die Erklarung der Energieiibertragung in or-
ganischen Molekiilkristallen wird meistens die Be-
schreibungsweise durch Excitonenwellen herangezo-
gen 11, PoweLL und KEPLER 12 schlieBen aller-
dings aus Abklingzeitmessungen am System Anthra-
cen/Tetracen auf eine starke Beteiligung einer weit-
reichenden Dipol-Dipol-Wechselwirkung 13. Bei ge-
ringen Gastkonzentrationen und groBen Schicht-
dicken wird gelegentlich auch eine zusitzliche Ener-
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gielibertragung durch Emission und Reabsorption
von Strahlung beobachtet. Die vorliegende Unter-
suchung versucht durch Messungen an doppelt do-
tierten Einkristallen mit Gastkonzentrationen zwi-
schen 1079 und 103 Mol/Mol weiteren Einblick in
diese Frage zu gewinnen.

Die Grundgitter- und Gastsubstanzen wurden so
gewdahlt, daf} sich ihre Fluoreszenzspektren mit Hilfe
von geeigneten Filterkombinationen trennen lassen.
Als Grundgitter wurden die Verbindungen 2,3-Di-
methylnaphthalin (2,3 DN), Phenanthren (Ph) und
p-Terphenyl (p-Tp) gewahlt, als Dotierungen dien-
ten Anthracen (A) und Tetracen (T).

In diesen terndren Systemen kann durch gezielte
Anregung der einzelnen Komponenten untersucht
werden, ob die beiden Dotierungen ihre Anregungs-
energie unabhéngig voneinander aus dem Excitonen-
band des Wirtes beziehen, oder ob auch eine Ener-
gieiibertragung von der einen zur anderen Gastkom-
ponente stattfindet. Letzterer Prozel konnte bei
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homogener Verteilung der Dotierungsmolekiile im
Kristall aus energetischen Griinden nur auf einer
weitreichenden Dipol-Dipol-Wechselwirkung (For-
ster-Prozef3) beruhen.

IL. Priparation der Substanzen und Kristalle

Um einwandfreie Ausgangsbedingungen fiir Lumi-
neszenzuntersuchungen zu schaffen, kommt der Reini-
gung der Grundgitter-Materialien eine besondere Be-
deutung zu. Die Substanzen wurden in chemisch reiner
Form von den Firmen Riitgerswerke AG und Fluka AG
bezogen. Die Reinigung erfolgte zunédchst mit 30 Zonen-
durchgiingen in einer vertikalen Zonenschmelze. p-Ter-
phenyl wurde danach in ein neues Rohr umgefiillt und
weiteren 200 Zonendurchgiingen unterzogen. Eine Te-
tracenverunreinigung des Ausgangsmaterials konnte so
auf Grund eines Verteilungskoeffizienten, der deutlich
grofer als eins ist, bis auf einen Rest von etwa 1077
Molanteilen entfernt werden. Im Fluoreszenzspektrum
waren danach keine weiteren Verunreinigungen nach-
weisbar.

Bei 2,3-Dimethylnaphthalin und Phenanthren ergab
sich wegen eines Verteilungskoeffizienten in der Nahe
von eins * nach 30 Zonen nur eine minimale Abtren-
nung einer intensiven Anthracenverunreinigung. Die
weitere Reinigung erfolgte daher durch Chromatogra-
phie der Substanzen in Petroldther iiber Aluminium-
oxid, basisch, Aktivititsstufe 1 der Firma M. Woelm,
Eschwege. Bei der Reinigung von Phenanthren zeigte
sich eine Abhingigkeit der Trennwirkung von der Zu-
sammensetzung des Losungsmittels. Petroldther Merck
Nr. 910 (Siedebereich 50 —70 °C) erbrachte einen re-
lativ guten, Nr. 1774 (Siedebereich 60 —80 °C) dage-
gen nur einen minimalen Reinigungseffekt. Nochmali-
ges Zonenschmelzen der chromatographierten Substan-
zen (200 Zonen) ergab keine Anderung des Fluores-
zenzspektrums.

Die Kristallziichtung erfolgte aus der Schmelze nach
der Bridgman-Stockbarger-Methode in evakuierten Glas-
gefillen. Die eingebauten Dotierungskonzentrationen

* Uber die Verteilungskoeffizienten wird in einer getrenn-
ten Veroffentlichung berichtet.
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wurden im Anschlul an die Messungen aus der opti-
schen Absorption der in Benzol geldsten Kristalle be-
stimmt. Die Genauigkeit dieser Messungen ist von der
Masse des zur Verfiigung stehenden Kristalls abhingig
und nimmt fiir Konzentrationen unter 10~5 Mol/Mol
im allgemeinen stark ab.

III. MeBanordnung

a) Fluoreszenzspektren

Die Fluoreszenzspekiren werden durch die un-
korrigierten Photometerkurven einer Anordnung aus
Leiss-Doppelmonochromator, Photomultiplier und
Schreiber dargestellt. Die Anregung der verschiede-
nen Komponenten erfolgte mit dem Licht einer Hg-
Hochstdrucklampe HBO 100 unter Zwischenschaltung
von Interferenzfiltern fiir die Wellenldngen 254 nm,

313 nm und 365 nm.

b) Abklingzeitmessungen

Zur Messung der Fluoreszenz-Abklingdauer wurde
die von KRAMER ® beschriebene Spannungsimpuls-
Stroboskopie nach UV-Blitzanregung benutzt. Die
Registrierung der Abklingkurve erfolgte hier mit
Hilfe eines Sampling-Oszillographen Tektronix Type
661 und eines Logarithmierverstirkers iiber 2 bis
3 Intensitdtsdekaden. Die aus der Anstiegszeit des
Photomultipliers (Valvo XP 1020) und der Blitz-
dauer resultierende Zeitkonstante dieser Anordnung
lag bei 2,5 nsec. Fir Abklingdauern unter 20 nsec
wurden die MeB3werte deshalb nach der Formel

Trea = Vn® — Tapp®
reduziert. Treten in dem Abklingvorgang zwei Kom-
ponenten mit verschiedenen Abklingdauern und An-
fangsintensitdten auf, so reicht die Registrierung
iiber 2 bis 3 Dekaden hidufig nicht aus, um beide
Zeitkonstanten mit geniigender Genauigkeit zu be-
stimmen. Als Beispiel dafiir wurden in Abb. 1 die
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Abb. 1. Uberlagerung der Ab-
klingkurven von 2 Kristallen mit
Abklingdauern von 7; = 5 nsec
und 7, = 20 nsec bei verschiede-
nen relativen Intensitdten (a nur

Snsec, b8:1,c4:1,d2:1,
el:1, f1:2, gl:4, h1:8.

tinsec) —=
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Abklingkurven von zwei Kristallen mit Abkling-
dauern von 5 und 20 nsec, die gemeinsam im Kri-
stallhalter montiert waren, registriert. Die relativen
Intensitaten von kurzer und langer Komponente wur-
den durch Masken im Verhaltnis 8 : 1 bis 1 : 8 vari-
iert. Es ist deutlich zu erkennen, dafl nach linearer
Subtraktion der langen Komponente von der gemes-
senen Kurve, die kurze Komponente bei geringem
Intensititsanteil wesentlich zu lang ermittelt wird.
Dieser Umstand wurde bei der Auswertung aller Ab-
klingkurven mit zwei und mehr Komponenten be-
riicksichtigt und die Abklingdauern wurden entspre-
chend korrigiert.

IV. An- und Abklingvergéange in doppelt
dotierten Kristallen nach Impulsanregung

Das angenommene Energie-Ubergangsschema eines
doppelt dotierten Kristalls ist in Abb. 2 wiedergege-
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Abb. 2. Ubergangsschema eines doppelt dotierten Kristalls
(n,—ny=Besetzungszahlen; a, f, y, 8, ¢é=Ubergangswahr-
scheinlichkeiten) .

ben. Die Besetzungszahlen der niedrigsten Singulett-
terme seien n, fiir den Wirt (Excitonenband) und
n, bzw. ng fiir die beiden Gastkomponenten. Die
Ubergangswahrscheinlichkeiten aus diesen Niveaus
in den Grundzustand sind @, y und ¢. Die Wahr-
scheinlichkeiten f und & der strahlungslosen Uber-
ginge aus dem Excitonenband in die Gastniveaus
sind proportional der Gastkonzentration. Die Diffe-
rentialgleichungen fiir die Besetzungszahlen n; —ng
lauten damit:
dny/dt= — (a+f+0) ny;
dny/dt =B ny —y ny;
dng/dt=5n, —¢eng.
Die Losungen mit den Anfangsbedingungen
ny=ng=0 fir t=0
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Die Grundgitter-Abklingdauer wird also durch den
Konkurrenzprozefl der Energieiibertragung auf den
Wert 1/(a+f+90) verkiirzt. Der zeitliche Verlauf
der Fluoreszenzintensitit der beiden Gastkomponen-
ten setzt sich aus der Uberlagerung von zwei Expo-
nentialfunktionen mit verschiedenem Vorzeichen zu-
sammen, d. h. sie zeigt einen Anstieg. Das Anklin-
gen der Gastfluoreszenz wird durch den kleineren
der beiden Werte 1/(a+f+9J) und 1/y bzw. (1/e),
ihr Abklingen durch den jeweils grofleren bestimmt.

Die Moglichkeit einer zusatzlichen Energieiiber-
tragung von der einen zur anderen Gastkomponente
wurde ebenfalls mathematisch diskutiert. Der Ab-
klingvorgang der zweiten Gastkomponente setzt sich
danach aus der Uberlagerung von drei Exponential-
funktionen zusammen, deren Zeitkonstanten sich in
komplizierter Weise aus allen Ubergangswahrschein-
lichkeiten zusammensetzen. Die grote Zeitkonstante
ist stets im Abklingvorgang enthalten, wihrend die
beiden anderen sowohl im An- als auch im Abklin-
gen auftreten konnen. Da dieser Fall bei den Mes-
sungen nicht beobachtet wurde, wird er hier nicht
ausfiihrlich behandelt.

Die Zeitkonstanten 1/y und 1/¢ konnen an einfach
dotierten Kristallen bei direkter Anregung der Gast-
komponenten gemessen werden. Tritt in den doppelt
dotierten Kristallen eine Energieiibertragung vom
Anthracen zum Tetracen ein, so miiflte die Anthra-
cenabklingdauer 1/y durch diesen Konkurrenzproze
verkiirzt werden und zugleich diese neue Zeitkon-
stante im Anstieg der Tetracenfluoreszenz auftreten.

V. Messungen

A) Die Kristallsysteme mit dem Grundgitter
2,3-Dimethylnaphthalin

a) Fluoreszenzspektren

Die Fluoreszenzspektiren von verschieden dotier-
ten Kristallen des Systems 2,3 DN/A sind in Abb. 3
bei 300 °K und 100 °K zusammen mit dem Spek-
trum des undotierten Kristalls wiedergegeben. Der
Schwerpunkt des 2,3 DN-Spektrums ist bei 100 °K
infolge verminderter Selbstabsorption nach kiirzeren
Wellenlangen verschoben. Die Halbwertskonzentra-
tion, bei der die Fluoreszenzintensitit des 2,3 DN auf
50% abgesunken ist, liegt bei etwa 10~5 Mol/Mol.
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bei 300 °K a) Anregung mit 313 nm, b) Anregung mit 365 nm.
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Praktisch die gleiche Halbwertskonzentration er-
gibt sich aus den Fluoreszenzspektren des Systems
2,3 DN/T (Abb. 4). Da sich Tetracen in 2,3 DN nur
bis zu einer Maximalkonzentration von 1,4-1075
Mol/Mol einbauen ldBt, ist hier keine vollstandige
Loschung der Grundgitterfluoreszenz zu beobachten
wie beim System 2,3 DN/A.

Aus den Spektren der doppelt dotierten Kristalle
2,3 DN/A/T (Abb. 5) ist zu entnehmen, daf Anthra-
cen und Tetracen weitgehend unabhingig voneinan-
der fluoreszieren. Das Verhiltnis der Intensitdten
von Gast und Wirt entspricht etwa dem der einfach
dotierten Kristalle. Eine weitere Bestatigung fiir das
Fehlen einer Energieiibertragung vom Anthracen
zum Tetracen liefert Abb. 6. Hier ist in Teil b das
in den Kristallen eingebaute Anthracen durch Licht
der Wellenldnge 365 nm, das vom Grundgitter nicht
mehr absorbiert wird, direkt angeregt. Gegeniiber
der indirekten Anregung (a) zeigt sich eine deutliche
Abnahme der Tetracenfluoreszenz relativ zum An-
thracen. Dies ist darauf zuriickzufithren, dal} die
Anregung des Tetracen durch Grundgitterexcitonen
fehlt. Die direkte Anregung des Tetracen durch
Strahlung ist aber wegen eines wesentlich kleineren
Extinktionskoeffizienten fiir 365 nm schwicher als
beim Anthracen.

b) Abklingzeitmessungen

Abb. 7 zeigt die Abklingkurven eines reinen 2,3
DN-Einkristalls, die sich in gleicher Form bei Anre-
gung mit 254 nm und 313 nm ergaben. Kurve a; »
wurde an einer frischen Spaltfliche bei 300 °K so-
wohl fiir das gesamte Spektrum als auch fiir den
intensiven kurzwelligen Teil allein registriert. Sie
entspricht einer Abklingdauer von 85( & 2)nsec. Nach
Abkiihlung auf 100 °K ergab sich fiir das gesamte
Spektrum Kurve by, fiir den kurzwelligen Teil allein
Kurve b, und fiir den langwelligen Ausliaufer Kurve
by. Es tritt hier im langwelligen Spektralbereich
eine zusatzliche kurze Komponente auf, deren Ab-
klingdauer nach Korrektur (Abb. 1) zu 14 nsec er-
mittelt wurde. Nach Wiedererwirmen auf 300 °K
zeigte der Kiristall einheitlich nur die lange Kompo-
nente (Abb. 7¢,_5).

Eine kurze Komponente von etwa 10 nsec trat
auch auf, wenn eine frische Spaltfliche mit Schmir-
gelpapier aufgerauht, oder wenn der Kristall zer-
morsert wurde. Auch dltere Spaltflichen zeigten hiu-
fig eine kurze Komponente von etwa 15 nsec. Die
lange Komponente erscheint in diesen Fallen bei ge-
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niigend hoher Intensitdt der kurzen ebenfalls ver-
kiirzt, was bereits von KRAMER ® an élteren Spalt-
flichen von 2,3 DN-Kristallen beobachtet wurde. Mi-
kroskopische Untersuchungen zeigten ferner, daf}
urspriinglich vollig ebene Spaltflichen nach einem
Kiihlvorgang auf 100 °K eine rauhe Struktur ange-
nommen hatten. Es liegt daher die Vermutung nahe,
da} die kurze Abklingkomponente auf die Fluores-
zenz von Molekiilen in der gestorten Oberflache zu-
rickzufiihren ist.

Die Abklingkurven von dotierten Kristallen des
Systems 2,3 DN/A/T mit geringen Gastkonzentra-
tionen (107 — 1075 Mol/Mol) (Abb. 8) zeigen bei
100 °K (b;_,) ebenso wie die hier nicht wieder-
gegebenen Kurven der Systeme 2,3 DN/A und 2,3
DN/T erhéhte Intensitdt der kurzlebigen Kompo-
nente (14 nsec) im ganzen Spektrum (b;) und im
langwelligen Teil des Grundgitters, der hier teilweise
vom Anthracen tiberlagert ist (bs). Im Gegensatz
zum undotierten Kristall (Abb. 7b,) tritt die kurze
Komponente vermutlich infolge ihrer héheren Inten-
sitat hier auch im kurzwelligen Teil der Grundgitter-
fluoreszenz auf (8b,). Im Bereich der Tetracen-
emission (8by) ist die kurze Komponente dagegen
nur mit geringer Intensitat enthalten. Wegen der ge-
ringen Konzentration stammt die Tetracenfluores-
zenz von Molekiilen, die von Grundgitterexcitonen
im ungestorten Inneren des Kristalls angeregt wer-
den. Die Abklingkurve des indirekt angeregten Te-
tracen gibt daher in diesem Falle die Excitonen-
lebensdauer am besten wieder.

Die kurze Komponente bleibt bei den dotierten
Kristallen auch nach Wiedererwdrmen auf 300 °K
mit verminderter Intensitat erhalten (8c,_,). Das
kann die Folge einer stirkeren Storung der Ober-
fliche bzw. eines erschwerten Ausheilens der Ober-
flichen-Fehlstellen durch den Einflu} der Dotierung
sein.

Bei hoher dotierten Kristallen (10™%—107% Mol
/Mol) ist die Grundgitterfluoreszenz bereits auf
Werte unter 15 nsec verkiirzt. Hier tritt keine zu-
satzliche kurze Komponente auf.

Der Abklingvorgang des indirekt angeregten An-
thracen wird bis zu Konzentrationen von etwa 1074
Mol/Mol durch die dann noch lingere Grundgitter-
abklingdauer bestimmt (Abb. 10). Die Anthracen-
abklingdauer steckt in diesem Falle (Abb.9c¢) im
Anstieg der Kurve. Fiir einen Kristall 2,3 DN/A
4,8-1075 ergibt sich so aus dem Abfall mit 22 nsec
die Abklingdauer des Grundgitters und aus dem An-
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Abb. 10. Grundgitter-Abklingdauer (V/, ) und direkt angeregte

Gastabklingdauer (A, ¥, ®) von 11 doppelt dotierten 2,3 DN-Ein-

kristallen bei 300 °K in Abhingigkeit von der Dotierungskonzen-

tration. Gleiche Ziffern bezeichnen die Dotierungskonzentrationen
im gleichen Kristall.
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stieg mit 6,0 nsec die des Anthracen. Letzterer Wert
stimmt recht gut mit den Daten zwischen 6 nsec und
7 nsec uberein, die bei direkter Anregung des An-
thracen in mehreren Kristallen gemessen wurden
(Abb. 10). Entsprechend ergab sich bei tetracen-
dotierten Kristallen aus dem Anstieg der Abkling-
kurve ein Wert von 11 nsec, wahrend bei direkter
Anregung 14 nsec gemessen wurden.

Fir Anthracenkonzentrationen im Bereich von
1073 Mol/Mol ist die Grundgitterfluoreszenz vollig
geloscht. Die Excitonenlebensdauer ist jetzt kiirzer
als die Abklingdauer des Anthracen und bestimmt
den Abklingvorgang. Aus dem Anstieg der Abkling-
kurve eines Einkristalls 2,3 DN/A 7,0-107% (Abb.
9a) ergibt sich fiir die 2,3 DN-Abklingdauer ein
Wert von 4,0 nsec.

Zur Klarung der Frage, ob eine Energieiibertra-
gung vom Anthracen zum Tetracen stattfindet, wur-
den die Abklingkurven des am hochsten mit Tetracen
dotierten Kristalls 2,3 DN/A 2,3-1075/T 1,4-1075
untersucht. Die Fluoreszenz des direkt angeregten
Anthracen (Abb. 9b) zeigt hier mit einer Abkling-
dauer von 6,0 nsec keine Verkiirzung. Die Tetracen-
fluoreszenz desselben Kristalls zeigt bei gleichzeiti-
ger Anregung des Anthracen und Tetracen mit 365
nm (9d) ebenso wie bei direkter Anregung des
Tetracen allein mit 440 nm (9e) nur die Zeitkon-
stante der Apparatur und nicht etwa in 9d die An-
thracen-Abklingdauer.

Aus den Abklingzeitmessungen ergibt sich also
ebenso wie aus den Spektren, dal die beiden Gast-
komponenten bei indirekter Anregung ihre Energie
unabhéngig voneinander aus dem Excitonenband
des Wirtes beziehen, wihrend sie bei Einstrahlung
mit 365 nm beide direkt angeregt werden.

c) Bestimmung der Excitonen-
reichweite in 2,3 DN

Durch den Konkurrenzprozef3 der Energieiibertra-
gung nimmt die Grundgitter-Abklingdauer mit der
Gastkonzentration nach der STERN-VOLMER-Rela-
tion* 7(c)/ty=1/(1 +kc) ab. Dabei bedeutet c
die Gastkonzentration und % nach dem Excitonen-
Hiipfmodell * die Zahl der Hiipfschritte, die das
Exciton innerhalb seiner mittleren Lebensdauer zu-
riicklegt. Fiir die mittlere Reichweite ergibt sich bei
statistischem Richtungswechsel L=d Vk, wobei d

14 Q. STERN u. M. VOLMER, Phys. Z. 20, 183 [1919].
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der mittlere Molekiilabstand ist, und fiir die Hiipf-
zeit folgt &, =7o/k .

Die Messungen zeigen (Abb. 10) fiir den meist
iberwiegenden Anthracenanteil der doppelt dotier-
ten Kristalle 2,3 DN/A/T eine befriedigende Uber-
einstimmung mit der theoretischen Stern-Volmer-
Kurve. Aus der Halbwertskonzentration von 1,2
1075 Mol/Mol ergibt sich die Zahl der Hiipfschritte
k=83 000, die Hiipfzeit #;, =1,0-10712 sec und die
mittlere Excitonenreichweite L =290 Molekiilab-
stinde, was etwa den von KRAMER® angegebenen
Werten entspricht.

B) Die Kristallsysteme mit dem Grundgitter
Phenanthren

a) Fluoreszenzspektren

In den Fluoreszenzspektiren der Phenanthrenkri-
stalle wiederholen sich weitgehend die am 2,3 DN
gemachten Beobachtungen. Die Halbwertskonzentra-
tion fiir Anthracen liegt in den doppelt dotierten
Kristallen Ph/A/T (Abb. 13) ebenso wie in den ein-
fach dotierten Ph/A (Abb.11) in der GroBenord-

100°K
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—— Phrein
——— Ph/aB610°
e Ph/A781G°

Photostrom —

T2 2. 22 20 3 28

30 ' 28 26 24 22 20

¥ [1000cm ] —

Abb. 11. Fluoreszenzspektren von Einkristallen des Systems
Ph/A bei a) 300°K, b) 100 °K; Anregung 313 nm.

nung von 1075 Mol/Mol. (Durch die Uberlagerung
der beiden kurzwelligsten Banden des Anthracen mit
Phenanthrenbanden zeigt sich hier héaufig eine Ver-
breiterung bzw. Verschiebung dieser Banden.) Bei
direkter Anregung des Anthracen mit 365 nm (Abb.

15 H. C. WoLF, in: Festkorperprobleme IV, F. SAuTER, Ed.,
F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1964, S. 57.
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Abb. 12. Fluoreszenzspektren von Einkristallen des Systems
Ph/T bei a) 300°K, b) 100 °K; Anregung 313 nm.

13b) ergibt sich wie beim 2,3 DN eine Verringerung
des Intensitdtsquotienten von Tetracen zu Anthracen
gegeniiber indirekter Anregung (Abb. 13 ¢).
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-—- Ph/AT2107 H
1118197 b
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c
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Abb. 13. Fluoreszenzspektren von Einkristallen des Systems
Ph/A/T bei a) 300 °K, Anregung 313 nm, b) 100 °K, An-
regung 365 nm, ¢) 100 °K, Anregung 313 nm.

b) Abklingzeitmessungen

Die Abklingkurven eines reinen Phenanthren-Ein-
kristalls zeigen bereits bei 300 °K und Anregung mit
254 nm eine kurze Komponente, deren Intensitat
im langwelligen Spektralbereich (Abb. 14 a,) grofler
ist als im kurzwelligen (14 a;). Bei Anregung mit
313 nm (14 A; ) fehlt dagegen die kurze Kompo-
nente in allen Spektralbereichen villig. Es ergibt
sich hier die exponentielle Abklingdauer von 58 nsec.
Bei 100 °K und Anregung mit 254 nm zeigt sich
ein Intensitdtszuwachs der kurzen Komponente
(14by o). Bei Anregung mit 313 nm tritt die kurze
Komponente wie beim 2,3 DN im langwelligen Spek-
tralbereich auf (14B,) und fehlt im kurzwelligen
(14 By).

Die kurze Komponente scheint auf Grund dieser
Beobachtungen beim Phenanthren dieselbe Ursache

F.BELITZ

zu haben wie beim 2,3 DN. Die hohe Intensitit der
kurzen Komponente bei Anregung mit 254 nm kann
dadurch erkldrt werden, daB der Extinktionskoeffi-
zient von Phenanthren fiir diese Wellenldnge etwa
300-mal so grof} ist wie fiir 313 nm. Durch die ge-
ringe Eindringtiefe des kurzwelligen Lichtes wird der
Anteil der Fluoreszenz von Oberflichenmolekiilen
stark betont.

Die Abklingkurven eines doppelt dotierten Ein-
kristalls Ph/A 7,2:1077/T 1,8-1077 zeigen bei An-
regung mit 254 nm (Abb. 15) in allen Spektralbe-
reichen und bei jeder Temperatur eine wesentlich
hohere Intensitit der kurzen Komponente als bei
Anregung mit 313 nm (Abb. 16). Im Abklingvor-
gang des indirekt angeregten Tetracen tritt in letzte-
rem Falle die kurze Komponente nicht auf (Abb. 16
ag, by, cg). Die wahre Excitonenlebensdauer wird
daher durch diese Kurven am besten wiedergegeben.
Die Anthracenfluoreszenz ist bei geringen Dotierun-
gen nicht unabhéngig vom langwelligen Auslaufer
des Grundgitters zu registrieren, so dal} hier stets
die kurze Komponente auftritt (a,, by , ¢5) .

Die Moglichkeit einer Energietibertragung vom
Anthracen zum Tetracen in Phenanthrenkristallen
kann auf Grund der Abklingzeitmessungen nicht mit
der gleichen Sicherheit wie im 2,3 DN ausgeschlos-
sen werden, da bei Einstrahlung mit 365 nm sowohl
Anthracen als auch Tetracen teilweise noch indirekt
angeregt werden. In dem hochstdotierten Kristall
ergibt sich bei dieser Anregung fiir Anthracen die
Abklingdauer 7,5 nsec und fiir Tetracen 12 nsec.
Dagegen erhidlt man bei ausschliefllich indirekter
Anregung aus dem Anstieg wie beim 2,3 DN Werte
zwischen 6 und 7 nsec fiir Anthracen und 11 nsec
fiir Tetracen.

c) Bestimmung der Excitonen-
reichweite in Phenanthren

In Abb. 17 sind die Grundgitter-Abklingdauern
der dotierten Phenanthren-Einkristalle bei Anregung
mit 313 nm in Abhéngigkeit von der Dotierungs-
konzentration aufgetragen. Sowohl die MeBpunkte
der einfach mit Anthracen und Tetracen dotierten
Kristalle als auch die Summe der Dotierungskonzen-
trationen der doppelt dotierten Einkristalle liegen
recht genau auf der theoretischen Stern-Volmer-
Kurve fiir die Halbwertskonzentration 1,8-1075 Mol
/Mol. Daraus folgt die Zahl der Diffusionsschritte
des Excitons k = 56 000, die Hiipfzeit ¢, =1,0-10712



1 AN 1
U T
] -
- =
164 oM
_2 <
10 102
\ \
3| (@ N o1 b2 3 by by
10 , " . T . > : . 10 . : :
200 400 600 800 1000 1200 400 600

tnsec) —=

Abb. 14. Abklingkurven eines reinen Phenanthren-Einkristalls bei a) 300 °K, b)
100 °K — Anregung 254 nm, A) 300 °K, B) 100 °’K — Anregung 313 nm,
1 = kurzwellige Phenanthrenfluoreszenz, 2 = langwellige Phenanthrenfluoreszenz.
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Abb. 16. Abklingkurven eines Einkristalls Ph/A 7,2:10~7/T 1,8-10—7 bei a) 300 °K,
b) 100 °K, c¢) wieder aufgeheizt auf 300 °K — 1 = kurzwelliges Grundgitter, 2 =
langwelliges Grundgitter + Anthracen, 3 = Tetracen — Anregung 313 nm.
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Abb. 15. Abklingkurven eines Einkristalls Ph/A 7,2-10~7/T 1,8-10~7 bei a) 300 °K,
b) 100 °K, ¢) wieder aufgeheizt auf 300 °K — 1 = kurzwelliges Grundgitter, 2 =
langwelliges Grundgitter + Anthracen, 3 = Tetracen — Anregung 254 nm.
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Abb. 17. Grundgitter-Abklingdauer (/\, \/, O, [J) und direkt an-
geregte Gastabklingdauer (A, @) in Abhingigkeit von der Dotie-

rungskonzentration fiir Phenanthren-Einkristalle bei 300 °K. Gleiche
Ziffern bezeichnen die Dotierungskonzentrationen im gleichen Kristall.
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Abb. 18. Fluoreszenzspektren von Einkristallen des Systems p-Tp/T
bei a) 300 °K, b) 100 °K — Anregung 313 nm.
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Abb. 19. Fluoreszenzspektren von Einkristallen des Systems p-Tp/A/T bei a) 300 °K,
Anregung 313 nm, b) 300 °K, Anregung 365 nm, ¢) 100 °K, Anregung 313 nm.
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Abb. 20. Abklingkurven von dotierten p-Tp-Einkristallen a—e) p-Tp/T 6,6.10—3 bei 107 106 105 1074 103
100 °K — a = kurzwelliges Grundgitter, b = ganzes Spektrum, ¢ = d+e, d = lang- ——
welliges Grundgitter, e = Tetracen — f, g) Tetracenfluoreszenz von p-Tp/A c[Mol/Mol] —

3,7-10~3/T 3,9-10—* — f = Anregung 365 nm, g = Anregung 440 nm.

Abb. 21. Grundgitter-Abklingdauer in Abhidngigkeit von der Dotie-

rungskonzentration fiir p-Tp-Einkristalle bei 300 °K.
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sec und die mittlere Diffusionsreichweite L =240
Molekiilabstande.

C) Die Kristallsysteme mit dem Grundgitter
p-Terphenyl

a) Fluoreszenzspektren

Die Fluoreszenzspekiren der tetracendotierten p-
Terphenyl-Einkristalle (Abb. 18) zeigen ebenso wie
die hier nicht wiedergegebenen Spektren des Systems
p-Tp/T im wesentlichen das vom 2,3 DN und Phen-
anthren bekannte Verhalten. Bemerkenswert ist die
starke Selbstabsorption des p-Terphenyl, die fir die
Strukturanderungen an der kurzwelligen Flanke ver-
antwortlich ist, dagegen bei 100 °K bereits weitge-
hend aufgehoben erscheint.

In den doppelt dotierten Kristallen des Systems
p-Tp/A/T (Abb. 19) ist durchweg etwa 10-mal mehr
Tetracen als Anthracen enthalten, so dal} sich eine
evtl. vorhandene Energieiibertragung hier deutlich
bemerkbar machen miifite. Bei direkter Anregung
der Dotierungskomponenten mit 365 nm (Abb. 19b)
zeigt sich jedoch gegeniiber der indirekten Anre-
gungsart (19 a) eine noch stirkere Abnahme der
Tetracenfluoreszenz im Verhaltnis zum Anthracen
als dies bei den Kristallen von 2,3 DN und Phen-
anthren der Fall war. Trotz der hohen Dotierung
von 3,9-107* Mol/Mol, die einem mittleren Ab-
stand der Tetracenmolekiille von nur 14 Molekiil-
abstanden entspricht, ist auch hier kein Anzeichen
einer Energieiibertragung vom Anthracen zum Te-
tracen vorhanden.

b) Abklingzeitmessungen

Die hier nicht wiedergegebenen Abklingkurven
eines reinen p-Tp-Einkristalls zeigten bei 300 °K
und Anregung mit 254 bzw. 313 nm fiir den inten-
siven kurzwelligen Spektralbereich exponentielles Ab-
klingen mit der Zeitkonstanten 3,5 nsec. Im langwel-
ligen Ausldufer ergab sich eine Verldngerung bis zu
10 nsec, was eine Folge der starken Selbstabsorption
sein kann. Bei 100 °K trat hier eine sehr lange Kom-
ponente von 50 — 70 nsec Abklingdauer auf, deren
Ursache nicht geklart ist.

Infolge von Energieiibertragung tritt die lange
Komponente in tetracendotierten Kristallen nicht
auf. In diesem Spektralbereich wird dann bei 100

16 A. SCHMILLEN, Z. Phys. 135, 294 [1953].
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und 300 °K sowie indirekter und direkter Anregung
nur die Abklingdauer des Tetracen gemessen, die
wegen der Selbstabsorption mit wachsender Konzen-
tration von 12 auf 16 nsec zunimmt. Die Abkling-
kurven zeigen bei Registrierung von Licht aus dem
ganzen Spektrum (Abb.20b) keinen Hinweis auf
die darin enthaltene kurze Komponente des Grund-
gitters (20 a, andere Zeitbasis!). Ebenso treten die
fiir das langwellige Grundgitter gefundenen Kompo-
nenten (20d) nicht auf, wenn das Tetracen mit-
registriert wird (20c), ein Zeichen dafiir, da} bei
diesem MeBverfahren kurze Komponenten geringer
Intensitét unterdriickt werden.

Die Tetracen-Abklingkurven des doppelt dotierten
Kristalls p-Tp/A 3,7-1073/T 3,9-107% (Spektrum
Abb. 19) zeigen trotz des hohen Tetracengehalts bei
Anregung mit 365 nm und 440 nm (Abb. 20{, g)
im Anstieg nur die Zeitkonstante der Apparatur. Die
Anthracenabklingdauer, die auch im p-Terphenyl bei
direkter und indirekter Anregung 6 — 7 nsec betragt,
tritt nicht in Kurve f als Anstieg auf.

c) Bestimmung der Excitonen-
reichweite in p-Terphenyl

Da die Grundgitter-Abklingdauer in dotierten p-
Terphenyl-Kristallen auf Werte unter 3 nsec redu-
ziert ist, muBten zur Uberpriifung der Stern-Volmer-
Relation Messungen mit dem Phasenfluorometer ¢
durchgefiihrt werden. Auch damit ergibt sich fiir
Abklingdauern unter 1 nsec bei geringer Intensitat
ein relativ grofler Ablesefehler. Die MeBpunkte kon-
nen daher im unteren Teil nicht mehr zuverldssig
die theoretische Kurve mit der Halbwertskonzentra-
tion 1,3-107% Mol/Mol (Abb. 21) erfiillen. Der zu-
gehorige Wert fir die Zahl der Diffusionsschritte
des Excitons ist k=77 000, fiir die Hiipfzeit ¢, = 4,5
-107 ! sec und fiir die mittlere Diffusionsreichweite

L =280 Molekiilabstande.

VI. Zusammenfassende Diskussion

Die Lumineszenzuntersuchungen an drei doppelt
dotierten Kristallsystemen mit den Grundgittern
2,3 DN, Phenanthren und p-Terphenyl haben tiber-
einstimmend ergeben, daf} bis zu Dotierungskonzen-
trationen von etwa 4-107% Mol/Mol keine Energie-
tbertragung von dem ersten Gast (Anthracen) an
den zweiten Gast (Tetracen) festgestellt werden kann.
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Daher kann im Gegensatz zu den Ergebnissen von
PoweLL und KEPLER!? eine Energieiibertragung
vom Anthracen zum Tetracen durch eine Dipol-
Dipol-Wechselwirkung mit einer Reichweite von
mehr als 14 mittleren Molekiilabstédnden, d. h. etwa
80 A, mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse zeigen vielmehr, daf unter 1073
Mol/Mol allein der ExcitonenprozeB wirksam ist.
Die Diffusionsldnge der Excitonen ist weitgehend
unabhéngig von der Art der Dotierung und wird
bei doppelter Dotierung durch die Summe der Gast-
konzentrationen bestimmt. Die Einfangquerschnitte
verschiedener Gastmolekiile sind daher nahezu als
gleich anzusehen. Eine Zusammenfassung der ermit-
telten Daten (Abklingdauer 7,, Zahl der Hiipf-
schritte %, Hiipfzeit #, und Diffusionsldnge L) gibt
Tab. 1.

Grundgitter 7, [nsec] K th [sec] L [Molekiilabst.]
2.3 DN 85 83000 1,0-10—12 290
Phenanthren 58 56 000 1,0-10—12 240
p-Terphenyl 35 77000 4,5-10—1 280

Tab. 1.

Es ist bemerkenswert, dal} sich die Excitonenreich-
weiten in den drei verschiedenen Grundgittern kaum
unterscheiden, obwohl die Lebensdauern um einen
Faktor 20 variieren. Das ist darauf zuriickzufiihren,
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dall bei anndhernd gleicher Quantenausbeute mit
kleinem 7, eine grofle Oszillatorenstiarke, d. h. stir-
kere Kopplung verbunden ist. Die stiarkere Kopp-
lung bewirkt eine bessere Energieiibertragung, so
dal} die kiirzere Lebensdauer des Excitons kompen-
siert wird.

Die Ergebnisse zeigen, da} bei derartigen Unter-
suchungen die Einflisse der Oberfliche sehr zu be-
achten sind. Die insbesondere bei tiefen Temperatu-
ren durch Oberflichen-Fehlstellen verursachten kur-
zen Abklingkomponenten entsprechen nicht der wah-
ren Excitonenlebensdauer im ungestorten Kristall-
inneren. Die von KRAMER® betonte Uberlegenheit
der Spannungsimpuls-Stroboskopie gegeniiber pha-
senfluorometrischen Messungen hat sich hier bei der
Erkennung und Eliminierung der kurzen Kompo-
nenten, die spektroskopisch nicht vollstindig abzu-
trennen sind, erneut bestatigt.
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