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St imulated m i c r o w a v e emiss ion is o b s e r v e d in t h e E S R spec t rum o f 2 -methy l -naphtha lene a n d 
anthracene molecu les in their t r ip le t states a t 4 ,2 ° K . T h i s is the consequence o f a strong dev ia t i on 
f r o m thermal equi l ibr ium d is t r ibut ion wi th in t h e three m a g n e t i c sublevels , a p h e n o m e n o n cal led 
opt ica l e lec tron spin po lar izat ion ( O E P ) . T h e O E P is d u e t o spin se lect ion rules either during the 
popu la t i on or dur ing the d e p o p u l a t i o n processes o f t h e tr iplet states. I n m o s t cases b o t h processes 
o c c o u r p r e d o m i n a n t l y radiat ionless a n d are t e r m e d intersystem-cross ing (ISC) . 

I n the present paper we r e p o r t in detail a b o u t t h e kinet ics o f p o p u l a t i o n , depopu la t i on a n d 
spin- latt ice re laxat ion o f the p h o s p h o r e s c e n t tr ip let states o f 2 -methy l -naphtha lene a n d anthra-
cene. I n add i t i on the kinetical constants , the f ine s t ructure constants a n d the or ientat ion in t h e 
host crystal o f e leven di f ferent metas tab le tr iplet s tate molecules are presented in a table . 

A s o p p o s e d t o f o rmer invest igat ions (qu inoxa l ine , naphthalene , pyraz ine ) spin po lar izat ion in 
2 -methy l -naphtha lene and a n t h r a c e n e is d u e t o t h e se lec t iv i ty o f t h e d e p o p u l a t i o n m e c h a n i s m . 
This is d e m o n s t r a t e d b y the t i m e d e p e n d e n c e o f t h e ESR-s igna l s a f ter switching o n a n d o f f e x -
c i tat ion l ight. T h e evaluat ion o f t h e e x p e r i m e n t s y ie lds a c o m m o n rule concerning the intrinsic 
zero-f ield d e c a y rate constants o f naphtha lene , 2 - m e t h y l - n a p h t h a l e n e a n d anthracene : 

lCx • ky • ^ 2 ! 1 ! 0,2 
T h e se lect iv i ty o f the p o p u l a t i o n decreases in t h e sequence naphthalene , 2 -methy l -naphtha lene , 

anthracene . 

Über die Existenz v o n Emissionslinien im E S R -
Spektrum von isolierten Naphthalinmolekülen, die 
optisch in ihren phosphoreszierenden Triplettzu-
stand angeregt wurden, berichteten das erste Mal 
1 9 6 6 SCHWOERER u n d W O L F 1 : B e i 4 , 2 ° K i s t e i n e r 
der beiden ESR-Übergänge mit Ama = 1 emissiv 
und der andere absorptiv. Das bedeutet, daß je nach 
Orientierung des Magnetfeldes bezüglich der Mole-
külachsen entweder das mittlere oder die beiden 
äußeren Zeemanniveaus überbevölkert sind. Diese 
Abweichung v o m thermischen Gleichgewicht, die 
Optische Elektronenspin Polarisation (OEP) , wird 
von der selektiven Bevölkerung der drei Triplett-
komponenten und einer hinreichend langen Spin-
Gitter Relaxationszeit verursacht. 

Die Untersuchungen des zeitlichen Verlaufs der 
ESR-Signale nach An- bzw. Ausschalten des An-
regungslichts 2>3 lieferten zusammen mit den sta-
tionären Intensitätsverhältnissen die relativen Be-
völkerungswahrscheinlichkeiten, die Zerfallszeiten 
und die Spin-Gitter Relaxationszeiten im Magnet-
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feld. Die Berechnungen ergaben übereinstimmend 
mit d e m Experiment, daß die Dynamik der Bevöl -
kerung und des Zerfalls im Magnetfeld über die 
Mischungskoeffizienten der Spinfunktionen in einem 
definierten Zusammenhang mit der Dynamik im 
Nullfeld steht. 

Außer der Optischen Elektronenspin Polarisa-
t i o n 4 kann durch Anlegen hoher magnetischer 
Felder bei tiefen Temperaturen 5 auch eine starke 
Thermische Elektronenspin Polarisation erzeugt 
werden. Dabei liefern die Gesamt-Phosphoreszenz 
und die Intensitätsverhältnisse der einzelnen Zee-
mankomponenten neben den verschiedenen feld-
abhängigen Zerfallswahrscheinlichkeiten auch noch 
deren strahlende Anteile. 

Die Anregung der Moleküle erfolgt durch un-
polarisierte Einstrahlung in die tiefste Singulett-
absorptionsbande. Die mit der Fluoreszenz kon-
kurrierenden strahlungslosen Übergänge in das 
Triplettsystem sorgen für die Bevölkerung der 
phosphoreszierenden Triplettzustände und werden 
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als Intersystem-Crossing (ISC) bezeichnet6 . Der 
Zerfall der Naphthalin- und Anthracen-Triplett-
zustände erfolgt ebenfalls überwiegend strahlungs-
los (ISC) und nur ein kleiner Anteil (weniger als 
1 0 % ) 7 - 9 gibt Anlaß zur Phosphoreszenz (Inter -
kombination). 

Die experimentelle Bestimmung der Wahrschein-
lichkeiten für die strahlenden und stiahlungslosen 
Übergänge v o m Singulett- zum Triplettsystem und 
v o m Triplett- zum Singulettsystem ist eine wichtige 
Voraussetzung für das Verständnis der Energie-
relaxation und die Grundlage theoretischer Über-
legungen 7~1 4 . Daneben kann die Optische Kern-
spin Polarisation (OKP) in Einkristallen nur mit 
der Kenntnis der Spin-Gitter-Relaxation und der 
Optischen Elektronenspin Polarisation (OEP) der 
Triplettexzitonen quantitativ behandelt werden. 
Mit den bestehenden Theorien zum Intersystem 
Crossing (ISC) und zur Interkombination ist man 
in der Lage, aus Symmetrieüberlegungen Über-
gänge als verboten oder erlaubt zu erklären, solange 

keine nicht totalsymmetrischen Molekülschwin-
gungen bei den Übergängen ankoppeln. 

Mit dem Ziel der Auffindung einer Systematik bei 
den Prozessen der Energierelaxation einfacher aro-
matischer Kohlenwasserstoffe haben wir nach 
Naphthal in 3 eine Reihe von Kohlenwasserstoffen 
ESR-spektroskopisch untersucht und die drei Be-
völkerungskonstanten, die drei Zerfallskonstanten 
und die Spin-Gitter Relaxationszeit bestimmt. 

I m folgenden berichten wir ausführlich über ESR-
Messungen der O E P im Triplettzustand von 2-
Methyl-Naphthalin im Naphthalinkristall und von 
Anthracen im Fluorenkristall. Außerdem werden 
die Ergebnisse der ESR-Untersuchungen an einer 
Reihe von verschiedenen Molekül-Triplettzuständen 
kurz beschrieben und schließlich alle Werte in einer 
Tabelle zusammengefaßt. 

I. Energie und Spinfunktionen 

Der Spin-Hamilton-Operator H§ der Moleküle im 
Triplettzustand ist 15,16: 

- 0.2-

A b b . 1. Energiewerte und Hochfeld-Spinfunktionen für die drei Magnetfeldrichtungen H parallel zur x-, y- undz -Achse 
des 2-Methyl-Naphthalin-Moleküls. Ay sind die Am = 1 C/bergänge bei 9,4 G H z . Die Pfeilrichtungen zeigen den emis-

siven bzw. absorptiven Charakter an. 
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Hs = /*BHgS + DSf + E(S£-Sf) (1) 

H: Äußeres Magnetfeld; 

S : Vektoroperator des Spins mit den 
Komponenten Sx, Sy, Sz; 

D, E und g : Feinstrukturkonstanten und ^-Tensor 

x, y, z: Molekülachsen. 

Abb. 1 zeigt die Energieaufspaltung in den drei 
Molekülachsenrichtungen. 

Die Spinfunktionen r sind für H — 0 (r M ) und 
für H > D/gjUB{vi) eingetragen. Die Abweichungen 
von den reinen Hochfeldfunktionen n (ras = + 1, 
0 , - 1 ) betragen je nach Feldrichtung an den Stellen 
der ESR-Übergänge zwischen 2 % und 1 0 % 3 . 

II. Übergangswahrscheinlichkeiten 

Abb. 2 zeigt eine Übersicht über die Konstanten 
der Bevölkerung, des Zerfalls und der Spin-Gitter 
Relaxation für Magnetfeld H — 0 und H 4= 0. Die 

H=0 H*0 

Jx^z 

Zerf alt — k.. kn AL, 

i r l 

A b b . 2. Bezeichnung der Übergangswahrscheinlichkeiten: 
Sf. Bevölkerungskonstanten, kf. Zerfallskonstanten, Wf. 

Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeiten. 

Übergangswahrscheinlichkeiten Sf und ki für die 
Bevölkerung und für den Zerfall der einzelnen 
Triplettzustände sind über die Übergangsmatrix-
elemente an die Spinfunktionen gekoppelt und des-
halb wie diese abhängig von der Größe und Rich-
tung des Magnetfeldes. 

Allgemein gilt für die Spinfunktionen: 

Ti — 2 ^iu tu 
u = 1 

(2) 

ki und Si ergibt sich3 

3 

ki = 2 | ^iu |2 
« = l = 2 1 ciu 

M=1 
(3) 

wobei u —.x, y, z und i = -+- 1, 0, — 1 . 
Speziell im Hochfeld gilt für die Zerfallskonstan-

ten (vergl. Abb . 2) bei 

H\\x: k0 = kx , h = = (1/2) (ky + kz) , 
H\\y: k0 = ky, h = = (1/2) (kx + kz) , (4) 
H\\z: k0 = kz, h = k^ = (1/2) (kx +ky) . 

Der entsprechende Zusammenhang besteht auch 
für die Bevölkerungswahrscheinlichkeiten 

Die Wahrscheinlichkeit für den Zerfall aller drei 
Triplettzustände ist gleich der Summe der Wahr-
scheinlichkeiten für den Zerfall der einzelnen K o m -
ponenten : 

k=2hh; (5) 
i= 1 

fi ist der Bruchteil der Moleküle, der sich im Zu-
stand i befindet. 

Übergänge zwischen den drei Niveaus werden 
durch die Spin-Gitter Relaxation mit den Über-
gangswahrscheinlichkeiten Wi verursacht (vergl. 
Abb . 2). Dabei gilt: 

<Xi = exp (\AE\jk T) . (6) 

Die beschriebenen Übergangswahrscheinlichkeiten 
bestimmen die Dynamik der Triplettbesetzung. 
Aus der Intensität der ESR-Signale, die proportio-
nal zur jeweiligen Besetzungsdifferenz ist, lassen 
sich die Zerfallszeiten 

M l / e ) = ! /&*, (7) 

Die komplexen Koeffizienten ctM werden mit H s 
berechnet. Für die Übergangswahrscheinlichkeiten 

die Bevölkerungsraten Si und die Spin-Gitter Re-
laxationszeiten 

T i = l / 3 w (8) 

(unter der Annahme w = W\ — <x* = 1) be-
stimmen3 . 

III. Experimentelles 

Die Messungen wurden bei 4 ,2° ,77°und 300 ° K durch-
geführt. Das X-Band-Spektrometer (Varian) und der not -
wendige Kryostat wurden früher beschrieben1 7 . 

Zur Best immung der Feinstrukturkonstanten wurde die 
Mikrowellenfrequenz (9,385 GHz) mittels eines mit einer 
S c h o m a n d 1 -Dekade nachgeeichten Hohlraumresonators 
der Firma Sanders gemessen. 

1 7 M . S C H W O E R E R U. H . C . W O L F , M o l e c u l a r C r y s t a l s 3 , 1 7 7 
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Die Magnetfeldmessung erfolgte mit einem A E G - P r o -
tonenresonanzgerät , dessen Frequenz mit einem Hewlet t 
Packard-Frequenzzähler gemessen wurde. 

Zur Messung des Signalverlaufs nach A n - bzw. Aus -
schalten des Anregungslichts wurden die Signale wieder-
holt in einen Mittelwertrechner ( C A T 1000) eingegeben. 
Dadurch konnte das Signal-Rauschverhältnis u m den 
Faktor 5 bis 10 verbessert werden. 

Die Kristalle wurden im Stuttgarter Kristallabor her-
gestellt. Das Kristallmaterial wurde zonengereinigt, an-
schließend mit der Gastsubstanz im molaren Verhältnis 
v o n 0 , 2 % gemischt und aus der Schmelze zu Einkristallen 
gezogen. 

Alle in dieser Arbe i t vo rkommenden Substanzen sind in 
A b b . 3 zusammengestel lt . 

In Naphthal in wurde dot ier t : 
2 -Methyl -Naphthal in , Chinoxalin, Chinazolin, Thionaph-
then, Chinoxalin + 2-Methyl -Naphthal in . 

In Fluoren wurde dot iert : 
Anthracen, Carbazol* , Dibenzoth iophen* , Phenanthren, 
Pyren , Acenaphthen , Anthracen + Pyren. 

Die Achsenbezeichnung ist einheitlich für alle Moleküle 
gleich, x ist die lange Achse in der Molekülebene, z steht 
senkrecht auf der Molekülebene. 

Bei allen im fo lgenden beschriebenen Messungen mit 
Ausnahme der Winkelabhängigkeit lag das Magnetfeld 
parallel zu einer der drei Molekülachsen x, y, z v o n einem 
der beiden Moleküle A oder B in der Einheitszelle. 

Die Anregung der Moleküle in den Triplettzustand er-
folgte mit einer Quecks i lber -Höchstdrucklampe H B O 200 
(Osram). Es wurde ein 70 m m Wasserfilter und ein 2 m m 
U G 11 Filterglas (Schott ) verwendet . 

Zur Messung der Ankl ing- und Zerfallskurven wurde ein 
Photoversch luß (Compur Electronic 5 FS — 5 msec) be-
nützt . 

I V . E r g e b n i s s e 

A. 2-Methyl-Naphthalin in Naphthalin 

1. M e s s u n g e n 

2 - M e t h y l - N a p h t h a l i n s t e l l t i m N a p h t h a l i n k r i s t a l l 
e i n e F a l l e f ü r d i e T r i p l e t t e n e r g i e d a r . D i e F a l l e n -
t i e f e i s t 2 8 0 c m - 1 (s . 1 8 ) . A u s d e r W i n k e l a b h ä n g i g -
k e i t d e r F e i n s t r u k t u r - A u f s p a l t u n g e r g i b t s i c h , d a ß 
2 - M e t h y l - N a p h t h a l i n f a s t d i e s e l b e L a g e i m K r i s t a l l 
e i n n i m m t w i e d a s N a p h t h a l i n - M o l e k ü l , d a s e s e r -
s e t z t . E i n e e v t . A b w e i c h u n g d e r O r i e n t i e r u n g l i eg t 
u n t e r 5 G r a d . D i e F e i n s t r u k t u r k o n s t a n t e n w u r d e n 
n i c h t b e s t i m m t . I n d e r R i c h t u n g H l / x i s t e i n e t e i l -
w e i s e a u f g e l ö s t e H y p e r f e i n s t r u k t u r b e o b a c h t b a r . 

C O 

C O " 4 

oco 
o o » ; 

H2
 0 

a x > : 
h 

( X O w • 

_A1z 

. Licht an f 

• I / 

t \ 
Licht aus N^, 

V / sec t 

A b b . 4 a 

11 

<8> 
-5 

Isec t 

- I ^ ^ l . Licht an ' ~~ — 
Licht aus J"* 

A b b . 3. Struktur der verwendeten 
Substanzen: 1. Naphthal in , 2. 2-Me-
thyl -Naphthal in , 3. Acenaphthen, 
4. Chinoxalin, 5. Chinazolin, 6. Th io -
naphthen, 7. Anthracen, 8. Fluoren, 
9. Carbazol, 10. Dibenzothiophen, 

11. Phenanthren, 12. Pvren . 

A b b . 4b 

A b b . 4. Zeitlicher Verlauf der (a) AIZ- und der (b) ^ z - E S R - I n t e n s i t ä t nach 
An- bzw. Ausschalten des Anregungsl ichts . Pos i t ive W e r t e v o n A bedeuten A b -
sorption, negative bedeuten Emission v o n Mikrowellen. Mikrowellenleistung: 

10" 8 W a t t . Registriert mi t C A T . 

* Diese Kristalle wurden uns freundlicherweise v o m Max-Planck-Inst i tut für 
medizinische Forschung, Abte i lung Molekulare Physik, Heidelberg, zur 
Verfügung gestellt. 
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Bei 4,2 °K und stationärer optischer Anregung 
erfolgen die beiden A i -ESR-Übergänge bei H\ \x 
und H\\z in Absorption und die beiden ^ - Ü b e r -
gänge in stimulierter Emission, s. Abb . 1. Bei H\\y 
sind beide ESR-Übergänge (A± und A2) absorptiv. 
Die Pfeile in Abb . 1 markieren den emissiven oder 
absorptiven Charakter. 

Abb . 4a zeigt den Aufbau und Zerfall des A\z-
Absorptionssignals nach An- bzw. Ausschalten des 
Anregungslichts: Unmittelbar nach Anschalten ist 
die Linie jedoch zunächst emissiv, ehe sie sich an-
schließend mit wesentlich langsamerer Geschwin-
digkeit auf den stationären Wert A\z einstellt. 
Nach dem Ausschalten wird zunächst die Absorp-
tion verstärkt, ehe sie schließlich auf Null abnimmt. 

Wie der beschriebene A \z- Verlauf verhalten sich 
auch die Übergänge A\x und A\y. I m Prinzip ebenso 
verhalten sich auch die Übergänge A2x und A2z 

(Abb. 4b) mit dem Unterschied, daß Absorption 
durch Emission zu ersetzen ist und umgekehrt. Die 
einzige Ausnahme ist die A2y-Linie. Sie zeigt weder 
beim Anschalten noch beim Ausschalten einen Um-
schlag, sondern baut sich monoton einfach-expo-
nentiell auf bzw. ab. 

Nach Ausschalten des Anregungslichts bleibt 
immer der absorptive bzw. emissive Charakter der 
Übergänge erhalten. Eine Umkehr von Emission 
in Absorption bzw. von Absorption in Emission wie 
bei Naphthalin wird nicht beobachtet 2 - 3 . Das be-
deutet, daß die Optische Elektronenspin-Polari-
sation sowohl bei stationärer Bestrahlung als auch 
nach Abschalten des Lichts allein durch die unter-
schiedlichen Zerfallsraten der Triplettzustände er-
zeugt wird. 

2. A u s w e r t u n g 

Der Signalverlauf wird durch zwei Exponential-
funktionen beschrieben 3 : 

A(t) — A exp (— r\t) + i ? e x p ( — r2t) . (9) 

Die schneller abklingende Exponentialfunktion 
(Kurvenverlauf bis zum Umschlagen) wird im we-
sentlichen durch die Spin-Gitter Relaxationsüber-
gänge und die Mikrowellenübergänge best immt 3 . 
Die langsamere (Kurvenverlauf nach dem Umschla-
gen) wird durch die Zerfallskonstanten der einzelnen 
Triplettzustände bestimmt. Beide Exponenten sind 
von der Mikrowellenleistung abhängig und werden 
nicht für die quantitative Auswertung verwendet. 

In Abb. 5 ist der zeitliche Verlauf der Intensität 
der H\|#-Hochfeldlinie A2x nach An- und Aus-
schalten des Anregungslichts dargestellt. Neben 
2-Methyl-Naphthalin (II) sind zum Vergleich die 

Licht an 

• V ^ 
... 1 

I 

icht aus 

Zeit 

\ 

ui 
-

A b b . 5. Schematischer Verlauf der Intensität der ^ i ^ - E S R -
Linie nach An- und Ausschalten des Anregungslichts, be-
rechnet für die gleiche Gesamtzerfallszeit und mit dem 
folgenden Verhältnis der Zerfallskonstanten: 

lc%! kx • — 21110,2. 
Die drei Fälle unterscheiden sich nur durch die Selektivität 
der Bevölkerung: 

I . = 8 0 % II . % = 5 0 % I I I . % = 3 3 % 

entsprechenden Kurven von Naphthalin (I) und 
Anthracen (III) eingezeichnet. Die Kurven wurden 
auf gleiches r2 und gleiche Amplitude B normiert. 
Für die Zerfallskonstanten wurde einheitlich das 
Verhältnis 

kx • ky • — 2 i 1 i 0,2 

gewählt, das den gemessenen Werten entspricht 
(s. Tab. 1). Die drei Fälle unterscheiden sich nur 
durch die Selektivität der Bevölkerung: 
-I-(Naphthalin) sx = 8 0 % , sy = 2 0 % , s2 = 0 % ; 
-II-(2-Methyl-N.) = 5 0 % , sy = 3 0 % , s2 = 2 0 % ; 
-III-(Anthracen) = 3 3 % , sy = 3 3 % , = 3 3 % . 

Während der Bestrahlung des Kristalls bestim-
men die Bevölkerungskonstanten Si und die Zer-
fallskonstanten ki gleichermaßen den Charakter des 
stationären ESR-Signals. Der Einfluß der Bevölke-
rung geht natürlich nach Ausschalten des Anre-
gungslichts verloren. 

In der Zeit vor dem Umschlagen 0 < t < T\ be-
stimmen allein die Bevölkerungsraten die Besetzung 
der Triplettniveaus. Es ergibt sich z .B. aus den 
A2-Linien: 

H\\z (1/2) (sx + 8V) > sz , 10) 
(1/2) («„ + «*) < s * , 

H\\y (ll2)(sx + sz)^sy. (11) 



(11) gilt nicht exakt, da die Abweichungen von den 
reinen Hochfeldfunktionen an den Stellen der ESR-
übergänge etwa 2 0 % betragen. Das wird im end-
gültigen Ergebnis berücksichtigt. Diese Tatsache 
erklärt u.a. auch die Ausnahmestellung3 von A2y. 

Der gleiche Kurvenverlauf der A\- bzw. ^ - Ü b e r -
gänge bei H\\x und H\\z nach Anschalten des An-
regungslichts, ehe der Zerfall oder die Spin-Gitter 
Relaxation die Bevölkerung nennenswert beein-
flussen, führt zu der Gleichung: 

<
1 2

> 

Mit den zu (4) analogen Gleichungen für die Sf erhält 
man mit den Gl. (11) und (12) und den Ungleichun-
gen (10) das Ergebnis für die relativen Bevölke-
rungs-Wahrscheinlichkeiten : 
s* = (50 ± 7 ) % S y = ( 3 0 ± 7 ) % sz = (20±l)% 

Die Zerfallskurven sind fast identisch mit denen 
von 0 , 2 % CioHg dotiert im CioDg Naphthalin-
kristall, wenn man von dem grundlegend verschie-
denen Anfangsverhalten im Bereich t < T± absieht. 
Optische Untersuchungen1 9 ergaben eine insgesamt 
etwas kürzere Gesamtzerfallszeit 1 jk als in Naph-
thalin3 -4 . Diese konnte durch Lichtblitzanregung 
wie sie Van der Waals et al. am Beispiel von Chi-
noxalin in Durol 2 0 beschreibt, der r^-Komponente 
zugeschrieben werden: 

kx = (0,90 ± 0,10) sec - 1 = 6 1 % , tx{l/e) = 1,1 sec, 
ky = (0,50 ± 0,05) sec-1 = 34%, ty{\je) = 2 sec, 
kz = (0,07 ± 0,01) sec - 1 = 5 % , t z ( l /e ) = 14 sec. 

Die Auswertung der stationären Intensitätsverhält-
nisse (AIZ /A2 z = —2,3; AixlA2x = —5,5; Alyl 
A2y — + 0 , 3 ) nach Lit.2 1 liefert schließlich eine Ab-
schätzung der stationären Spin-Gitter Relaxations-
zeiten Ti • T\ liegt für alle drei Hauptachsenrich-
tungen H\\x, y und 2 zwischen 0,3 sec und 1 sec. 

B. Anthracen und Pyren in Fluor en 

1. F e i n s t r u k t u r 

Röntgen-Kristallographische Untersuchungen 
v o n BURNS u n d I B A L L 2 2 e r g a b e n f ü r F l u o r e n e i n e 
orthorhombische Kristallstruktur (D2h) mit vier 
ebenen Molekülen in der Einheitszelle. Die Moleküle 

1 9 H . S I X L , H . P O R T u n v e r ö f f e n t l i c h t . 
2 0 M . S . D E G R O O T . I . A . M . H E S S E L M A N N , J . S C H M I D T U. 

J . H . VAN DER WAALS, Mo l . P h y s . 15, 17 [1968]. 

bilden mit der 6-Achse einen Winkel von 34°50' . 
Die z-Molekülachse ist parallel zu der kristallo-
graphischen c-Achse. 

Die Triplettzustände von Anthracen und Pyren 
liegen 9050 und 7000 c m - 1 unter dem Fluoren 
Triplett-Exzitonenband. 

Die Winkelabhängigkeit der Am = 1 ESR-Linien 
der lokalisierten Anthracen und Pyren Triplettzu-
stände bei Zimmertemperatur ist in Abb. 6 aufge-
zeichnet. Das Magnetfeld wurde dabei in der ab-
Spaltebene des Fluorenkristalls gedreht. Die Pyren-
ESR-Signale sind bei Raumtemperatur und bei 
4,2 °K schwacher als die noch kurzlebigeren An-
thracen ESR-Signale. Die großen Pyren-Moleküle 
bauen sich vermutlich nur in sehr kleiner Konzen-
tration ( < 0 , 1 % ) in den Fluorenkristall ein. 

MAGNETFELD /H/, GAUSS 

A b b . 6. Winke labhäng igke i t der Resonanzstel len m i t 
Am = 1 bei der Drehung v o n H in der aft-Ebene des 
Fluorenkristalls . 0° u n d 90° entsprechen H\\b bzw. H11 a. 

Ausgezogene L in ien : Anthracen , 
Unterbrochene L in ien : P y r e n . 

Eine einheitlich orientierte Molekülsorte ergibt 
im Triplett-ESR-Spektrum zwei Resonanzstellen 
(s. Naphthalin3 ) . I m Mischkristall Fluoren mit 
Anthracen und Pyren existieren bei einem vorge-
gebenen Winkel maximal 8 ESR-Signale, nämlich 
vier Anthracen- und vier Pyren-Signale. Die Sub-
stitution von Fluoren durch Anthracen und Pyren 
reduziert die Zahl der verschieden orientierten 
Moleküle aufgrund der höheren Symmetrie der 
Gastmoleküle von vier auf zwei. 

Die Auswertung der Winkelabhängigkeit ergibt, 
daß Pyren nicht perfekt in einen Fluoren Gitter-
platz paßt. Das entspricht den Messungen an Pyren-

2 1 H . SIXL, D ip l omarbe i t Stuttgart 1968. 
2 2 D. M. BURNS U. J. IBALL, Proc . R o y . Soc . L o n d o n A 227, 

200 [1955] . 



d - 1 0 2 3 . Die Pyren-Molekülebene ist gegenüber der 
6-Achse von Fluoren um 30 Grad geneigt. Das be-
deutet eine Fehlorientierung von 4° 50' . Das An-
thracen Untergitter st immt innerhalb der Fehler-
grenzen (0,5°) mit dem Fluorengitter überein. Bei 
der Magnetfeldrichtung H\\x zeigt das ESR-Spek-
trum von Anthracen eine teilweise aufgelöste 
Hyperfeinstruktur 24 . 

Eine Sättigung der ESR-Übergänge konnte bei 
77° und 300°K auf Grund der kurzen Spin-Gitter 
Relaxationszeit (T\ < 10~5 sec) nicht erreicht wer-
den. 

Bei 300 °K erhielten wir die folgenden Werte für 
die Feinstrukturkonstanten: 

Für Anthracen: Djhc = (0,0700 ± 0,0003) c m - 1 , 

— Ejhc = (0,0080 ± 0,0003) c m " 1 , 

Für Pyren : Djhc = (0,0658 ± 0,0003) c m - 1 , 

-Ejhc = (0,0316 ± 0,0003) c m " 1 . 

2 . D y n a m i k d e r A n t h r a c e n T r i p l e t t z u s t ä n d e 

a) T = 77 ° K : Alle E S R Übergänge sind absorp-
tiv und klingen nach Abschalten des Anregungs-
lichts nach dem gleichen Exponentialgesetz ab. Es 
ergibt sich die folgende Zerfallskonstante bzw. Zer-
fallszeit der Triplettzustände: 

& = 2 3 s e c - 1 bzw. t (1/e) = 43 msec. 

I m thermischen Gleichgewicht ist bei 77 ° K ff — 1/3. 
Mit den Gin. (4) und (5) erhält m a n : 

fc = ( l / 3 ) (*i + *o + * - i ) = 
(1/3) = 23 s e c - i (13) 

b) T — 4,2 ° K : Bei kontinuierlicher optischer An-
regung erhält man für das Auftreten v o n E S R -
Emission und -Absorption dasselbe Bild wie für 
2-Methylnaphthalin im Naphthalinkristall (siehe 
A b b . 1). 

Die beiden Ai^- und A i z -ESR-Übergänge sind 
absorptiv und die A2x- und A 2 2 -ESR-Übergänge 
sind emissiv. Die Beträge der Intensitäten der 
Emissionslinie und der Absorptionslinie sind bei 
gleicher Magnetfeldrichtung identisch. Sobald man 
sich der Orientierung H\ \y nähert, verschwinden 
die ESR-Signale vollständig. 

Die stationären ESR-Intensitäten für die drei 
Hauptachsenrichtungen H\\x, y und z verhalten 

2 3 S . W . C H A R L E S , P . H . H . F I S C H E R U. C . A . M C D O W E L L , 
Mol. Phys. 20 517 [1965]. 

sich wie 
Au : Alx : Aly = 5:1:0 

Das Signal-Rauschverhältnis ist bei H\\z und einer 
0,3 sec Zeitkonstante etwa 10. 

Nach Ausschalten des Anregungslichts bleibt der 
absorptive bzw. emissive Charakter der Übergänge 
erhalten wie in A b b . 4 Kurve I I I dargestellt ist. 
Der Signalverlauf läßt sich durch eine einzige E x -
ponential funktion beschreiben. Das bedeutet (wie 
bei 2-Methyl-Naphthalin) , daß die O E P sowohl 
bei stationärer Anregung als auch nach Abschalten 
des Anregungslichts durch die unterschiedlichen 
Zerfallskonstanten der Triplettkomponenten er-
zeugt wird. I m Unterschied zu 2-Methyl-Naphthalin 
sind jedoch nur die langsamer zerfallenden Triplett-
niveaus (je nach Magnetfeld-Orientierung entweder 
das mittlere oder die beiden äußeren) besetzt, so 
daß der Zerfall des ESR-Signals mit Am — 1 ein-
fach exponentiell erfolgt. 

Die individuellen Zerfallskonstanten Icx, Jcy und 
fcz wurden aus der Winkelabhängigkeit des Zerfalls 
der ESR-Signale bei maximaler Mikrowellendämp-
fung bestimmt. Die Zerfallszeit der beiden E S R -
Linien ist dann unabhängig von der Mikrowellen-
leistung und beträgt bei 

H\\z : t( 1/e) = 250 msec , 

H II«: t{ 1/e) = 77 m s e c . 

Mit den Gl. (4) erhält man für das Niveau m — 0 
bei H11 z: 

kz = 1 /250 msec = 4 s e c - 1 

und für die Niveaus m = ± 1 bei H\ \x: 

(1/2) {ky + kz) = 1/77 msec = 13 sec - 1 . 

Mit Gl. (13) erhält man unter Berücksichtigung der 
Spin-Gitter Relaxationszeit (s. u.) die Ergebnisse: 

kx = (44 ± 6) sec " 1 = 6 4 % ; tx (1/e) = - 23 msec ; 
ky = (23 ± 4) s e c - 1 = 3 3 % ; ty{ 1/e) = 43 msec ; 
kz = ( 2 ± 2) s e c - 1 = 3 % ; tz (1/e) = 250 msec . 

Die ESR-Signale stellen sich nach Anschalten des 
Anregungslichts insgesamt schneller auf ihren 
stationären W e r t ein als sie nach dem Ausschalten 
zerfallen. Das ist eine bekannte Erscheinung 2 1 , die 
durch eine kürzere Spin-Gitter Relaxationszeit bei 
Bestrahlung und evtl. durch zusätzliche Triplett-

2 4 J . -P . GRIVET, Chem. Phys . Lett . 4, 104 [1969], 



Triplett Annihilation hervorgerufen wird. Die auf-
tretenden relativ kurzen Zeitkonstanten erschweren 
die Best immung der Bevölkerungs-Wahrscheinlich-
keiten. Das Fehlen von Überhöhungen oder von 
Umschlägen von Emission nach Absorpt ion und 
umgekehrt unmittelbar nach Anschalten des An-
regungslichts zeigt, daß die Bevölkerung gleich-
mäßig über alle drei Triplettkomponenten TX, TY 

und Tz er fo lgt : 

«« = (33 ± 1 0 ) % , « „ = (33 ± 1 0 ) % , 
* = (33 ± 1 0 ) % . 

Die Intensität der ESR-Signale ist (vergl. 3 ) : 

Ai}~(3w(x-l)±Ak)l(k0k1 + w(k0 + 2k1)) (14) 
i = 1,2; j = x,y,z\ wi = w, Si = s, k\ = k_ i . 

Mit obigen Werten für die ku und (4) erhält man 
die E S R Intensitätsverhältnisse: 

ri = oo : A\z A\x : A\y = 100 : 25 : 0 , 
Ti = 0,1 sec: = 1 0 0 : 2 5 : 1 . 

Die so erhaltenen Intensitätsverhältnisse stehen in 
guter Übereinstimmung mit dem Experiment. Die 
Spin-Gitter Relaxationszeit ist also größer als eine 
zehntel Sekunde. 

Maßgebend für die ESR-Intensität sind die Zer-
fallsprozesse in zweierlei Hinsicht : 

erstens bestimmen die Zerfallskonstanten der in-
dividuellen Zeemanzustände bei gleichen Bevölke-
rungsraten die stationären Besetzungszahlen (Nen-
ner in Gl. (14)). Kleine Zerfallskonstante bedeutet 
dabei hohe Triplettkonzentration (H\\z), 

zweitens sorgt die Differenz der Zerfallskonstanten 
bei H\ \x und H\ \z für eine Erhöhung der Besetzungs-
differenz gegenüber dem thermischen W e r t (Zähler 
in Gl. 14)). Bei gleichen Bevölkerungskonstanten, 
gleichen Zerfallskonstanten der drei Niveaus und 
langer Spin-Gitter Relaxationszeit (H\\y,Ti > 0,1 
sec) sind die Niveaus schon ohne Mikrowellensätti-
gung stationär gleich bevölkert. Daher sind die E S R -
Übergänge nur sehr schwer nachzuweisen. 

C. Andere Substanzen 

1. O E P i n v e r s c h i e d e n e n S y s t e m e n 

In Tab. 1 sind alle in dieser Arbeit untersuchten 
Molekül-Triplettzustände zusammengestellt. Neben 

25 A. B R E E U. R . Z W A R ICH, J . Chem. Phys. 51, 9 0 3 [ 1 9 6 9 ] , 

den kinetischen Konstanten für die Bevölkerung, 
den Zerfall und die Spin-Gitter Relaxation sind 
auch die gemessenen Feinstrukturkonstanten und 
der besondere für die Substitution der Fluoren-
moleküle charakteristische Winkel zwischen der 
Kristall-6-Achse und der Molekül-y-Achse einge-
tragen. 

a) Fluorenkristalle 

Feinstruktur und Kinetik von Anthracen im 
Fluorenkristall wurden ausführlich beschrieben 
( IV, B) . 

Bei Pyren treten bei 1,5 °K in allen drei Haupt-
achsenrichtungen H\\x, y und z paarweise E S R -
Emissions- und Absorptionslinien auf, die einfach 
exponentiell zerfallen. 

In Acenaphthen wird bei 4,2 °K eine deutliche 
Abweichung v o m thermischen Gleichgewicht, aber 
keine stationäre Mikrowellen-Emission festgestellt. 
Die ESR-Untersuchungen liefern die Konstanten 
der Tabelle 1. 

Das Phosphoreszenzspektrum von Fluoren do-
tiert mit Dibenzothiophen wurde von BREE und 
ZWARICH25 gemessen. Dibenzothiophen ist ein Sti-
mulator für die Fluorenphosphoreszenz und erzeugt 
sogenannte F luoren -X-Fa l l en 1 8 ' 2 6 . Das sind die 
d e m Dibenzothiophen benachbarten Fluoren-
moleküle, deren Energie gegenüber dem ungestörten 
Fluoren abgesenkt ist. Die Fluoren-X-Triplettzu-
stände haben bei 4,2 ° K die längste Lebensdauer 
aller untersuchten Substanzen und liefern die in-
tensivsten ESR-Signale. A u f b a u und Zerfall der 
ESR-Signale nach An- und Ausschalten des An-
regungslichts erfolgt monoton , jedoch nicht einfach 
exponentiell . Eine detaillierte Untersuchung der 
kinetischen Konstanten mit ESR-Methoden ist auf-
grund der Spin-Gitter Relaxationszeit von etwa 
10~2 sec, die auch durch Abkühlen auf 1,5 °K nicht 
verlängert werden konnte, nicht möglich. 

Fluoren mit Carbazol liefert wie Fluoren mit Di-
benzothiophen Fluoren-X-Fallen. Der 0-0-Übergang 
der Phosphoreszenz liegt bei beiden Systemen bei 
23610 c m - 1 . I m Gegensatz zu Fluoren dotiert mit 
Dibenzothiophen tritt unmittelbar nach Anschalten 
des Anregungslichts wie bei 2-Methyl-Naphthalin 
(vergl. A b b . 4) beim Aix-, Aiy- und Aiz-Übergang 
eine instationäre Mikrowellenemission auf. Bei kon-
tinuierlicher Anregung wird die ^i^-Linie schwach 

26 A . P R Ö P S T L U . H . C . W O L F , Z . N a t u r f o r s c h . 1 8 a , 8 2 2 

[ 1 9 6 3 ] . 



Molekül-Triplett- Tempe- Feinstrukturkonst. Orientie- Zerfallskonstanten Zerfalls- Bevölkerungskonstanten Spin-Git-
zustand ratur rung zeit (5) ter Relax . 

T D/hc — E/hc <b,y kx ky kz 1 \k Sx sy «z Ti 
[ ° K ] [ c m " 1 ] [ c m - 1 ] [Grad] [ s e c - 1 ] [see" 1 ] [ s e c - 1 ] [sec] 

sy 
[sec] 

± 0,0003 ± 0,0003 ± 0,5 (%) (%) (%) h = 1/3 / o / o / o 

Anthrazen (Fluoren) 4,2 0,0718 0,0080 33 44 ± 6 23 ± 4 2 ± 2 0,043 ^ i o - i 
<300> <0,0700) <0,0080) <34,5) (64) (33) (3) <0 ,030) 33 ± 10 33 ± 10 33 ± 10 « 10 -4 ) 

Pyren (Fluoren) 4,2 — — 30 2,5 ± 0,5 2,8 ± 0,5 0,6 ± 0,2 0,50 ^ 10- 1 

<300) 0,0658 0,0316 — (42) (47) (U) 70 ± 20 10 ± 10 20 ± 10 « 10 -4 ) 
Acenaphthen (Fluoren) 4,2 0,0970 0,0132 33 0,7 ± 0,1 0,45 ± 0,05 0,15 ± 0,1 2,3 ^ 10" 1 

(55) (35) (10) 50 ± 10 33 ± 10 20 ± 10 

F luoren-X (Fluoren - f 4,2 0,1063 0,0030 37,5 0,1 ± 0,1 0,4 ± 0,1 0,1 ± 0,1 5 ^ 10-2 
Dibenzothiophen) (15) (70) (15) 40 ± 10 30 ± 5 30 ± 5 

F luoren-X (Fluoren + 4,2 0,1063 0,0030 37,5 0,1 ± 0,1 0,4 ± 0,1 0,1 ± 0,1 5 ^ 10-2 
Carbazol) (15) (70) (15) 70 ± 20 15 ± 10 15 ± 10 

Phenanthren (Fluoren) 4,2 0,1033 0,0459 30 — — 3,60 < lO" 4 

Naphthalin 0 , 2 % , < 2 % > 4,2 0,0994 0,0154 (1,7 ± 0,1 0,4 ± 0,1 0,1 ± 0 , 0 5 2,6 » 10- 1 

(Naphthalin-d-8) (59) (33) (8) 85 ± 10 15 ± 5 < 2 10-3) 
Naphthal in -X (Naph- 1,5 0,0994 0,0154 — 0,85 ± 0,1 0,5 ± 0,1 0,07 ± 0,05 2,1 ^ 1 
thalin-|-Chinoxalin) (60) (35) (5) 85 ± 10 15 ± 5 < 2 
Naphthal in -X (Naph- 4,2 0,0994 0,0154 — — — < 2 < 10-3 
thalin-t-Chinazolin oder — - — — — 

Thionaphthen) 

2-Methyl-Naphthalin 4,2 — — — 0,9 ± 0,1 0,5 ± 0,1 n,i)7 ± 0,05 2,0 fv l o - 1 

(Naphthalin) <1 ,5 ) — — — (61) (34) (5) 50 ± 7 30 ± 7 20 ± 7 

Chinoxalin 4,2 0,0975 0,0185 — 12 ± 1 1 ± 0 , 1 0,4 ± 0,1 0,22 < 10-3 
(Naphthalin-d-8) <1,5> — — (90) (7) (3) 95 ± 5 4 ± 4 1 ± 1 

Tabelle 1 

OJ 
VC 



emissiv und A\y, A\z schwach absorptiv. A2x, A2y, 
A<iz sind intensive Absorptionslinien. Der Zerfall der 
einzelnen Triplettzustände wird nicht von der Do-
tierung (Carbazol, Dibenzothiophen) beeinflußt. 

Die Triplettzustände von Phenanthren befinden 
sich zwischen 4,2 °K und 1,5 °K im thermischen 
Gleichgewicht. ESR-Sättigungsmessungen liefern 
eine Spin-Gitter Relaxationszeit, die wesentlich 
unter einer Millisekunde liegt. Sie schließt eine O E P 
aus, da die Zerfallszeiten zu lang sind. 

b) Naphthalinkristalle 

Über Naphthalin in perdeuteriertem Naphthalin 
bei den Konzentrationen von 0 , 2 % bis 1 0 % ist 
ausführlich berichtet worden 3> 1 7 ' 2 1 . Die in die-
sem Rahmen interessierenden Daten sind in die Ta-
belle eingetragen. 

Chinoxalin erzeugt im Naphthalinkristall Naph-
thalin-X-Fallen. Die Naphthalin-X-Triplettzustän-
de befinden sich bei 4,2 °K und darunter nicht im 
thermischen Gleichgewicht. Über die Dynamik der 
O E P bei 1,5 °K wurde schon berichtet4 . 

Thionaphthen dotiert in Naphthalin bzw. Chin-
azolin in Naphthalin erzeugen Naphthalin-X-Tri-
plettzustände, bei denen bei 4,2 °K keine Abwei-
chung v o m thermischen Gleichgewicht festgestellt 
werden konnte. Das Sättigungsverhalten der ESR-
Signale läßt auf Spin-Gitter Relaxationszeiten 
schließen, die kleiner als eine Millisekunde sind. 

Die O E P von 2-Methyl-Naphthalin bei 4,2°K wurde 
beschrieben (IV, A). Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle zusammengefaßt. 

Die O E P von Chinoxalin im Naphthalin-dg-
Wirtskristall ist deutlich temperaturabhängig: Bei 
4,2 °K enthält das ESR-Spektrum nur gleichhohe 
Absorptionslinien gleicher Intensität. Die Zerfalls-
zeiten ti( 1/e) sind länger als die Spin-Gitter Rela-
xationszeiten Ti. Bei 1,5 °K sind die Ti länger als 
alle ti (1 /e) und man findet paarweise gleichintensive 
ESR-Absorptions- und -Emissionslinien27. 

2 . E n e r g i e ü b e r t r a g u n g 

Der ISC-Prozeß setzt beim energetisch tiefsten 
Singulettzustand ein 2 8 . Bei 2-Methyl-Naphthalin in 
Naphthalin ist es der erste Singulett-Anregungs-
zustand von 2-Methyl-Naphthalin. Mit zusätzlich 
dotiertem Chinoxalin (1,4-Diaza-Naphthalin) wird 

2 7 M . SCHWOERER u . H . SIXL , v o r g e t r a g e n a n l ä ß l i c h d e s 
V t h Molecular Crystals Symposium, Philadelphia 1970. 

im Singulettsystem eine weitere noch tiefere Falle 
erzeugt, die nun den Ausgangspunkt für das ISC 
darstellt. I m Triplettsystem liegt das energetisch 
tiefste Niveau von Chinoxalin über denen von Naph-
thalin und 2-Methyl-Naphthalin. Ein in seinen 
Triplettzustand angeregtes Chinoxalin-Molekül 
spielt die Rolle eines Sensibilisators und überträgt 
seine Energie an das benachbarte Naphthalin-
Molekül, welches in seiner Energie um etwa 60 c m - 1 

gegenüber dem ungestörten Wirt abgesenkt ist 
(X -Fal le ) 1 8 ' 2 6 . Ist die Temperatur nicht zu tief 
(4,2 °K) , so kann die Anregung über das Band zu 
entfernteren 2-Methyl-Naphthalin-Molekülen ge-
langen, bei denen keine thermische Desaktivierung 
erfolgt1 8 . 

I m Experiment ist in dem doppelt dotierten 
Kristall bei 4,2 ° K keine Naphthalin-ESR beob-
achtbar wie bei den Naphthalinkristallen mit 
Chinoxalin jedoch ohne 2-Methyl-Naphthalin. Bei 
Abkühlung auf 1,5 °K tritt sie jedoch mit ihrer aus-
geprägten Hyperfeinstruktur hervor und verdeckt 
das 2-Methyl-Naphthalin-Signal. Die Naphthalin-
X-Fallen werden nun nicht mehr thermisch ent-
leert — die Energieübertragung zu den 2-Methyl-
naphthalin-Molekülen ist unterbrochen. 

Bei 4,2 °K wird die ursprüngliche Spinpolarisation 
von 2-Methylnaphthalin so verändert, wie es von 
Naphthalin dotiert mit Chinoxalin allein bekannt 
ist2 . Die bei kontinuierlicher Bestrahlung auftre-
tende Spinpolarisation wird durch die Selektivität 
der Bevölkerung (vergl. Abb . 5) im Gegensatz zu 
dem Kristall ohne Chinoxalin bestimmt. Es ergibt 
sich eine Verschiebung in den Bevölkerungskon-
stanten zugunsten von sx von 5 0 % auf 8 5 % auf 
Kosten von sy und sz. Bei der Übertragung der 
Triplettenergie wird also offensichtlich auch die 
Polarisation übertragen. 

V. Diskussion 

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit zeigen, daß die Intersystem-Crossing Prozes-
se bei Bevölkerung und Zerfall der phosphoreszie-
renden Triplettzustände nach verschiedenen Aus-
wahlregeln ablaufen. 

Einerseits ergibt sich, daß die Selektivität der 
Bevölkerung in der Reihenfolge Naphthalin (dotiert 

2 8 B . STEVENS U. E . HUTTON , M o l . P h y s . 3, 71 [ I 9 6 0 ] . 



im Naphthalin-d-8 Kristall), 2-Methyl-Naphthalin 
(dotiert im Naphthalin-h-8 Kristall), Anthracen 
(dotiert im Fluoren-Kristall) abnimmt. Naphthalin 
wird vorwiegend über die Null fe ldkomponente 
T z ( 8 5 ) % bevölkert 3 , bei Anthracen kann keine be-
vorzugte Komponente festgestellt werden. — An-
dererseits findet man eine den drei Molekülsystemen 
gemeinsame Zerfallseigenschaft: Innerhalb einer 
1 0 % - A b weichung erhält man für das Verhältnis der 
Nullfeld-Zerfallskonstanten des monomolekularen 
Zerfalls: 

kx : ky : kz = 2 : 1 : 0,2 . (15) 

Diese Regel scheint nach unseren Meßergebnissen, 
die in Tabelle 1 zusammengefaßt sind, auch für 
Acenaphthen im Fluorenkristall zuzutreffen. Die 
Fluoren-X-Fal len, Pyren in Fluoren und Chinoxalin 
in Naphthalin weichen jedoch davon ab. Dennoch 
ist in allen Fällen der Zerfall von der Komponente 
TZ, bei der der Spin in der Molekülebene polarisiert 
ist, am schwächsten! 

Wegen des geringen Anteils der strahlenden Pro-
zesse (Phosphoreszenz) am Gesamtzerfall gilt die 
Regel (15) praktisch für die strahlungslosen Pro-
zesse (ISC) allein. 

Bei strahlungslosen Übergängen ändert die Mole-
külanregung ihren Elektronenzustand aufgrund der 
Überlappung der Gesamtwellenfunktionen, die 
neben der Orts- und Spinfunktion auch noch durch 
die Molekül Schwingung best immt w i r d 1 1 ' 1 2 » 2 9 . Die 
Überlappung der Gesamtwellenfunktion ist nur 
groß, wenn auch die Überlappung der Molekül-
Schwingungsfunktionen groß ist (Franck-Condon-
Prinzip). Zwischen den ISC-Übergängen v o m ersten 
angeregten Singulettzustand S i in das Triplett-
system Ti (i = 1 , 2 , . . . ) und denen v o m energe-
tisch tiefsten Triplettzustand T\ zum Singulett-
Grundzustand So bestehen zwei wesentliche Unter-
schiede, die sich in den verschiedenen Lebensdauern 
der beiden Anregungszustände und in den unter-
schiedlichen ISC-Auswahlregeln ausdrücken: Er-
stens existieren zwischen dem im Vergleich zu dem 
So — Ti Übergang kleinem Energieabstand S i — Ti 
noch weitere angeregte Triplettzustände Ti , T3, 
(T 4 ) , die den Energieabstand zusätzlich erheblich 
verringern. Der bei kleinen Energiedifferenzen er-
höhte Franck-Condon-Faktor spielt deshalb bei 
ISC-Übergängen die entscheidende Rol le . Die rela-

tive Lage der Anregungszustände ändert sich von 
Molekül zu Molekül und von Kristall zu Kristall 
und beeinflußt so wesentlich den Bevölkerungs-
mechanismus. 

Zweitens sind beim strahlungslosen Zerfall der 
Triplettzustände wegen des großen Energieabstan-
des vorwiegend die energiereichen C-H-Schwingun-
gen bete i l igt 1 0 ' 2 9 , während bei der Bevölkerung 
aufgrund der kleinen Energieabstände keine Aus-
wahl unter den Molekülschwingungen getroffen 
werden kann. 

Seit McClure 3 0 auf die Bedeutung der Symmetrie 
bei der Phosphoreszenz verwies, werden die Sym-
metrieüberlegungen auf faszinierend einfache Weise 
sowohl auf strahlende als auch auf strahlungslose 
Übergänge angewandt 1 3 - 1 4 > 2 0 . Bei Verwendung von 
nur totalsymmetrischen Schwingungen zur Energie-
abgabe (ISC und Innere Konversion) sind nach Van 
der Waals et al. die Übergangsmatrixelemente nur 
dann ungleich Null, wenn 

r s = r T x r T ( i 6 ) 

gilt. Bei ISC-Übergängen bleibt die Gesamtsymme-
trie erhalten, r sind die irreduziblen Darstellungen 
des Singulettzustandes (S), der mit dem Übergang 
verknüpft ist und des Triplettzustands, der sich 
aus Ortsanteil (T) und Spinanteil (T) zusammensetzt. 

Diese Konzept ion wurde mit großem Erfolg bei 
den azasubstituierten Kohlenwasserstoffen ange-
wandt, die eine zusätzliche stark Spin-Bahnkopp-
lung durch die Wechselwirkung der lokalisierten 
Orbitale der Stickstoffatome erhalten. I m Fall der 
äußerst schwachen Spin-Bahn-Kopplung bei den 
cyklischen Kohlenwasserstoffen darf die „v ibroni -
sche Spin-Bahnkopplung" nicht vernachlässigt 
werden 1 2 . 

Bei Verwendung von Molekül-Normalschwin-
gungen zur Energieabgabe sind die ISC-Übergänge 
nur dann erlaubt, wenn 

rs = rTxrrxrXn ( n ) 
gilt. r % n ist die irreduzible Darstellung der Gesamt-
heit der Molekülschwingungen, die bei Singulett-
Triplett-Übergängen und umgekehrt angeregt wer-
den. Das Einsetzen der Symmetriebezeichnungen 3 

in Gl. (17) 

{r,s = A g , J T T ^ I ^ u , rTx = B 3 g , rTy = B 2 g , 

29 W . SIEBRAND, J. Chem. P h y s . 44, 4055 [1966] u. 47, 2411 3° D. S. MCCLURE, J. Chem. Phys . 20, 682 [1952]. 
[ 1 9 6 7 ] . 
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Resonanz-Raman-Effekt von Thiocyanatkomplexen einiger Übergangsmetalle 
W . KRASSER u n d H . W . NÜRNBERG 

Zentrallabor für Chemische Analyse der Kernforschungsanlage Jülich G m b H 

(Z. Naturforsch. 25 a, 1394—1401 [1970] ; eingegangen am 25. Juli 1970) 

The thiocyanates of the transition metals iron, cobalt, copper as well as of rhenium and of tech-
netium appear in solution as strongly coloured complexes. The resonance raman bands in the sol-
vent acetonitrile are investigated. To achieve an unambiguous identification the infrared spectra 
were recorded too. The change in position and structure of the acetonitrile bands indicates strong 
complexation of iron, cobalt and copper with acetonitrile, thus indicating the existence of mixed 
acetonitrile-thiocyanate complexes. The resonance raman spectra of the rhenium- and technetium-
thiocyanates present as tetramethyl ammonium salts show however no raman- and infrared-bands 
of complexed acetonitrile molecules. 

In the raman spectrum of the thiocyanates of iron, cobalt and copper mainly the totally sym-
metric C = N , S —C, Me —S and Me —N valence vibrations are observed, among which the S —C 
vibration shows a remarkably high intensity. Besides, a series of bands is obtained which is inter-
preted partly as caused by decay products, and partly as bands of complexed acetonitrile. The 
thiocyanates of rhenium and of technetium show the three possible valence vibrations only. The 
high frequency of the S — C valence indicates the N-coordination of the thiocyanate group. 
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