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sical limit because for c-numbers the commutators
in (12) vanish. But of course this treatment of in-
teracting fields has to be confronted with all the
well established experimental results of QED. It
may turn out that the commutator series (12)
breaks off at some term for renormalizable theories,
as found in the non-relativistic example. For an-
swering these questions a discussion of the higher
commutators in (14) is necessary.

It should be emphasized that the interaction intro-
duced by the commutator series

vt Hrad U=Hrad‘f d3r ju(r) A”(T) (14‘)
+ o [[@rart.m a.m.5.0) 2,00 +...

is different from the usual one. The term proportio-
nal to e? in the series (14) leads to encouraging re-
sults which are discussed in 1.
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In conclusion it should be remarked that the pro-
posed quantization scheme leads to the correct clas-
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This paper deals with the polarisation of nuclei in molecular crystals due to their hyperfine
interaction with optically excited triplet states and excitons, a phenomenon which is termed optical
nuclear polarisation (ONP).

A theory is presented which extends the mechanisms of dynamic nuclear polarisation (Over-
hauser effect) to the case of spin systems containing triplet states with S=1 and nuclei with 7=1/2.
In this mechanisms the optical electron polarisation (OEP) caused by symmetry selection rules for
intersystem crossing to and from the magnetic triplet sublevels is assumed to be transferred to the
nuclear magnetic substates by efficient hyperfine relaxation transitions.

The adiabatic fast passage is used to detect the nuclear polarisation. The advantages and con-
ditions of this technique as compared to other nmr techniques are discussed.

ONP results at room temperature are given as a function of the external field H, , its orientation
with respect to the crystalline axes, the intensity and frequency of the exciting light and the con-
centration and types of guest molecules. In phenazine crystals relative polarisation factors up to 50
are found with marked orientation dependencies even in fields as high as 11 kG. These results can
be interpreted in principle in terms of the presented theory. However, in low fields (0—200 G)
where ONP caused by hyperfine relaxation vanishes, large polarisations are found in doped crystals
of fluorene and anthracene. The maximum absolute polarisation in fluorene doped with acridine
is 3.6-10—* at H,=80 G corresponding to a relative polarisation factor of ~ 10% The effect of
doping is discussed.. Reference is made to a possible ONP mechanism ® which is able to produce
large nuclear polarisations at low fields.

I. Einleitung als optische Kernpolarisation (ONP) bezeichneten
Effekts in aromatischen Molekiilkristallen bei Zim-
mertemperatur berichtet. Dabei wurden folgende
Parameter variiert:

Die 1967 entdeckte! Polarisation von Protonen
durch Licht beruht auf Wechselwirkungen zwischen
Kernen mit dem Spin /=1/2 und den beiden Elek-
tronen mit dem Spin S=1 von optisch angeregten
paramagnetischen Triplettzustinden. In dieser Arbeit
wird iiber eine systematische Untersuchung dieses

1. Art und Konzentration der Gastmolekiile,

2. GroBe des dulleren Magnetfeldes H, und seine
Orientierung relativ zu den Kristallachsen,
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3. Intensitdit und Frequenz des eingestrahlten
Lichts.

Die Abhéangigkeit von dem ebenfalls wichtigen
Parameter Temperatur soll dagegen einer spiteren
Publikation vorbehalten bleiben.

Im theoretischen Teil wird einer der moglichen
Mechanismen dieser ONP behandelt, wobei sich we-
sentliche Unterschiede zwischen hohem und niedri-
gem Magnetfeld ergeben. Im hohen Feld kénnen
die Ergebnisse zumindest im Prinzip auf Grund von
Ubertragung einer Polarisation der elektronischen
Spins S auf die Kerne durch Relaxationswechselwir-
kung entsprechend einem modifizierten Overhauser-
Effekt erklart werden, wobei die Polarisation der
Spins S ihrerseits durch selektive Besetzung der drei
Triplettunterniveaus infolge der Symmetrie-Auswahl-
regeln der Spin-Bahn-Kopplung zustande kommt 2.
Zum Unterschied davon konnen die Resultate im nie-
deren Feld sicher nicht auf diesem Relaxationsmecha-
nismus beruhen; ein Ansatz zu ihrer Interpretation
wird in einer gesonderten Arbeit gegeben 3.

II. Theorie der ONP analog dem Overhauser-
Effekt

Bei der Erzeugung von optisch angeregten Triplett-
Zustianden ist nicht anzunehmen, daB sich die Elek-
tronenspins S auf die drei Triplettniveaus von An-
fang an nach dem Boltzmann-Gleichgewicht verteilen.
Man konnte ganz allgemein eine Gleichverteilung er-
warten; experimentelle Untersuchungen haben je-
doch gezeigt, da} die Besetzung auf Grund von
Symmetrie-Auswahlregeln der Spin-Bahn-Kopplung
in vielen Fallen sehr selektiv erfolgt 2; selbstverstdnd-
lich strebt das System mit der Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeit 7, der Spins S auf die Boltzmann-Verteilung
zu. Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, daf
die ONP infolge Ubertragung der Polarisation der
Elektronenspins S auf die Kernspins I durch Relaxa-
tionsprozesse entsteht, d. h. daf} es sich bei der ONP
um eine Variante der dynamischen Kernpolarisation
(DNP) durch Overhauser-Effekt handelt. Die dazu
erforderliche Zeitabhéngigkeit der Elektron-Kernspin-
Kopplung entsteht in Molekiilkristallen infolge der
Diffusion der Triplettexcitonen oder, im Fall lokali-

2 M. ScuwoERER u. H. C. WoLF, Proc. XIV. Coll. Ampére,
Ljubljana 1966. — J. H. vaN DER WaAaLs u. M. S. DE
GrooTt, The Triplet State, Int. Symp. Beirut, 1967, A. B.
ZAHLAN, ed. — H. SixL u. M. SCHWOERER, Z. Naturforsch.
25a, 1383 [1970].

1945

sierter Anregungszustidnde, durch die elektronischen
Relaxationszeiten. Wir wollen im folgenden die
Theorie des Overhauser-Effekts soweit modifizieren,
daBl wir sie auf Triplettzustande in Molekiilkristal-
len anwenden konnen. Dabei gehen wir von einem
Handbuchartikel iiber DNP aus* und schliefen uns
auch soweit méglich an die darin benutzte Nomen-
klatur an.

1. Hamilton-Operator

Nach Separation der Anteile in Orts- und Spin-
raum im Gesamt-Hamilton-Operator des Kern-Elek-
tron-Systems bleibt der Spin-Hamilton-Operator:

H=Hps+H; +H} +Hu + Hars (1)

mit  Hps= ;{D S +E(Sz—Si) } (2)
H3 :ﬁgHo'g'Sj, (3)
HL = ux Eig} (Hy-I), (4)
Huy=h SL-D-1I;, (5)

i>j

Hurs =h 2 1;:A-S=h 3 a;(1;-S;)
. J 3]

W)

+2 (I 4,°S;). (6)

Hpg ist der Feinstrukturoperator, der durch die Di-
polwechselwirkung der beiden zum Triplettzustand
beitragenden Elektronenspins gegeben ist. Sein
Hauptachsensystem wurde in Gl. (2) als Koordina-
tensystem gewé&hlt und kann noch von der Natur der
Triplettanregung als lokalisierter Zustand bzw. de-
lokalisiertes Exciton abhingen. Hj, H} sind die be-
kannten Zeeman-Energien. Hy; ist die Dipolwechsel-
wirkung unter den Kernspins, Hyrg die Kern-Elek-
tron-Wechselwirkung, die sich aus skalarer Kontakt-
wechselwirkung und dipolarer Kopplung zusammen-
setzt.

Eine rdumliche Bewegung der Kernspins fiihrt zu
einer Zeitabhingigkeit von Hj; und damit reiner
Kernspinrelaxation. Weitere Relaxationswechselwir-
kung der Kerne, z. B. durch Spindiffusion zu para-
magnetischen Verunreinigungen der Kristalle, wurde

in Gl. (1) nicht beriicksichtigt. Dasselbe gilt fiir alle

3 J. P. CorLpra, K. H. HAusser u. D. STEHLIK, Z. Naturforsch.
26a, 1792 [1971].

4 K. H. HAausser u. D. STEHLIK, Adv. Mag. Res., Vol. 3
[1968], J. S. WAUGH, ed.
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Relaxationsprozesse der Triplett-Elektronenspins, die
nicht durch Hyperfeinwechselwirkung mit Kernspins
zustande kommt.

Harg bewirkt als zeitabhiingige Storung Relaxa-
tion (s. 1.4) und trigt nicht zur Energieaufspaltung
bei. Das Energieniveauschema des Spinsystems wird
durch die zeitunabhéngigen Anteile in Gl. (1) gege-
ben. Dazu zidhlen die Terme (2), (3) und (4), aber
auch (5), falls keine molekulare Beweglichkeit im
Kristall mehr moglich ist. Da jedoch die Kernspin-
Dipolfelder hochstens einige Gaufl sein konnen, do-
miniert die Kern-Zeeman-Energie schon bei Feldern
oberhalb 10 GauB}. Zur Vereinfachung werden fol-

gende Annahmen gemacht:

1. Der Hamilton-Operator setzt sich aus der
Summe von Zweispinsystemen zusammen, die aus
je einem Triplett-Elektronenspin S=1 und einem
Kernspin I = 1/2 bestehen.

T T
Relaxations| Elektron- {Dunkeli reine |
Wechsel 1 Kern Elektronen

' | Kern
Wirkung | (HFS) iRelax.! Relax.

Abb. 1. Niveauschema und Relaxationsraten des
Kern-Elektron-Zwei-Spin-Systems.

d]Vu/dt: — (wy +w%% +u§%) Ny, +wyy Ny +w]2"; Ny_ —Hb%% Ny_+...,
AN, [dt= — (wy; +wbs +w33) Nay +wd Nyi_ +wyy Noo + w33 Na_ +...,
dNs, [dt= — (wy; +wp} +wgs) N3, +wd Ni_ +wii Nom +wiy N3 +...,
dNy_[dt= + wy Ny, +w(l)% Ns, +w(1J?$ N3, — (wy +w(1)% +w(1)?$) Ni_+...,
dNs_[dt= + wd] Ny, +wiy Noy +wii N3, — (wyy +wi] +wii) Na_ +...,
dN;_[de= + wdl Ny, + w3} Noy +wiy Ng, — (wyy + w3 +wi}) No_ +... .

Durch Addition und Subtraktion dieser Gln. (8) er-
gibt sich eine Gleichung fiir die zeitliche Anderung
des Zihlers in (7), der als p’ definiert sei. Es ist

5 1. SoLomoN, Phys. Rev. 99, 559 [1955].
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2. Die Kern-Zeeman-Energie sei grof} gegen die
statische Kern-Dipolenergie (Hj; > Hy)), so daB die
Kernzustinde durch die magnetischen Quantenzah-
len m = 1 1/2 beschrieben werden.

Das Energieniveauschema besteht damit aus sechs
Energielagen, wobei die drei elektronischen Eigen-
zustinde zum Hamilton-Operator Hpg+Hj (nach
absteigender Energie E,, E,, E; genannt) jeweils
zweifach durch die Kern-Zeeman-Energie aufgespal-
ten sind (Abb. 1).

2. Ratengleichungen und Berechnung der
Kernpolarisation

Das Ziel ist die Berechnung der Kernpolarisa-
tion p, definiert durch
pX (Ni+ = Ni— ) ’
p= i _ P . (7)
Z(Niy +N;i-) Z(Niy +N;:)

i

Das eingeschlagene Verfahren folgt der von SoLo-
MON® fiir das Spinsystem I=S=1/2 durchgefiihr-
ten Rechnung. Es muf} fir den hier vorliegenden
Fall ausgedehnt werden, ferner sollen die gemachten
Annahmen zusammengestellt werden.

Die Besetzung der einzelnen Niveaus wird u. a.
durch die Relaxationsraten bestimmt, die in Elektron-
Kern (HFS)-Ubergiinge, Kernrelaxation ohne Betei-
ligung der Triplett-Zustande und reine Triplett-Elek-
tronen-Relaxationsprozesse unterteilt seien (Abb. 1).
Die Berechnung von (7) setzt eine Losung der
Ratengleichungen voraus. Darin seien zunéichst nur
die Elektron-Kern-Relaxationsprozesse explizit aus-
geschrieben. Wegen ihrer unterschiedlichen Gréfen
werden die energieaufnehmenden (1) bzw. -abge-
benden (}) Prozesse verschieden indiziert.

(8.1)
(8.2)
(8.3)
(8.4)
(8.5)
(8.6)

unmittelbar zu sehen, daf} bei der Subtraktion alle
Anteile, bei denen nur die elektronischen Quanten-
zahlen gedndert werden, herausfallen.
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dp’/dt= —2wy (N1, +Now +N3,) +2wyy (N~ +Nao +N3_)
— (w5} +wi +w; +wd} +ws} +wpi) (Vs +Noy +Ns,)
+ (wht +wpt +wdd +wit + w3l +wid) (Vy- +Na_ +Ns_)
— (w3} +wh?}) (N1, —Nay —N3.) + (w0 +wi (N1~ —Na_ —Ns_) 9
— (w6} +ws3 ) (+Nyy +Noy —N3,) + (wh] +w3i(—Ni- +Nao —Ns_)
— (wdd +w}) (=N1y —Nay +N3,) + (w3 +wd?) (—=Ny- —Na_ +Ns_).

Die weitere Umformung der Gl. (9) sei unter fol-
genden einschrinkenden Annahmen durchgefiihrt:

A. Hochtemperaturnidherung: Im Verhiltnis der
Relaxationsraten

w fw = e~ AEulAT L1 _ | AE;; |[k T

geniigt es, den Boltzmann-Faktor bis zum linearen
Glied zu entwickeln.

Fiir die Boltzmann-Besetzung folgt dann bei
Ei<Ej!

N} —Nj ~ (|4E;|[kT) Ni ~ (|4E;|/kT) N .

B. Dariiber hinaus sei angenommen, daB |4E;;|/kT
ausreichend klein sei, daBB auch noch die Gleichge-

= (
— (wd?

— (w3

Eine zusitzliche Annahme C vereinfacht die rechts
stehenden Glieder:
C. Auf den Kernniveaus herrscht Spintemperatur-
ausgleich:
Ny, /Ni-=Ns,[Ns_ =N3,[Ns_ .
Bei Giiltigkeit der Annahmen A und B folgt daraus:
Ny, —Ny_=Ng, —Ng_=N3, —N3_= (11)
= fli {(N1+ +N2+ +N3+) = (Nl— _N2— _N3—)} .
Aus Gl. (9) wird:
dp[dt=— % (w¥ +wd® +wh® +ws +wp® +wi
+3wy) p’
— (w5 —wp”) {(Nys +Ni2) — (Nay +N2l)}
— (w8 —wg®) { (N1, +N:12) — (N3, +N3_)}
— (w8® —w§’) {(Nay +Na_) — (N3, +N3_)}.
(12)
Zur Vereinfachung der Schreibweise seien einige
Abkiirzungen eingefiihrt:

1) g_ [(NVis +Nil) — (N; +N;.) ],
ps ; (Ni. +N;.)

(13)

wichtswerte N; der Gl. (8) (dN;/d¢=0) in ausrei-
chender Néaherung zur Beschreibung der Boltzmann-
Besetzungsdifferenz benutzt werden kénnen:

N} —NJ ~ (|4E;;|[kT) Ni ~ (|4E;|[kT) N;.

Mit den Annahmen A und B wird ermoglicht, daf3
wir bei der weiteren Rechnung die Pfeilindizierung
an den Relaxationsraten weglassen konnen, wenn
wir anschlieBend beim Endergebnis die Differenz
der Boltzmann-Besetzungen abziehen [s. Ergénzung

Gl. (16)].

Addition der Terme in den 3 letzten Zeilen von
Gl. (9) ergibt:

w? —wd?) {(N1s +N1_) — (N2, +Nas) } + (w5 +ws®) (Vg —Np2)
—wi®) { (N1, +Ny_) — (N3, +Na_) } + (wo® +ws®) (N2, —Nz_)
—wi®) {(Noy +No_) — (N3, +N3_)} + (wo® +w3®) (N3, —N3_).

(10)

gibt die relative Besetzungsdifferenz der Elektronen-

niveaupaare ij an.

2) e=38wi+ 3 (w¥ +uf)} (14)
i<j

ist im wesentlichen die Summe der auftretenden

HFS-Relaxationsraten.

(15)

3) Ojj = (w"z" = wf,]

enthélt die Relaxationsraten, die die Kernpolarisa-
tion zu @ndern vermogen.

Die Gl. (12) muB noch erginzt werden um die
Kernrelaxationsiibergédnge ohne Beteiligung der op-
tisch angeregten Triplettzustinde. Dabei ist zu be-
achten, dall bei der Aufsummation der Zweispin-
systeme in Gl. (12) eigentlich nur die direkt mit
dem Elektronenspin S wechselwirkenden Kerne be-
riicksichtigt wurden. Fiigt man jedoch den HFS-Re-
laxationsraten einen Faktor bei, der die relative
Konzentration der Triplettzustdnde enthalt, 16t sich
Gl. (12) auch fir die Kernpolarisation aller in der
Probe vorhandenen I-Spins verwenden. Schlielich
muf} noch die bei der Einfiilhrung der Annahmen A
und B diskutierte Korrektur durch die Boltzmann-
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Gleichgewichtsbesetzungen eingefiigt werden, so dal3
sich fiir die zeitliche Anderung der Kernpolarisation
ergibt:

dp/dt= — (¢ +w®) (p— po) —% 0 (pd —p¥). (16)

Die Differentialgleichung (16) ldBt sich leicht 16-
sen, wenn man annimmt, dal die Einstellung der
Kernpolarisation langsam erfolgt im Vergleich zur
Einstellung der elektronischen Besetzungsdifferenzen
p¥, so daB der zweite Term in Gl. (16) als Kon-
stante C betrachtet werden kann. Die Losung von
Gl. (16) lautet (ausgehend vom Anfangswert p =p,
fir t=0):

€ meterm),

= 17
P (17)

P—DPo=
d. h. die Abweichung der Kernpolarisation p vom
Boltzmann-Gleichgewicht p, stellt sich exponentiell
ein mit der Rate (0+w°) und auf den Endwert
pL(t=):
C _ ¢ o ph—p¥ 4
pL_p0=Q+w0~Q+w0i<;’<Q p¥ ps“)
= f'zlgij'sij'pisj,, . (18)
i<j
Die in Gl. (18) vorgenommenen Erweiterungen und
Abkiirzungen sind analog der bekannten DNP-Theo-
rie in Fliissigkeiten gewdhlt.

1. s;; ist ein dimensionsloses Maf} fiir die Abwei-
chung der Elektronenpolarisation vom Boltzmann-
Gleichgewicht.

2. &; ist ein Kopplungsfaktor, der das Verhiltnis
der Hyperfein-Relaxationsraten, die die Kernpolari-
sation verandern, zur Gesamtrelaxationsrate infolge
der Triplett-Elektron-Wechselwirkung darstellt.

3. f, der Leckfaktor, beschreibt anschaulich den
Polarisationsverlust durch Kernrelaxation w® ohne
Beteiligung der Triplettzustainde und lduft in den
Grenzen 0 < f < 1.

Fiir die weitere Verwendung sei Gl. (18) noch um-
geformt unter Verwendung der Identitat

p¥ +ps’ =ps*.

Es gilt:
pL—Po=f{ (E13+ &12) 513 P8 + (£23 — E12) 523 P& }
(18 a)
oder
pL—Po=F{ (E13+ &x3) s13 P8 + (&2 — Eo3) s12p&2) -
(18 b)
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Um den direkten Vergleich zur DNP-Theorie in
Flussigkeiten zu ermaglichen, sei wie dort angenom-
men, daf} auch die Elektronenspins entlang dem
dulleren Magnetfeld quantisiert sind, d. h. im Hamil-
ton-Operator (1) ist Hpg vernachlissigt. In diesem
Fall werden die Zeeman-Niveauabstinde 12 und 23
aquidistant und als Folge 1dft sich annehmen, daf}
die | Am | = 1-Relaxationsiiberginge gleich sind, d. h.
&1 =2E&,3, wihrend &5 =0 zu setzen ist, da die ent-
sprechenden | Am | = 2-Ubergiinge nicht durch Hyper-
feinwechselwirkung induziert werden konnen (Hypg

enthélt den Elektronen-Spin-Operator nur linear).
Aus Gl. (18) folgt:

pL—Po=1&"s13P%, (19)
wobei & = 6,,/0 zu setzen ist. Da die Niveaus 1 bzw. 3
den magnetischen Quantenzahlen mg= +1 bzw. —1
entsprechen, ist p&® mit dem Erwartungswert (S,)
identisch, da S =1 ist.
Analog gilt fiir I=1/2: (I,) =1/2 p. Aus GI.(19)
folgt dann der relative Polarisationsfaktor *:
p_ () =1y _ 1 foé So— (S2) Sy
I, 2 So I
(Sy» Iy sind die Werte von (S.), (I,) fir die Boltz-
mann-Verteilung),
wobei

(20)

1 O 3

2= 2p
jetzt durch einfaches Abzihlen der moglichen Hyper-
fein-Relaxationsiibergdnge in Abb. 1 einsichtig ist.
Fir 1=1/2, S=1 ist der Zahlenfaktor 3/8 identisch
mit /(I +1)/S(S+1).

Experimentell kann die optische Kernpolarisation
als Funktion des Magnetfeldes H , der Orientierung
der Kern-Elektron-Vektoren zum Magnetfeld und
der Lichtintensitdt gemessen werden. Im folgenden
seien die wesentlichen Faktoren in Gl. (18) beziig-
lich dieser Abhédngigkeiten untersucht.

3 2w, — 2w,
8 2wy +2wy+ 3w,

(21)

3. Berechnung der Elektronenspinpolarisation

[Faktoren p¥ in (13)]

Die Elektronenspinpolarisation ist durch die Be-
setzungs-, Entvolkerungs- und Relaxationsprozesse
der magnetischen Unterniveaus des Tripettzustandes
festgelegt. Zunédchst sei nach der Gesamtbesetzung
des Triplettzustandes gefragt. Die Konzentration
[T{] des untersten Triplettzustandes folgt in ausrei-
chender Naherung der Differentialgleichung

d(Ty]/de=P—k[T,] -T'[T,]?,  (22)
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P=1, Dy, gibt die Anzahl der pro Zeiteinheit be-
setzten Triplettzustande an. 7, ist die Zahl der pro
sec absorbierten Quanten, die um die Quantenaus-
beute @7, des T'; besetzenden Prozesses erginzt wer-
den mul}, falls 7'y nicht direkt angeregt wird.

KI—SV
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Bahn-Kopplung erlaubt werden, bestehen analog
Symmetrieauswahlregeln fiir die Entvolkerung der
drei Triplettunterniveaus.

¢) Bimolekulare Entvolkerung

Bei starker Lichtanregung, d. h. erhohter Triplett-
konzentration nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir die
Bildung von Triplett-Paarzustinden zu. Das folgende
Diagramm zeigt die moglichen Zerfallsprozesse von

Mz TT-Paarzustanden auf.
\;2 T,+T,
Wiz |
Wos r; Paarbildung B I'r s
Triplett-Endzust. L0
A | Annihilation
1
3 /‘ \'Z 3 (TT) am |
3 | Singlett-Endzust. I's S, 1S
ol i el A R NS
Abb. 2. Parameter fiir die Besetzung der drei elektronischen ‘ .
Triplettniveaus. r—1 Streuung Zerfall di)lrch I\;ltel‘fle Konversion
zwW. erzogerte
k bzw. I' sind die Zerfallsraten fiir mono- bzw. i Fluoreszenz
bimolekulare Zerfallsprozesse des Triplettzustandes. T,+T, Se+So

Prozesse hoherer Ordnung koénnen vernachldssigt
werden.

a) Besetzung

Die Bevolkerung molekularer Triplettzustinde
vom Singlettgrundzustand durch optische Anregung
(elektrische Dipolibergiange) ist spin-verboten. Die
Spin-Bahn-Wechselwirkung hebt dieses Verbot teil-
weise auf, da durch sie Singlett- und Triplettzustande
gemischt werden. In symmetrischen Molekiilen kon-
nen die Beimischungskoeffizienten von Singlettzu-
stinden zu den drei magnetischen Unterniveaus eines
Triplettzustandes verschieden sein, da die Spinfunk-
tionen des Triplettzustandes im Nullfeld (Eigenfunk-
tionen zu Hpg) unterschiedliches Verhalten gegen-
tiber Symmetrieoperationen besitzen, d. h. fiir die
Besetzung der Triplettunterniveaus bestehen Sym-
metrieauswahlregeln 2. Das gilt ebenso fiir die di-
rekte T; < Sy-Anregung wie fiir die indirekte Be-
setzung durch Singlett-Absorption S;<.S, und an-
schliefende Interkombination S;~— T, (intersystem
crossing), da beide Prozesse durch Spin-Bahn-Kopp-
lung erméglicht sind.

b) Monomolekulare Entvolkerung

Da sowohl die strahlenden (Phosphoreszenz) als
auch die strahlungslosen Desaktivierungsprozesse
vom Triplett- zum Singlettgrundzustand durch Spin-

Die relative Anzahl der Annihilationsereignisse zum
Singlett- bzw. Triplett-Endzustand ist experimentell
fir Anthracen-Einkristalle bestimmt worden und ist
weitgehend erkldart durch die statistischen Gewichte
der Triplett-Paarfunktionen mit Singlett- und Tri-
plettcharakter ©.

Annihilationsprozesse zum Triplett-Endzustand
fihren zu einer Gleichverteilung unter den Triplett-
unterniveaus, denn alle drei Niveaus werden mit
gleichen Wahrscheinlichkeiten entvolkert und wieder
besetzt. Durch die Annihilationsprozesse zum Singlett-
Endzustand jedoch werden die Triplettunterniveaus
selektiv entvolkert, wobei experimentell die gleiche
Rate fiir die drei moglichen Paarzustinde bestatigt
wurde 6.

d) Relaxation

SchlieBlich wird die Besetzung auf den Triplett-
unterniveaus noch durch die elektronischen Relaxa-
tionsprozesse beeinflult. Zu den Relaxationsraten
kénnen noch die Triplett-Triplett-Excitonenstreuung
sowie die Annihilationsprozesse im Triplettkanal ge-
rechnet werden. Allerdings sind die Raten der letzte-
ren Prozesse bei Zimmertemperatur vernachlissig-
bar im Vergleich zu den iibrigen Relaxationsraten,

6 R. P. Grorr, R. E. MERRIFIELD u. P. AvAkiaN, Chem.
Phys. Lett. 5,168 [1970].
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so daf} sie in den folgenden Ratengleichungen weg-
gelassen werden.

Zusammenfassend gehen folgende Groflen in die
Besetzung der magnetischen Triplettniveaus ein
(Abb. 2) :

1. 3 Besetzungszahlen pro Zeiteinheit: P;;

2. 3 (totale) Etnvolkerungsraten (monomoleku-
lare Prozesse) : k;;

3. 1 Annihilationsrate I's (bimolekulare Pro-
zesse) im Singlettkanal sowie I'=I's+1/2 I't, die
totale bimolekulare Zerfallskonstante fiir Annihila-
tionsprozesse zum Singlett- und Triplett-Endzustand,
die in die Triplettkonzentration eingeht.

H. SCHUCH, D. STEHLIK UND K. H. HAUSSER

4. 3 Relaxationsraten w;; .

Die Vielzahl der Parameter ist zunéchst erschrek-
kend, jedoch sind in den meisten untersuchten Mole-
kiilen die selektiven Be- und Entvolkerungsparame-
ter P; und k; bestimmt worden.

Bei der Aufstellung der folgenden Ratengleichung
fiir die Besetzung der Triplettunterniveaus in belie-
bigen Feldern ist der Unterschied der Relaxations-
raten fiir Energieaufnahme bzw. -abgabe wieder ana-
log den Annahmen A, B in Abschn. 1.2 durch den
Abzug des Boltzmann-Gleichgewichts von allen Be-
setzungsdifferenzen beriicksichtigt. Die Ratenglei-
chungen lauten:

dNy/dt =Py — ky Ny —wis [ (N1 —Ny) — (V) —N9) ] —wi3[ (N1 —N3) — (N =N3)] — = I'$" Ny N,

dNs/dt = Py — ks No — wey [ (No—Ny) — (N3 —N3) ] —was[ (No—Ng) — (N —N3)] — g I'§"Ny N, ,

(23)

dNs/dt = Ps— ks Ns— wsy [ (Ng—Ny) — (N§ —ND) ] —wse[ (N3 —Ng) — (N —=N3)] — > T N3N, .

m

Das Ziel ist die Berechnung der Besetzungsdifferenzen (N;—N;) im Gleichgewicht (dN;/dt=0). Zunéchst

seien Annihilationsprozesse (k; > I's) vernachldssigt. Paarweise Subtraktion der Gln. (23) ergibt bei

Wik = Wi

Pi—Pp=Fk;N;— kN + 2wy [ (N;— Ny) — (N? = N}) ]

+wi[(Ni—=N;) — (N =N} )1 +wp[(N; = Ny) — (N} —=Np) ]
Pig=k;i Ni— k. N+ Ry .

Eine Auflosung der Gl. (24) nach N;—Nj wird erleichtert durch Ausniitzen der Definitionsgleichung

fir die Gesamtphosphoreszenzrate k& (N ist die Gesamtzahl der Tripletizustinde = IV;)

1

(24)

oder abgekiirzt:

1/1 1 1 1
SNik=Nk, Moo= () PuRa) + 5 (=) IVE= Mok (25)
N;— Ny, ist auch noch in R;; enthalten. Umformung von Rj; ergibt:
Ri={2wi+ ¥ (wi+wi)} [(Ni=Ng) — (V¢ —=NR)1 + & (wjr. —wy;) (N;—N9). (26)

Zur Abkiirzung sei die Relaxationsrate
Wik =2 wi, + (1/2) (wij + wjz)
eingefiihrt.
Unter der Annahme w;; — wj; < wy;, oder w;; oder wj; 1aBt sich Gl. (25) mit Gl. (26) leicht auflésen
nach Ni = Nk

1(1 1 _ (1 1\ep 0 g 1f1 1 s
Ni_Nk[1+2(ki+kk = 2(kk+ki>{PZk+(Nl_Ng) Wlk}+2<ki kk) [NE—N; k]
und man erhilt die in Gl. (18) eingehenden Elektronenpolarisationsfaktoren.

P& —PE (N} DY) — (Ni—Ny)

Sik= T pE N — M}

) W

(27)

1 1 1/1 1
(75“* z,;) Pt 5 (7;‘ 'k;) B~ ’“”H :

_ 1 [1 1 {
T 1(1 1\ |7 M-M
(3 3,) 7
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Der Vollstindigkeit halber sei eine Losung ohne die Annahme zur Vereinfachung von Gl. (26) angege-
ben. In diesem Fall erlaubt die jeweils dritte Gleichung aus (23), N; aus Gl. (26) zu eliminieren.

Nach Umformung erhélt man aus Gl. (23)

Pi=FkjN;j+wi; [(Nj—Ny) + (N} —N9)1 +wir[ (N;—Ny) — (N] —NR) ]
= 3 (wij+wir) (N;—N9) — % (wij—wix) { (Ni=Ng) — (N} —NR) } .

Daraus gewinnt man /NV;, das in Gl. (26) eingesetzt folgendes Ergebnis fiir Gl. (25) liefert:

1 1Y\/ 1 (wij—wiz)?
NieNpe {2 (L p L), — A (i win)®
g {2<ki+kk)\\ Bk + 3 (wij + wig)

(e )
2\k, kK

1/1 1 1/1 1 k;
e WA AT —<~-—~>{Nk— A—
w 2 (k,- = k;,-) b g ki kg kj+ 3 (wi; +wjr)

2k (Jifi:i:z?:'kL}
kj+ 3 (wij + wjr)

X {(Ni=Ny) — (N7 —N?)} (28)
[P;+ 3 (wij +wijr) N?]}

Im Hinblick auf die Anwendung der Formeln in héheren Feldern ist Gl. (27) in guter Naherung er-
fullt, wie gleich nédher erldutert werden soll. Zuvor sei die Umformung von Gl. (27) bei Einfiihrung der
relativen Besetzungsparameter P = P;/Z P; und Entvolkerungsraten k= k;/= k; beschrieben.

2P
Sik =

kG kY

gl

1+ 95k

0 R | RS T P 1 1
23 k(N0 —NY) {(kz-*kz)”" - ’°’+(k:- kk>

1 1\ Nk—N;k;

3P

oo

Bei schwacher Lichtanregung, d.h. vernachldssigharem bimolekularen Zerfall, erhdlt man aus der statio-

naren Losung von Gl. (21) 2 P;=Nk.

Weiter sei schnelle Relaxation angenommen, was bei Zimmertemperatur erfullt ist:

wik/E ki > 1. Aus

S N;k;=NFE folgt bei N;/N~1/3: = k;=3 k. Durch Vergleich mit Gl. (28) gilt weiter
N;kj=N? k; und N k;/SPi= Y kj/k=FK; und 1K} =k} +F5.

Mit diesen Annahmen folgt aus Gl. (29)

1 kO k

1
Tor

Sik = s 1-
W (1 l)
1+ 6k (k§+k2 6

Héchstfeldfall

Im Hamilton-Operator wird H3 > Hrg angenom-
men, so daf} die elektronischen Energieniveaus durch
dquidistante Zeeman-Energieabstinde und die ma-
gnetischen Quantenzahlen ms= +1,0, —1 (1,2, 3)
beschrieben werden. In der berechneten Kernpolari-
sation erscheint nur noch s;5, und W;; sei als Ge-
samtrelaxationsrate W =2w, _ + 3(w,o+w_o) de-
finiert. Da im extremen Hochfeld die selektiv be-
und entvolkerten Nullfeldniveaus in gleicher Weise

zum mg= +1- und mg= — 1-Zustand beitragen,
wird in dieser Ndherung
L —PL =k} -k =0,
S = 1 ~ 1 — 7117
e W (1 1 W o or+1’
A e BT 1+ — 1
1+ 6k<ki+k’_> + 3 -

Ny =

v (P —Pp) — (K — )} l (30)

N

Die weitere Nidherung erhdlt man unter der An-
nahme gleicher Entvélkerungsraten 1/k% = 1/k% =3,
die den verbleibenden Faktor mit 7, = W~ (Elektro-
nenspinrelaxationszeit) und 7;=%"! (Triplettlebens-
dauer) als Lebensdauerfaktor erkennen liaBt. Wenn
der Triplettzustand ldnger als die Elektronenrelaxa-
tionszeit lebt, reduziert sie die elektronische Polari-
sation, die fiir 71 > 7; (w/k > 1) gegen Null geht.

Nach dieser Uberlegung 1iBt sich der Elektronen-
polarisationsfaktor s; in (30) aufteilen in einen
Lebensdauerfaktor I =1/(1 + (W,/6 k)(1/ki+1/kz)),
in dem im wesentlichen das Verhiltnis der absoluten
Relaxations- zur Entvolkerungsrate eingeht und den
reduzierten Polarisationsfaktor s}, der die dem Ex-
periment zuginglichen relativen Be- und Entvélke-
rungsraten sowie die Boltzmann-Besetzungsdifferenz
enthdlt und daher berechnet werden kann (Ab-
schnitt 1.5).



1952

Beriicksichtigung bimolekularer Zerfallsprozesse
im Héchstfeld

SchlieBlich sei noch erwiahnt, daB das Ergebnis
Gl (29) im Héchstfeldfall ebenfalls giiltig ist, wenn
starke Lichtanregung bimolekulare Zerfallsprozesse
wichtig werden 1aBt. Im Hochfeld werden die Raten-
gleichungen (23) um folgende bimolekulare Zer-
fallsterme zum Singlett-Endzustand erweitert:

dV,/dt=... —-TsN,N_,
dNo/dt= ... —2Ts M, (32)
dN_/dt=... —-T$N_N,.

Danach dndert sich an der zu Gl. (29) fiihrenden
Rechnung nichts, da die bimolekularen Zerfallsterme
bei der Subtraktion der ersten und dritten Gleichung
herausfallen. Bei der weiteren Umformung von Gl.
(29) ist jedoch jetzt TP;=N(k+1'N) als statio-
ndre Losung von Gl. (22) einzusetzen. Benutzt man
sonst gleiche Ndherungen, die zu Gl. (30) fihren,
so ergibt sich:

1
11
(’Af; - kr_)
(,LJFL)

I“N)Jk&r 3

k) NN
N

—PL) (B ~BA}]-

S = Ta

1+ 5%

1- (1+ (33)

6

{(P%

Wihrend bei monomolekularen Zerfallsprozessen
die Elektronenpolarisationsfaktoren sj; nach Gl. (30)
unabhéngig von der Konzentration der Triplettzu-
stainde und damit der Lichtintensitat sind, ist nach
Gl. (33) iiber das eingehende Verhiltnis I' N/k
eine Lichtintensitatsabhéngigkeit zu erwarten.

Weiter folgt aus Gl. (33), daf} im extremen Hoch-
feld, d.h. P> =P~ und k" =%" , die Elektronen-
polarisation s, _ unabhéngig von der Lichtintensitat,
sowohl bei mono- wie bei bimolekularem Zerfall,
durch Gl. (31), den Lebensdauerfaktor, gegeben ist.

4. Berechnung der Kopplungsparameter &;;

Quantitative Aussagen iiber &;; erfordern eine Be-
rechnung der durch die Elektron-Kern-Wechselwir-
kung induzierten Relaxationsraten. Sie ergeben sich
aus einer zeitabhdngigen Storungstheorie, falls der
Hamilton-Operator aufgeteilt werden kann in einen
zeitunabhéngigen Teil H; und einen zeitabhingige

H.SCHUCH, D.STEHLIK UND K. H. HAUSSER

Storung H, (1)
H=Hy+H,(1).

Aus Gl. (1) folgt
J'{O:Hf‘s-F:H; +H2 und J’ll ZHHFS .
Zeitabhingigkeiten erfahrt Hypg durch

(34)

a) Excitonenbewegung,

b) Elektronenspinrelaxation der Triplettanregun-
gen.

Zunichst sei der Hochstfeldfall (Hpg << H}) an-
genommen. Ein Formalismus zur Berechnung der
durch H;(¢) induzierten Relaxationsraten wurde
von ABRAGAM ' angegeben. Dabei wird der Stor-
operator aufgeteilt in:

Hy(e) = 2, FO(g) AD. (35)
q

A@ enthilt nur Spinoperatoranteile. Die zeitabhén-
gigen Operatoranteile bestimmen die Spektraldichte-
funktion J4(w), die Fourier-Transformierte der Kor-
relationsfunktion der statistischen Zeitabhéngigkeit.

Jo(@) = [FD () FO% (1 47) e=iordr. (36)

Bei Annahme einer exponentiellen Korrelationsfunk-
tion mit der Korrelationszeit 7,

FD (1) FO* (1 47) = |"Fi‘q> (1) 2 el

(37)

1aft sich die Fourier-Transformation (36) ausfiih-
ren:

Jq(w) =|F(9)(l)|221cj(0)) (38)
mit der normierten Spektraldichtefunktion
jl)=1/(1+w272). (39)

Fir die oben angegebenen Zeitabhingigkeiten be-
kommt 7, eine anschauliche Bedeutung:

a) Im ,,Hipfmodell“ der Excitonenbewegung ist
7, mit der mittleren Lebensdauer der Triplettanre-
gung an einem Molekiil zu identifizieren.

b) Bei Annahme der Blochschen Gleichungen fiir
die Triplettelektronen-Spinrelaxation ist 7, =17, bzw.
7, (Spin-Gitter- bzw. Spin-Spin-Relaxationszeit), je
nachdem ob im zeitabhingigen Teil F@ (1) die
Longitudinal- bzw. Transversalkomponente des Spin-
operators (beziigl. Magnetfeld) steht?.

Der wesentliche Unterschied zur Relaxationstheo-
rie in Flissigkeiten besteht darin, daf die Mittelung

7 A. ABrAGAM, The Principles of Nuclear Magnetism, Chap.
VIII, At the Clarendon Press, Oxford 1961.
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in Gl. (38) nur die Summe iber die méglichen Elek-
tron-Kern-Spinorientierungen darstellt, die im Fest-
korper festliegen und zu einer Winkelabhéngigkeit
der Relaxationsraten Anlaf} geben konnen.

Nehmen wir zunichst an, dafl nur eine Orientie-
rung der Elektron-Kern-Spin-Verbindungsvektoren
relativ zum &ufleren Magnetfeld H, vorkommt, dann
ergeben sich als ortsabhéngige Anteile

a) aus dem dipolaren Anteil von Hyrg

TR 1 —cos* O 2

] d| = T3 )

‘ sin @ cos @ |?
11s
| Fi2= 3 s (40)
r
Tg |2 sin2 @ 2.
[ d| = |~ ;3 ’

r ist der Betrag des Elektron-Kernspin-Verbindungs-
vektors, @ sein Winkel relativ zum Magnetfeld;
b) aus dem skalaren Anteil von Hypg
[FOP=A= (nyshialyp(0))2  (41)
' (0)2 ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektronenspins am Kernort.

Aus der zeitabhingigen Storungstheorie 1. Ord-
nung ergibt sich nun nach ABRAGAM7 eine Bewe-
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gungsgleichung fiir (I.), den Erwartungswert der
Kernspinkomponente in Feldrichtung, der propor-
tional zur Kernspinpolarisation p [Gl. (7)] ist:
(L)=(@1/2)p (I=1/2):
d<12> — =581 2,23%2r3| p@J2;
=SS+ 25 R FP R j(0s)

+3|FPPjlo) + 5 FP P j(wg)]

+ 3[R P j(os) )} (1) - 1) (42)

—I(I+1) 27.{yf 78 R2[ | FP 2 j(ws)

— % [ FP 2 j(ws)]

— PO (09)} (S-S -
Die Spektraldichtefunktion ist dabei bei den Fre-
quenzen der jeweiligen Uberginge zu nehmen, wo-
bei die Larmor-Frequenzen der elektronischen (wsg)
und Kern-Zeeman-Energie (w;) vorkommen. Die
Summen- und Differenzfrequenzen wurden wegen
wg > wg gleich wg gesetzt.

Im Falle der Zeitabhingigkeit durch Elektronen-
spinrelaxation enthélt der skalare Beitrag mit
(I,) =1, in Gl. (44) einen weiteren Summanden
proportional zu j(w;) 4.

Durch Vergleich mit dem Ergebnis (21) aus den
Ratengleichungen im Gleichgewicht ergibt sich als
Hochfeldkopplungsparameter

£ _I_(Iﬂ - . ,931’,‘4 @ 14(1;73770052 0)* e ,il', M (43)
e+l 9sint @ — (1 —3cos2@)2 +18sin2 O cos® O jE:}jI))A +4 M
wobei der Mischungsparameter M = A2 r8/y} y3h? 10
das Verhiltnis der Konstanten im skalaren und di-
polaren Hyperfeinstrukturanteil enthélt und in die- v
ser einfachen Form nur gilt, falls die gleiche Elek- - alpolare
) Kopplung

tronenspindichte fiir beide Anteile verantwortlich
ist4.

Folgende Schliisse lassen sich aus dem Ergebnis
ziehen:

1. Der Kopplungsparameter & ist orientierungs-
abhiingig. Abb. 3 zeigt & als Funktion von © ohne
den Faktor [/(/+1)]/[S(S+1)]. Bei M =0 kann
er Werte zwischen —1 und +0,8 annehmen und
befindet sich in einem grofleren Winkelbereich im
positiven Bereich. Fiir rein skalare Kopplung (M>1)
wird der Kopplungsparameter orientierungsunab-
héngig. & wurde weiterhin angegeben fiir einen Wert

M =4, der charakteristisch fiir die Hyperfeinwechsel-

Abb. 3. Hochfeldkopplungsparameter & als Funktion des Win-
kels zwischen H undris (Kern-Elektron-Abstandsvektor). Der
konstante Faktor I(/+41)/S(S+1) blieb unberiicksichtigt.
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wirkung in einem isolierten CH-Fragment ist 8. Ne-
gative Kernpolarisation kann nur bei iiberwiegend
dipolarer Wechselwirkung auftreten.

2. Der Kopplungsparameter (43) enthélt Infor-
mation iber die Spektraldichtefunktion j(w), die
auch auf die Orientierungsabhéngigkeit Einfluf}
nimmt. Aus der Orientierungsabhingigkeit der ONP
bei verschiedenen Feldern kann damit im Prinzip
mit j(w) die Korrelationszeit 7, der Triplettexcito-
nen-Bewegung bestimmt werden, die bisher nur in
Anthracen (7,=5-10"12sec) und Naphthalin (7. =
2,1:107 ! sec) %1% aus Messungen der ESR bzw.
Kernrelaxationsraten gewonnen werden konnten.
Einen erheblichen Abfall der Spektraldichtefunktion
j(®) kann man mit diesen Zahlenwerten erst im
Feldbereich oberhalb 5 kG erwarten. Die hier auf-
gezeigte Moglichkeit besteht nicht mehr, wenn als
Folge der Mittelung iiber die Orientierungen aller
moglichen Kern-Elektron-Verbindungsvektoren keine
Orientierungsabhéngigkeit von & mehr beobachtet
werden kann.

3. Bei Zeitabhingigkeit durch Elektronenspin-
relaxation tritt in den dipolaren und skalaren An-
teilen im Nenner von & [Gl. (43)] der Quotient
j(wr) /j(wg) auf. Andererseits sind alle bekannten
Spinrelaxationszeiten von Triplettzustinden 7, , 7o >>
1078 sec %11, so daBl im kG-Bereich j(oy)/j(ws)>1
wird. Wegen |£| <1 kann also nach diesem Mecha-
nismus durch Zeitmodulation der Hyperfeinstruktur-
wechselwirkung infolge Elektronenspinrelaxation

keine merkliche Hochfeld-ONP erzeugt werden.

SchlieBlich sind noch die Kopplungsparameter fiir
die anderen Feldbereiche zu berechnen (nur HL>
HD vorausgesetzt). Die gesuchten Relaxationsraten
wurden in Abb. 1 mit w{;> bezeichnet, wobei i, j
zwei elektronische Eigenzustinde zu Hj +Hps be-
zeichnet. In Analogie zum Hochfeldergebnis (42)
1aBt sich schreiben

wiie =|(i,a|Hurs|j, )P 27 j(@f12)5 (44)
a, f sind jeweils zwei verschiedene Kernspinquanten-
zahlen. m;= £ 1/2.

Die bereits berechneten Relaxationsraten im Hoch-
feld lassen sich ausniitzen, wenn man die elektroni-
schen Eigenfunktionen der Zusténde i, j als Linear-
kombination der Hochfeldfunktionen kennt

8 H. M. McConNELL, D. HELLER, T. CoLE u. R. W. FESSEN-
DEN, Proc. Nat. Aca. Sci. 82, 766 [1960].
9 D. HaArer u. H. C. WoLF, Mol. Cryst. 10, 359 [1970].
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T; = .i"cimsTms

Mg =+ 40, =
fir E;>E; folgt:
w{)j“ I(Z Cimg Tms’

ms
wg |<Z Cimg T""S’ + 3| Hurs ’ 2 Cimg Tms’ == %):2 s
ms

H
w?‘x I(Z Cimg Tmsa = %IHHFS | = Cimg Tmsa +3)
(46)

ms mg
Mit der Zerlegung von Hyrs nach Gl. (35) ergibt
sich nach additiver Zusammensetzung der einzelnen
Relaxationsraten:

gFs | 2 Cim Tmy + 3),

ms

[

(S

2 .

w})’ = {‘ C:.;. Cj+ + C{‘()Cjo -z‘—c;l_ Cj— :2} wq
+{| ¢i+ ciot cioei- 2} wy
+{lciocjr +cimcio 2} wys

wi ={|citcj. +ciociotecimcj_ P},
+{| ci+ ciot clocj |2} w,
+{] clo cj+ + €i- cjo [2} wy;

wi ={|ci +ch+ei- P}w,

+ {l ci+ cip T cio Ci- F} Wy
+{| cio cis + i o |2} ws .

(47)

Dabei sind nun die Relaxationsraten ohne oberen
Index identisch mit denen im Hochstfeld (42), aller-
dings ist die Spektraldichtefunktion bei der Fre-
quenz {12 zu nehmen [Gl. (44)].

Im Bereich kleiner Felder (Hj; << Hpg) setzen sich
die Eigenfunktionen zu Hypg aus gleichen Anteilen
der Hochfeldfunktionen T, = £ 1 zusammen. Die
Folge sei an einem einfachen Beispiel erlautert.

, y, z sei das Hauptachsensystem von Hrg, wei-
ter sei Hy||z. In diesem Fall lauten die Eigenfunk-
tionen, ausgedriickt als Linearkombinationen der

Hochfeldfunktionen

i

T_-— T+ ) ) Ty= V2
Tz = To .

In Gl. (47) konnen die Ubergéinge ij=2y,yz 2

auftreten. Fiir alle Ubergiinge ergibt sich

d.h. &;=0.
Ein solches Ergebnis ist plausibel, da HFS-Effekte

1. Ordnung bereits bei zeitunabhingiger Storungs-
theorie verschwinden.

’ (Fao Ty )y

1
== U5 (

w8 =w33],

10 3) G. Marer u. H. C. Worr, Z. Naturforsch. 23 a, 1068
[1968]; b) H. Kois, Dissertation, Universitdt Stuttgart.
11 P H. FiscHER u. A. B. DEN1soN, Mol. Phys. 17, 297 [1969].
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Dieses Ergebnis gilt unabhingig von der Feld-
richtung, d. h. im Niederfeldbereich trégt der in die-
sem Abschnitt formulierte Mechanismus der ONP
analog der klassischen dynamischen Kernpolarisa-
tion nichts mehr bei. Storungstheoretische Beitrdge
hoherer Ordnung konnten jedoch nicht zu vernach-
lassigende Effekte auf die OKP hervorrufen, dhnlich
wie dies bei den zeitunabhéngigen Storungseffekten 12
gezeigt wurde.

Im mittleren Feldbereich Hj ~Hps nehmen die
&;; mit den hier stark feldabhéngigen Mischungs-
koeffizienten c;, mit abnehmendem Feld ab. Ande-
rerseits ist zu erwarten, daf} dieser Einflul auf die
ONP teilweise dadurch kompensiert wird, dal die
Elektronenpolarisationsfaktoren s;; mit abnehmen-
dem Feld im Ubergangsbereich zunehmen, da sich
die selektiven Be- und Entvolkerungsparameter der
Nullfeldfunktionen starker auswirken.

Als wesentliche Schluflfolgerung ist festzuhalten,
dal der hier vorgeschlagene Mechanismus der
ONP analog dem Overhauser-Effekt im Niederfeld
(H7 <Hps) eine mit abnehmendem Feld asympto-
tisch gegen Null gehende Kernpolarisation mit im-
mer kleinerer Orientierungsabhédngigkeit voraussagt.

5. Leckfaktor f

Der in Gl. (18) eingefiihrte Leckfaktor f ist durch
das Verhiltnis der die ONP verursachenden Relaxa-
tionsrate der Kerne zur Gesamtrelaxationsrate
w}, = T11! gegeben. Letztere setzt sich aus der Dun-
kelrelaxationsrate w® und aus den bei Lichteinstrah-
lung dazukommenden Relaxationsraten der Triplett-
excitonen oF%, etwaiger lokalisierter Triplettzustinde
o'T und von photochemisch erzeugten Radikalen
oR%d zusammen: w}— oF% + oMT- 4 gRad L 450; son-
stige Beitrige zu w}, diirften gegeniiber den genann-
ten vernachldssigbar sein. Demnach ergibt sich der
Leckfaktor fE* fiir die ONP durch Triplettexcitonen

zZu
fEx — QEx/wﬁL — QEx/(QEx + QI.T. + QRad +uwY). (48)

Die zu den Polarisationsbeitragen der iibrigen para-
magnetischen Zustinde gehorenden Leckfaktoren
sind analog definiert.

Aus Gl. (48) folgt, dal das Produkt aus der
Gleichgewichtspolarisation aus Gl. (18) und der Ge-
samtrelaxationsrate (pr,— p,) w1 nicht von wt ab-
hingt. Da bei monomolekularem Zerfall die Relaxa-

12 C, A. HutcHisoN, J.V. Nicaoras u. G.W. ScotT, J. Chem.
Phys. 53, 1906 [1970].
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tionsrate ¢ zur Konzentration der Triplettzustdnde
und damit zur Lichtintensitat L proportional ist, bei
bimolekularem Zerfall aber sowohl o als auch der
Elekronenpolarisationsfaktor nach Gl. (33) der Wur-
zel aus der Lichtintensitit L’ proportional sind, er-
gibt sich in beiden Fillen eine lineare Intensitits-
abhéngigkeit dieses Produkits.

Es ist offensichtlich, daB auch bei anderen Mecha-
nismen der ONP3 die endgiiltig gemessene Kern-
polarisation um einen Leckfaktor reduziert wird,
falls folgende Bedingungen gegeben sind:

a) Der Aufbau der ONP (bzw. Wiedereinstellung
des Gleichgewichts) folgt einem Exponentialgesetz,
wie in Gl. (17), was experimentell gepriift werden
kann (Teil IV).

b) Die Relaxationswirkung der zur ONP beitra-
genden Triplettzustdande kann durch eine einheitliche
Rate ¢ beschrieben werden.

6. Zusammenstellung und Vergleich der MaBeinheiten
fiir die Kernpolarisation

1. Absolute Polarisation

Die Absolutpolarisation wurde in Gl. (7) definiert
fiir den Fall /=1/2, wobei die Spins nach einem
duBeren Magnetfeld ausgerichtet sind. Fihrt man
darin nur die gesamte Besetzung der beiden Kern-
Zeeman-Niveaus my= 1 1/2 auf, so 1Rt sich verein-

facht schreiben

p=(n,—n_)/(n,+n.). (49)

In dieser Arbeit werden die erzeugten Polarisatio-
nen immer in einem grollen Nachweisfeld nach Ab-
schalten des Lichtes gemessen, so daf} Gl. (49) gene-
rell verwendet werden kann, falls mit den n; die Be-
setzungen auf den Zeeman-Niveaus des Nachweisfel-
des gemeint sind.

Zur Veranschaulichung der gemessenen Absolut-
polarisation (49) wird auch das Magnetfeld H an-
gegeben, in dem die Boltzmann-Polarisation der
gemessenen Polarisation gleich ist

p2H[G] . (50)

2. Relative Polarisation oder
Verstarkungsfaktor

Da das beobachtete Kernresonanzsignal jeweils
proportional zur Magnetisierung M, zum Erwartungs-
wert (I,) und zur Absolutpolarisation p ist, erlaubt
die Einfiihrung einer relativen Polarisation P leich-
tere Vergleichsmoglichkeiten. P wird auch als rela-
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tiver Polarisationsfaktor bezeichnet* und ist gege-

ben durch

p_ MMy, _(L)—Iy _p.-po

(51)
M, 1, Po

Der Index L charakterisiert den Gleichgewichtswert
bei Lichteinstrahlung, der Index 0 das Boltzmann-
Gleichgewicht.

Es ist offensichtlich, da} P nur bei nicht zu klei-
nem Feld sinnvoll Verwendung finden kann, da mit
H,— 0 der Nenner gegen Null geht.

3. ,Nullfeld“-Polarisation
Auch im Nullfeld wird durch die optische Ein-

strahlung eine Ausrichtung der Kernspins erzeugt,
die nach adiabatischer Uberfiihrung in das hohe
Nachweisfeld als absolute Polarisation entsprechend
Gl. (49) gemessen werden kann (Abschnitt IV). Im
Nullfeld sind die Kernspins entlang des lokalen Fel-
des Hj,. quantisiert. Hy.y ist i. allg. durch die Dipol-
felder bestimmt, die die Kerne aufeinander ausiiben.
Im raumlichen Mittel besitzt H),. daher keine
ausgezeichnete Richtung und demnach laft sich bei
Hy < Hy,. keine makroskopische Magnetisierung
oder Polarisation erzeugen. Trotzdem kann auf den
dipolaren Kernniveaus eine Besetzungsverteilung er-
zeugt werden, die vom thermischen Gleichgewicht
abweicht. Durch Umverteilung stellt sich im Spin-
system ein inneres Gleichgewicht ein in einer Zeit
von der Groflenordnung der Kern-Spin-Spin-Relaxa-
tionszeit Ty, die im Festkorper nur einige 107 % sec
betrigt. Dieser sogen. dipolare Ordnungszustand
laBt sich durch eine Spintemperatur T's beschrei-
ben 13, die von der Gittertemperatur der Probe ab-
weicht.

ABrAGAM und PrROCTOR !* haben gezeigt, daf}
diese Spintemperatur durch adiabatische Uberfiih-
rung des Kernspinsystems in ein hohes Nachweis-
feld gemessen werden kann. Das gemessene Kern-
signal S, das proportional zu der Besetzungsdiffe-
renz auf den Kern-Zeeman-Niveaus im Nachweisfeld
und damit zur Polarisation p nach Gl. (50) ist, be-
sitzt folgenden Zusammenhang mit der gesuchten

13 M. GorpMAN, Spin Temperature and Nuclear Magnetic
Resonance in Solids, Oxford 1970.

14 A. ABRAGAM u. W. PROCTOR, Phys. Rev. 109, 1441 [1958].

15 R. H. CLARKE u. R. M. HOCHSTRASSER, J. Chem. Phys. 48.
1745 [1968]. — R. H. CLARKE, Chem. Phys. Lett. 6, 413
[1970].
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Spintemperatur

S o o VS + Hio. (52)
Fiir Polarisationsfelder Hy,>> Hy,; sind die Spin-
temperatur und die absolute Polarisation nach Gl.
(49) &dquivalent. Die Spintemperatur ist dariiber
hinaus ein geeignetes Mal}, um den durch die opti-
sche Einstrahlung hervorgerufenen Ordnungszustand
der Kernspins auch im Bereich der Polarisations-
felder H, < H,x zu beschreiben.

7. Berechnung der ONP im Phenazin-Kristall

Grofle ONP bei hohen Feldern wurde bisher nur
in Phenazin-Einkristallen beobachtet, so dafl auch
Feld- und Orientierungsabhéngigkeit bestimmt wer-
den konnten (s. Teil IV). Da der hier vorgeschla-
gene Mechanismus der ONP analog dem Overhauser-
Effekt besonders im Bereich Hj = Hpg wirksam ist,
verspricht ein Versuch, damit die ONP in Phenazin
zu berechnen, den gréfiten Erfolg. Aulerdem ist von
Vorteil, dafl beim Phenazin-Molekiil die meisten ex-
perimentell bestimmbaren Groflen bekannt sind.

Folgende Annahmen sind der Rechnung zugrunde
gelegt:

1. Die fiir die ONP maligebenden Triplettzustande
im Phenazin-Kristal treten als Excitonen auf. Aus
theoretischen und experimentellen Griinden ® ist zu
schlieflen, dal die Excitonenwanderung bevorzugt
entlang translations-dquivalenter Molekiile stattfindet
(sogen. lineare Excitonen), so dal die beiden Sor-
ten von Orientierungen der Phenazin-Molekiile im
Einkristall getrennt behandelt werden konnen. Alle
Parameter, die fiir ein isoliertes Phenazin-Molekiil
gemessen wurden, konnen direkt verwendet werden.
Die Orientierung der beiden molekularen Achsen-
systeme relativ zu den Kristallachsen ist aus der be-
kannten Kristallstruktur 16 zu entnehmen.

2. Fiir das isolierte Phenazin-Molekiil sind die
konstanten Parameter in den Operatoren Hpg und
H; bekannt!?, ebenso die relativen Be- und Ent-

volkerungsparameter Py, und kj bei tiefer Tempera-
tur (4,2 °K) und im Nullfeld 8.

16 F. H. HERBSTEIN u. G. M. ScumIpT, Acta Cryst. 8, 399, 406
[1955].

17 J. PH. GRIVET u. J. M. LousTE, Chem. Phys. Lett. 3, 445
[1969].

18 D. A. ANTHEUNIS, J. ScHMIDT u. J. H. VAN DER WAALS,
Chem. Phys. Lett. 6, 225 [1970].
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Tab. 1. Tab. 2.
A u Pyr kyr 1 1
iy — . ¥+ 5]
SN\ \/\ z 0,95 0.88 $1p =1— - 6(N 0_']\770)77'{ (Pyr—Pyr) — (kyt—Ey7) }
] y 003 009 e
N\ T TS H, [kG]
”\\ 3,4 11,0 20,0
In Ermangelung besserer experimenteller Infor- Hy [ u \\\
mation mufl angenommen werden, daf} die Entvol- ana 20 +0.1
R . x —30, —2 s
kerungsraten £}, bei Zimmertemperatur durch die y +15.2 +25 +1.4
Zunahme der strahlungslosen Anteile nicht gedndert z +5.6 +14 i1

werden. Die Eigenfunktionen zu Hpg+Hj konnen
fiir beliebige Felder berechnet werden als Linear-
kombination der Nullfeld- oder Zeeman-Eigenfunk-
tionen.
T; = Z Ciy Ty = Z Cimg TmS .
U=T,Y,2 mg=+,0, -

Die Be- und Entvélkerungsparameter auf den Ni-
veaus der Energie E; ergeben sich dann aus den
Koeffizienten c;,:

Pi=73 |cu Py und =3 |cul?K .
u u

3. Bimolekulare Zerfallsprozesse seien zunichst
vernachlissigt. Der Lebensdauerfaktor wird als freier
Parameter eingesetzt.

4. Die Rechnungen wurden vorerst auf die Elek-
tronenpolarisationsfaktoren beschrankt. Da im Ex-
periment keine wesentliche Anisotropie von 711 be-
obachtet wurde, kann der Einflul der Kopplungs-
parameter &; auf die Orientierungsabhéngigkeit der
OKP als gering veranschlagt werden. Das Vorzei-
chen der &;; wiederum, d. h. die Art der Hyperfein-
wechselwirkung, wiirde man gerne aus dem experi-
mentellen Ergebnis entnehmen.

Die Annahmen 1.-—3. erlauben die numerische
Berechnung der reduzierten Elektronenpolarisations-
faktoren s;; in Gl. (30). Die Reihenfolge der elek-
tronischen Energien wird wie in Abb. 2 festgelegt:
E,>E,>E;. Zur ersten Orientierung wurde der
Faktor si3 berechnet fiir H, parallel der drei mole-
kularen Hauptachsen. Im sehr hohen Feld ist nach
Gl. (19) nur noch sj3 « (Sy— (S.))/S, maBgebend.

Auch bei hohen Feldern im 10 kG-Bereich findet
man eine betrdchtliche Orientierungsabhangigkeit
durch die merkliche Abweichung vom Héchstfeld-
wert sj3=1.

Im Experiment wurde die H-Orientierung in den
Kristallebenen variiert. Eine Berechnung der s;;. ist
dann aufwendiger, auch miissen die molekularen
Achsensysteme der beiden Molekiilsorten A und B

beriicksichtigt werden. Nach Annahme 2 koénnen
aber die sj; fiir die A- und B-Molekiile getrennt be-
rechnet werden. Eine anschliefende Mittelung an-
dert nichts Wesentliches an den folgenden Schliissen,
die sich aus den bisherigen Computerrechnungen
ergeben:

1. s73 nimmt bei Orientierungen von H, zwischen
den molekularen Hauptachsen im Absolutwert um
mehr als eine GroBenordnung im Vergleich zu den
oben gegebenen Tabellenwerten zu. Dieses Ergebnis
ist plausibel, da fir H, parallel einer molekularen
Hauptachse nur zwei Nullfeldfunktionen im hohen
Feld gemischt werden, wihrend im allgemeinen Fall
eine gleichmifige Beimischung aller drei Nullfeld-
funktionen zu den Hochfeldniveaus mg= +1 erst
bei hoheren Feldern vergleichbar effektiv werden
kann.

2. Fiir Phenazin strebt sis von Werten si3>1
dem Grenzwert 1 (Hy— ) zu.

Die Orientierungsabhingigkeit von si3 bleibt bei
abnehmendem Feld qualitativ gleich, jedoch werden
alle Werte zunehmend gréfer.

Das Vorzeichen von sj3 kann durch folgende
Uberlegung plausibel gemacht werden. Nach der De-
finition in Gl. (18) ist

siz=((N1—=N3) — (N —Ny))/ (N2 -NJ.

Wegen E;>E; ist im Boltzmann-Gleichgewicht
N{<N§. si3>1 ist also mit N;>N, dquivalent,
d. h. Besetzungsinversion. Die Diagonalisierung von
Hys +H3 ergibt nun fiir das hochste Hochfeldniveau
E, eine im Vergleich zu Ej; stirkere Beimischung
der energetisch hoheren Nullfeldniveaus, d.h. im
Phenazinfall ist N;>N; oder sj3 >1 zu erwarten,
auBer fiir H,| z. Dieses Verhalten wird in Tab. 2
bestitigt. Wegen 1. wird allerdings si3 ~1 aufler-
halb der Hauptachsen erst bei héheren Feldern er-
reicht.
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3. Die vom Hochstfeldfall stark abweichenden
Mischungskoeffizienten fiir H, zwischen den mole-
kularen Hauptachsen haben auch zur Folge, daf
selbst im 10 kG-Bereich die Polarisation durch die
Néherung (19) nicht ausreichend beschrieben wird,
da die hierzu notwendige Annahme &, = &,5 erheb-
tich verletzt ist. Die Bedeutung der zweiten Terme
in Gln. (18 a), (18b) wird noch verstarkt durch das
Ergebnis, daf} bei Feldern der Gréenordnung 10 kG
die Werte von sj» und s>3 im Absolutwert den von
s13 um etwa eine GroBenordnung iibertreffen. Zu be-
achten ist, dal wegen der Identitit p}® = pi* + p3* die
Faktoren si> und s33 entgegengesetztes Vorzeichen
besitzen. Die vorlaufigen Rechnungen ergeben also,
da auch im 10 kG-Bereich noch beide Terme in
Gl. (18a) oder (18b) orientierungsabhéngig das
Vorzeichen der ONP bestimmen konnen.

Erweiterte Rechnungen, die auch die Kopplungs-
parameter &;; einschlieflen, sollen auf eine spitere
Publikation verschoben werden.

I11. Experimentelle Technik
1. Der adiabatisch schnelle Durchgang (ASD)

Aus dem langen T’ ergeben sich spezielle Anfor-
derungen an die Memethode 18%:

Wiirde man wie bei Fliissigkeiten die Magnetisie-
rung M im langsamen Durchgang durch die Reso-
nanz messen, dann hitte man nach den Blochschen
Gleichungen gegeniiber Fliissigkeiten mit Ty =T,
ein um den Faktor (7,/T;)”: schlechteres Signal-
Rausch-Verhaltnis, bei den von uns benétigten Kri-
stallen mit T; ~10%%sec und T,=10"%"75 sec,
also typisch einen Faktor 1074 Als Ausweg bieten
sich zwei Verfahren an: Das Impulsverfahren und
der schnelle adiabatische Durchgang.

Beim Impulsverfahren wird in der Empféinger-
spule ein Kernsignal von der Grofle eines Fliissig-
keitssignals induziert. Um den Signalabfall und da-
mit die Signalhche genau verfolgen zu konnen, mufl
die Bandbreite des Empfingers grofer als T ' sein
(typisch ~ 0,1 MHz).

In vielen Fillen kann aber das Verfahren des
adiabatischen schnellen Durchgangs (ASD) verwen-
det werden. Das hat gegeniiber der Impulsmethode
zwei Vorteile:

182 1 ScHucH, Dissertation, Universitit Heidelberg 1971.
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1. Bei langen T, (etwa von Stunden) bleibt beim
Ausmessen des Relaxationsvorganges die jeweilige
Magnetisierung M erhalten.

2. Bei den hier tiblichen Bedingungen dauert der
schnelle adiabatische Durchgang einige Sekunden,
die Bandbreite des Empféangers braucht nur etwa
10 Hz zu sein. Das steigert gegeniiber der Impuls-
methode die Empfindlichkeit um einen Faktor
(0,1 MHz/10 Hz)”* ~ 102, wenn auch durch das lo-
kale Feld H), eine Groflenordnung [Faktor
H,/(Hi + Hix)"] wieder verlorengeht (s.u.), so
dal} sich insgesamt eine um eine Grofenordnung
héhere Empfindlichkeit ergibt.

Das ASD-Verfahren wurde von uns bei einer
festen MeBfrequenz von 14,88 MHz, entsprechend
3,4 kG, auf Einkristalle folgender Substanzen an-
gewandt: Fluoren, Anthracen, Phenacin, Acridin,
Dibenzothiophen. Dagegen ist wegen der kurzen Re-
laxationszeiten Tj, und Tjp dieses Verfahren z. B.
fir Diphenyl und Naphthalin bei Zimmertempera-
tur nicht geeignet 1.

Zur Betrachtung des schnellen adiabatischen Durch-
gangs verwenden wir die Darstellung von GoLD-
MAN 13, die hier z. Tl. fiir unsere Zwecke umgeformt
ist. Die Bedingung fiir ASD lautet dann:

, o dH, 1 s e s (11% H?k)
" 25, 0 - e 2 2 o AEL o A
vy HT > T > 273 (Hi + Hiok) T, + Tio

Die linke Seite ist die Adiabasie-Bedingung; die
rechte Seite fordert, dafl der Durchgang schnell sein
soll, also die Durchgangszeit 4¢ zum Durchlaufen
der Halbwertsbreite A4h=2V3(Hi+Hx)" kurz
gegen eine Zeit T'1 ist. T1 ist dabei die Relaxations-
zeit im rotierenden Koordinatensystem

1 h? Hflz Hi?‘ok
i (Tl T T
mit A=Hy—w/y; Tip und Ty, (bei Goldman als
Tix bezeichnet) sind die Relaxationszeiten im rotie-
renden Koordinatensystem bei h=0; T, bei gro-
Ben H,-Feldern, T1p bei H;=0. Im Experiment ge-
niigt in der obigen Ungleichung ein Unterschied von
einem Faktor 2. H; und dH,/d¢ sind die entspre-
chend einzustellenden Parameter. Je kiirzer T, und
Typ werden, desto groBer miissen H; und dH,/dt
gewdhlt werden, desto schwieriger werden also die

) R+ HE +Hix) 1

19 Q. LAUER, H. ScHucH, D. STEHLIK u. K. H. HAUSSER, Proc.
XVI. Coll. Ampere, Bukarest 1970. — O. LAUER, D. STEH-
LIk u. K. H. Hausser, Int. Symp. Magn. Res., Rehovot,
Israel 1971; J. Magn. Res., April 1972.
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Versuchshedingungen: Mufl dH,/dz gro sein, dann
muB man so schnell durch die Resonanz fahren, dal3
der Vorteil im Signal-Rausch-Verhiltnis durch die
notwendig groflere Bandbreite des Empféingers ver-
lorengeht. Zudem werden bei den dann notwendigen
hohen H,-Feldern die experimentellen Schwierigkei-
ten beim mechanischen Aufbau und der Abfuhr von
Verlustwirme (proportional H3i) schnell sehr grof,
so daB} H; kaum grofer als ca. 1 G gemacht werden
kann. Fiir uns ist es deshalb wichtig, da8 in vielen
Fallen Tip und Ty, so lang sind, dall H; sogar
klein gegen Hjo sein kann, in unserem Fall ist
H,~0,1...0,2G, Hyy dagegen liegt bei 1...2G.
Die Stabilitat der NMR-Apparatur war geniigend
groB, um ohne Modulationstechnik arbeiten zu kon-
nen.

Die Signalform ergibt sich aus
M,=M,-H,/(H}+ k% + Hip) "t (siehe 14);
die maximale Signalhéhe ist dann

M.’L‘, max=M0'H1/(H%+HIi:')k) 1/,;

vergleicht man sie mit der Signalh6he bei der Im-
pulsmethode, ~M,, dann hat man bei ASD eine
um den Faktor H,/(Hi+ Hiy)" geringere Signal-
hohe; dieser Nachteil wird aber durch die kleinere
Empfingerbandbreite mehr als aufgewogen. Fiir das
Signal-Rausch-Verhaltnis ist es danach giinstig, H,
grof} zu wahlen; ein optimales H; ist gerade so grof3,
dall es die erwdhnten experimentellen Schwierigkei-

ten vermeidet. Ein Beispiel fiir die erhaltenen Signale
liefert Abb. 4.

—t
100Gau?

| —]
100Gauf?

Abb. 4. Protonensignal eines Fluoren-Kristalls (~ 10 mg)
bei adiabatisch schnellem Hin- und Riicklauf durch die Reso-
nanz. a) Boltzmann-Gleichgewicht bei 3,4 kG; b) nach ONP.

2. Apparatur zur NMR-Detektion

Zur NMR-Detektion verwendeten wir ein Kreuz-
spulen-Kernresonanzspektrometer nach F. Bloch ohne
Modulationsverfahren. Eine Quarzdekade liefert 14,88
MHz an einen Leistungsverstirker mit max. 20 Watt
Ausgangsleistung. Die Anordnung erwies sich zwar
noch bei H; ~ 0,5 G als praktikabel, wir arbeiteten
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aber wegen der groBeren Stabilitit bei ca. 0,1 G, ent-
sprechend etwa 3 Watt Ausgangsleistung. Die Phase
der Empfingerspannung (es wird ein reines Disper-
sionssignal empfangen) wurde an einem Zweistrahl-
Oszilloskop direkt mit der Senderspannung verglichen
und auf 10° genau einjustiert. Fehler durch falsche
Phasenlage entfallen deshalb.

Wir verwendeten einen Empfinger (Rohde u. Schwarz
HFH 100), der mit einer Bandbreite von *4 kHz emp-
fingt und eine lineare Gleichrichtung besitzt, so daf}
Signale sehr verschiedener GroBle miteinander vergli-
chen werden konnen. Die gleichgerichtete HF-Span-
nung, der gegebenenfalls noch das Kernsignal iiber-
lagert ist, wird dann auf einem Schreiber aufgezeichnet.
Der Schreiber engt durch seine Trigheit die wirksame
Empféngerbandbreite von *4 kHz auf 10 Hz ein,
die dann fiir die Empfindlichkeit maBgebend ist. Eine
weitere Verengung der Bandbreite ist manchmal mog-
lich, aber unbequem. Zum Ausschreiben des Signals
wird eine Zeit von 10 bis 20 sec bendtigt bei einer
typischen Sweep-Geschwindigkeit von dH,/dt =10 G/sec.

Abb. 5. Probenkopf mit Kreuzspulenanordnung. Sp: Schrau-
benspindel mit Schlitten, zur Feineinstellung der Hohe der
Senderspule; S: Senderspule; K: Kristallprobe; St: Glasstah
zur Kristallhalterung; Sch: Scheibe mit Gradeinteilung zur
Kristallorientierung; Gl: Glaskorper zur Spulenhalterung;
E: Empfiangerspule; L: Lichtleiter; D,, D,: waagrechte bzw.
senkrechte Drehachse fiir Kristallorientierung; Ny: Zufiihrung
fiir Stickstoffstrom; Al: Aluminium-Gehause.

Der Bloch-Kopf selbst (Schema Abb. 5) ist in einem
gefristen Alu-Gehduse untergebracht. Oberste Regel
beim Aufbau ist gute elektrische Abschirmung und
massiver mechanischer Aufbau wegen der sehr kriti-
schen Entkopplung der gekreuzten Spulen. Dabei muf
beachtet werden, daB NMR-Signale von Wasserstoff-
kernen und Fluorkernen im Festkorper beobachtet
werden sollen und man deshalb fiir die Konstruktion
nicht die iiblichen Kunststoffe verwenden kann. Wir
haben als Isoliermaterial Glas genommen, das leicht
durch Schleifen zu bearbeiten und gleichzeitig sehr steif
1st.
Die Probe wird mit UHU zur Halterung auf einen
Glasstab aufgeklebt. Der vertikale Stab ist um seine
Lingsachse drehbar mit einer Einstellungsgenauigkeit
von 1/2 Grad. Zur Fein-Orientierung des Kristalls ist
der ganze Bloch-Kopf noch um eine horizontale Achse
kippbar (% 7°). Der Luftspalt des Magneten ist ent-
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sprechend groB. Die Verkippung um maximal +7°
andert das Kernsignal wegen des Mitverdrehens der
Empféngerspule gegen das Hy-Feld nur um den Co-
sinus des Kippwinkels, ist also vernachlidssigbar.

Zur Bestrahlung des Kristalls fithrt ein Lichtleiter
(ein entsprechend gebogener Quarzstab) in Hohe der
waagerechten Kippachse von auflen durch das Gehduse
und endet in der senkrechten Drehachse 0,5 mm unter-
halb der Kristallprobe. Damit wird bei allen Kippun-
gen und Drehungen der Kristall stets gleich beleuchtet.

Ein N,-Strom durch den Bloch-Kopf hindurch halt
den Luftsauerstoff wahrend der UV-Bestrahlung von
der Probe fern, die sonst allmihlich an der Oberfliche

oxidieren wiirde.

3. Grundversuch zur optischen Kernspinpolarisation

(ONP)

Der Mefvorgang bei der ONP sei kurz beschrieben:
Der unmagnetisierte Kristall wird in bekannter Orien-
tierung in das gewiinschte Polarisationfeld gebracht
und mit geeignetem Licht aus einer Xenon-Lampe (Os-
ram, XBO 1600) bestrahlt.. Dabei stellt sich eine mehr
oder weniger grol3e Kernmagnetisierung ein.

Das Licht wird abgeschaltet und der Kristall in das
Nachweisfeld von ca. 3,4kG (& 14,88 MHz bei Pro-
tonen) gebracht, was wegen des langen T1,0 ohne Licht
moglich ist. Anschlieend wird mit der ASD-Methode
das Signal ausgeschrieben.

Im Versuch bleibt der Kristall auller bei sehr klei-
nen Hj-Feldern im Bloch-Kopf zwischen den Polschuhen
des Magneten, und der Magnetstrom wird entsprechend
variiert.

Das Magnetfeld wurde mit einer Hall-Sonde (FOR-
STER, H 1,581) tiberwacht. Soll der Kristall zu Beginn
einer Messung vollkommen entmagnetisiert werden, so
hat es sich als glinstig herausgestellt, mit dem Magnet-
feld H, in Resonanz zu gehen und eine 50 Hz-Modula-
tion einzuschalten. Dann wird die Adiabasiebedingung
grob verletzt und die Magnetisierung verschwindet mit
einer Zeitkonstanten von weniger als 0,3 sec.

Zur Beleuchtung des Kristalls wurde der Lampen-
bogen mit zwei Quarzlinsen (Brennweite 120 mm, Off-
nung 45 mm @) im Verhiltnis 1 : 1 auf das Ende des
Lichtleiters im Bloch-Kopf abgebildet; die nicht ge-
wiinschten Lichtwellenlingen werden mit schmal- und
breitbandigen Interferenzfiltern, Farbgldsern und einer
Schicht destillierten Wassers (gegen die Wéarmestrah-
lung) aus dem Lampenkontinuum herausgefiltert.

4. Herstellung und Orientierung der Kristalle

Fiir die reinen und dotierten Kristalle wurden mog-
lichst zonengereinigte Substanzen verwendet; leider
werden durch Zonenreinigung nicht alle wichtigen Ver-
unreinigungen abgeschieden.

20 D. M. Burns u. J. IsaLt, Proc. Roy. Soc. London 227, 200
[1955].
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Die relative Lage der Singlett-S;-Zustinde entschei-
det, welche Molekiilsorte angeregt werden kann, und
ob vielleicht andere Molekiile wegen stirkerer Absorp-
tion die Anregung verhindern. Entsprechend eignet
sich als schnelle Priifmethode auf Verunreinigungen
mit einem S;-Zustand tiefer als der des Wirtsmolekiils
ein Absorptionsspektrum im sichtbaren und ultravio-
letten Spektralbereich; damit konnten noch Konzentra-
tionen von Fremdmolekiilen bis herunter zu 10 ppm
bestimmt werden. Da im Handel erhiltliches Fluoren
stets noch etwa 1000 ppm Anthracen sowie ca. 1000 ppm
Benz-f-indan enthilt, hat H. Zimmermann in unserem
Institut das Fluoren auf eine Methode synthetisiert, bei
der nur Verunreinigungen entstanden, die mit der Zo-
nenreinigung zu entfernen sind. Eine Priifung mit dem
Gaschromatographen ergab einen Gehalt an Fremd-
substanzen von weniger als 0,5 ppm. Bei spiteren Ver-
suchen mit der ONP bestdtigte sich diese Angabe
beziiglich des hier relevanten Anthracens.

Das Anthracen wurde uns von dem Kristall-Labor
der Universitdt Stuttgart zur Verfiigung gestellt mit
einer Reinheit von besser als 1 ppm. Kéufliches Phen-
azin wurde zonengereinigt, die restlichen Verunreini-
gungen waren kleiner als 10 ppm. Die wahrscheinliche
Restverunreinigung Anthracen stort nicht (s. u.), und
der Gehalt an Tetracen ist nach Priifung mit einem
Absorptionspektrometer unter 5 ppm.

Die kristallographischen Daten von Antracen, Fluo-
ren und Phenazin sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt. Von Acridin und Dibenzothiophen waren vor-
laufig noch keine guten Einkristalle herstellbar.

Tab. 3.
Molekiil Fluoren 2° Anthracen 2! Phenacin 16
(a-Modifikation)
Kristallklasse ortho- monoklin monoklin
rhombisch
Dimension der a= 8,5 a= 8,56 a= 7,09
Einheitszelle A b= 57 b= 6.0 b= 5,06
e=19,0 e¢= 11,2 c= 13.2
f=124,5° £ =109,2°
Zahl der Molekiile 4 2 2

pro Einheitszelle

Dabei ist im Fall der monoklinen Kristalle die a,c-
Ebene Spiegelebene und f der Winkel zwischen a- und
c-Achse. Die a.b-Ebene ist bei allen drei Kristallen die
Ebene dichtester Molekiilpackung und deshalb auch
bevorzugte Spaltebene. Anthracen ist stark doppel-
brechend; ein Kristallpldttchen mit der a,b-Ebene als
Begrenzung kann ohne besondere Hilfsmittel nach Na-
KADA 22 auf 5° genau orientiert werden. Die genaue
Orientierung geschieht dann mittels des ONP-Effekts.
Fluoren kann mit dem ONP-Effekt orientiert werden,

21 V. C. SINCLAIR, J. M. ROBERTSON u. A. MATHIESON, Acta
Cryst. 3, 251 [1950]. — D.W. J. CRUICKSHANK, Acta Cryst.
9.915 [1956].

22 1. NAKADA, J. Phys. Soc. Japan 17, 113 [1962].
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nachdem einmal mit einer Rontgen-Aufnahme (s. u.)
festgestellt wurde, welche Richtung der a-Achse zuzu-
ordnen ist. Bei Phenazin hat die a,b-Spaltebene deut-
liche Streifen parallel der b-Achse, lings der die Mole-
kiile besonders dicht gepackt sind; die weitere Orien-
tierung wird ebenfalls mit dem ONP-Effekt vorgenom-
men. :

Mit einer Rontgen-Aufnahme wurde gepriift:

a) ob ein Einkristall vorliegt (einzelne Kristallite
von 1°...2° Neigung gegeneinander wurden nicht auf-
gelost),

b) welche Richtung bei Fluoren die a-Achse ist,

c) welche Kristallmodifikation vorliegt, indem grob
die Dimensionen der Einheitszelle gemessen wurden
(wichtig bei Phenazin).

Die Auswertung erfolgte nach 23.

IV. Ergebnisse

1. Anregung der Tripletizustinde

Um die bei der ONP wesentlichen Triplettzustéinde
anzuregen, wird je nach Kristall in die S;-Bande
einer der beteiligten Molekiilsorten eingestrahlt.
Neben der normalen Fluoreszenz S; — S, geht noch
ein Bruchteil der angeregten Zustiande durch Inter-
kombination oder ,,intersystem crossing® (ISC) in
Triplettzustinde iiber. Da das ISC im wesentlichen
vom S;-Zustand ausgeht, ist es gleichgiiltig, an wel-
cher Stelle der breiten S;-Bande (bei Anthracen im
Fluoren-Kristall: 340 nm bis 420 nm) oder sogar
in welchen der hoheren Singlettzustinde wir ein-
strahlen. Im Versuch wurde bestitigt, dal} die ONP
von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts quali-
tativ nicht abhéngt; eine quantitative Abhéngigkeit
kommt daher, dafi der Absorptionskoeffizient sich
stark mit der Wellenldnge dndert und dadurch die
Ausleuchtbedingungen im Kristall verschieden sind.
Zum Beispiel sind in reinen Kristallen wegen der
steilen Absorptionskante die Anregungsbedingungen
nicht sehr giinstig, weil nur in einem schmalen Wel-
lenldngenbereich Licht einigermalflen gleichméfig im
Kristall absorbiert wird. In dotierten Kristallen hat
man wesentlich giinstigere Verhaltnisse, muf} jedoch
die oft scharfe Schwingungsstruktur der S;-Absorp-
tionsbande des Gastes beachten.

2. Allgemeine Ergebnisse

Die ONP-Experimente liefern folgende allgemei-
nen Gesetzmafigkeiten, die bereits im theoretischen
Teil benutzt wurden.

23 N. F. M. Henry, H. LirsoN u. W. A. WoosTER, The Inter-
pretation of X-ray Photographs, London 1953, p. 48 fi.

1961

1. Bei Einstrahlung von Licht strebt die Magneti-
sierung M der beteiligten Protonenspins mit der Zeit-
konstanten Tyj, gegen einen Gleichgewichtswert My,
der von der Magnetisierung M, des Boltzmann-
Gleichgewichts sehr verschieden sein kann. Es gilt
die Differentialgleichung

dM/dt= (1/TL) (M~ML)

Dabei mufl der Kristall iiber das ganze Volumen
hin gleichméBig ausgeleuchtet sein.

2. My, hingt von der Lichtintensitit L und vom
Betrag und der Richtung von H| relativ zu den
Kristallachsen ab. Die Richtungsabhéngigkeit hat
dieselbe Symmetrie wie die des Kristalls.

3. Tq1, héngt von der Lichtintensitdt L und vom
Betrag von H,, aber nicht meB3bar von dessen Rich-
tung ab. Eine eventuell vorhandene Richtungsabhéan-
gigkeit ist sicher kleiner als 20%. Tyy, ist in den
meisten Systemen kurz gegen die Relaxationszeit
Ty,o der Kernspins ohne Lichteinstrahlung (der
,»Leckfaktor” f ist ~1). Die Abhédngigkeit des T,
von H, ist eine monoton steigende Funktion.

4. Der Quotient My /Ty, ist der Lichtintensitit L
proportional (bei Ty, < Ty, ¢).

3. Anderung der NMR-Eigenschafien und des
ONP-E ffektes nach Bestrahlung der Kristalle
(Alterung)

Die Bedingung fir ASD fordert fiir eine noch
brauchbare Signaldetektion 77 >0,2 sec bei Hy~
0,1...0,2G und H;x=1...2G. Leider verkiirzt

10!

m—‘rua 0! 102 103 104
— H,[G]

Abb. 6. T7), [sec—!] als Funktion des Feldes H, in einem
Fluorenkristall dotiert mit 1000 ppm Anthracen. Parameter
ist die Gesamtbelichtungsdauer des Kristalls 1=0 sec, tjj=
70 sec, t111=900 sec. Besonders deutlich wirkt sich die Alte-
rung auf die Relaxationsraten im rotierenden Koordinaten-
system Ty aus. Bei H;=0,1 G ist: 77" =4-10—3 sec™!,

I3 =11:10"2sec—! und Tii; =10%sec—1.
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auch die Bestrahlung mit UV-Licht z. B. bei Fluoren
und Phenacin irreversibel das 7’7 und auch Ty q.
Am Beispiel eines Fluoren-Kristalls, dotiert mit
1073 Anthracen, wird dies in Abb. 6 gezeigt. Bei
Phenacin verkiirzt sich bei 3,4 G der Ty -Wert von
90 min auf ~ 30 min. Die Verkiirzung von T'7 bringt
zunchmende Verluste an der Hohe der Magnetisie-
rung bei aufeinanderfolgenden Durchgéingen durch
die Resonanz. Der Effekt verstirkt sich mit langerer
Belichtungszeit. Versuche mit Interferenzfiltern zei-
gen, daf} dabei das im nahen UV von den Kristallen
absorbierte Licht wirksam ist. Die Art der Anderung
von T'1 und Ty, o 1Bt auf eine erhohte Beweglichkeit
der Molekiile im Kristall schlieBen, die vielleicht
durch Fehlstellen im Kristall verursacht wird. An-
thracen dagegen zeigt kaum Anderungen von Ty,
und 7] nach Bestrahlung. Eine genaue Untersuchung
steht noch aus.

Unabhéngig von dieser Art der Alterung (Alte-
rung I) gibt es noch eine zweite Art. Der ONP-Ef-
fekt verandert sich (Abb. 7). Dabei ist hier noch

N

54 %

\3 ““““ 5‘_—_+—
2

=0 t [sec]

0% , .
\300 600 900 1200

aM
[rel.Einh] AL

N
N 5

Abb. 7. Gesamte Anderung des ONP-Effekts als Funktion der
Belichtungszeit bei 1) Fluoren, dotiert mit 1000 ppm Anthra-
cen; 2) Fluoren, dotiert mit 3 ppm Anthracen; 3) Anthracen,
dotiert mit 1000 ppm Phenacin; 4) Phenacin, 3,4 kG; 5)
Phenacin, 11,0 kG. Auffallend ist die Verschiebung hin zu

negativen Polarisationen.

nicht getrennt zwischen den beiden Arten der Alte-
rung, aber bei Abrechnen der Alterung I wiirde
sich das Bild nicht wesentlich d@ndern. Es ist jeweils
AM = At- My |Tyy, = At-dM/de |- ~ My, angegeben
als Funktion der Bestrahlungsdauer (7, ist anni-
hernd konstant).

Im Niederfeld fanden wir bei unseren Messungen
eine gleichmiflige Abnahme des Absolutbetrages
von dM/dt|y_o. Sehr stark ist die Alterung von
Fluoren mit 3 ppm Anthracen, dagegen ist bei Do-
tierung mit 1000 ppm in dieser Zeitskala noch keine
Alterung II festzustellen. Besonders kritisch ist die
Alterung II im Fall des reinen Phenacins.

H. SCHUCH, D.STEHLIK UND K. H. HAUSSER

Als Ursache der Alterung kommen neben der Ver-
dnderung des Kristallgefiiges wie bei Alterung I
photochemische Prozesse in Frage, besonders be:
Azaaromaten.

4. Abgekiirzte MeBmethode

Wegen der Alterung ist es beim Ausmessen des
ONP-Effekts notwendig, mit moglichst wenig Licht-
einstrahlzeit auszukommen. Wir haben dazu folgen-
des abgekiirzte Meverfahren angewendet: Man nutzt
die oben genannte GesetzmaiBigkeit, dal 7'y, nur von
H, abhingt und nicht von der Orientierung. Hat man
dann einmal fiir einen Kristall Ty, (H,;) gemessen,
dann geniigt die Kenntnis von dM/dt |y o= My /Ty,
um My, zu erhalten. dM/dt|y - wird so gemessen:
Man schaltet das Licht eine Zeit At ein, die kurz ge-
gen Ty, ist. Der Kristall sei zunéchst unpolarisiert
[M(t=0) =0], nach der Belichtung besitzt er die
Magnetisierung  AM = At-dM/dt|y -y, also gilt
My, =AM -Ty/4t. DaB auf diese Weise die Alterung
stark verlangsamt wird, macht bei Phenacin-Kristal-
len die Messungen erst moglich.

5. Einzelergebnisse

Es folgt nun eine Zusammenstellung von Ergeb-
nissen 28, Alle Messungen wurden bei Zimmertempe-
ratur gemacht. Die hochsten mit unseren Lichtinten-
sitaten erreichten Polarisationen sind im Hoch- und
Niederfeld von gleicher Grollenordnung. Bei mit
Acridin dotiertem Fluoren und mit Phenacin dotier-
tem Anthracen erreichten wir bei diinnen Kristallen
(0,1...0,2mm) Polarisationen von p(n,—n_)
/(n.+n_)=3,6-10"*im Niederfeld bei 80 G. Das
entspricht einer relativen Polarisation von mehr als
10* bzw. einer Boltzmann-Magnetisierung in einem
Feld von 10G. Im Hochfeld wurde bei reinen
Phenacin-Kristallen bei 11 kG etwa die Halfte die-
ser absoluten Polarisation erreicht.

5.1. ONP im Hochfeld

Hier fanden sich die stirksten Polarisationen bei
reinen Phenacin-Kristallen; Abb. 8 zeigt die Winkel-
abhingigkeit von M; bei 3,4 kG und 11 kG. Die
Polarisation ist im relativen MaB3 P = ((I,) —1,) /I,
angegeben. Typ, betrdgt bei 3,4kG ca. 5min, bei
11 kG ca. 15 min, bei Ty, g ~ 90 min.

Es wurde in drei aufeinander senkrechten Ebenen
gedreht, der a,b-Ebene, der b.c’-Ebene und der a,c’-
Ebene; die a,c’-Ebene ist Gleitspiegelebene, deshalb
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Abb. 8. Relativer Polarisationsfaktor P der Protonen im Phenacin-Einkristall bei 3,4 kG (oben) und 11 kG (unten) als Funk-
tion der Orientierung von H, in den drei Kristallebenen. I) H, in der a,b-Ebene; II) H, in der b,c’-Ebene; III) H, in der a,c’-
Ebene. MeBfehler: < 10% (ebenenso in Abb. 9, 10, 11).

sind die Richtungsabhéngigkeiten in der a,b-Ebene
und der b,c’-Ebene symmetrisch zur a- bzw. ¢’-Achse.
Die Richtungsabhéngigkeit in der a,c-Ebene ist, wie
auch der Kristall selbst, nur beziiglich 180°-Drehun-
gen symmetrisch.

Bei den Richtungsabhangigkeiten bei 3,4 kG be-
wegt sich die relative Polarisation in den Grenzen
—40<P <20, bei 11kG ist —55<P< —5.

Die wesentlichen Ergebnisse sind:

1. Die Polarisation ist stark anisotrop.

2. Diese Anisotropie ist bei den beiden Magnet-
feldern ziemlich verschieden; sie ist bei 3,4 kG noch
schirfer ausgeprigt als bei 11 kG.

3. Die Polarisation ist bei 11 kG iiberwiegend
negativ.

In anderen Systemen wurde nur schwéchere Hoch-
feld-ONP beobachtet. Am stérksten ist sie moch in
Acridin. Leider gelang es uns bisher nicht, geniigend
grofle Acridin-Einkristalle herzustellen. An einem
polykristallinen Stiick wurde P= —10 gemessen,
bei Einkristallen diirften sich bei optimaler Orientie-
rung hohere Werte ergeben.

Bei reinem Fluoren wurde bei 3,4 kG nur geringe,
in Dibenzothiophen praktisch keine ONP gefunden.

Die untersuchten dotierten Kristalle, die im Nie-
derfeld starke ONP zeigen, haben im Hochfeld bei
3,4 kG noch eine schwache ONP, die typisch um
mehr als eine Grofenordnung kleiner ist als die bei
Phenacin und mehr als Ausldufer eines Niederfeld-
ONP-Mechanismus erscheint.

5.2. ONP im Niederfeld

Die starksten Polarisationen wurden in folgenden
dotierten Kristallen erreicht:

Anthracen,
dotiert mit Phenacin
Fluoren,
dotiert mit Anthracen (h-10) (Abb.10,I und 11,1)
dotiert mit Anthracen (d-10)
dotiert mit Acridin
dotiert mit Phenacin

(Abb. 9)

(Abb. 10. TI und 11, II)
(Abb. 10, TII und 11, IIT).

Bei anderen Gastmolekiilen im Wirtskristall Fluoren
(Phenanthren, Benz-f<indan, Quinoxalin, Carbazol,
Naphthalin, Dibenzothiophen) gabe es entweder kei-
nen mefBbaren Effekt oder er war so schwach, daB} er
nicht ndher untersucht wurde. Die giinstigste Kon-
zentration der Gastmolekiile in den dotierten Kri-
stallen ist jeweils 1000 ppm (s. Abschnitt 3).
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Bei reinem Acridin ergab sich eine schwach posi-
tive ONP im Niederfeld. Bei Phenacin ist bei 1 kG
noch merkliche ONP zu finden, bei kleineren H-Fel-
dern wird aber dann Ty ¢ zu kurz. Bei reinem An-
thracen wurde eine Niederfeld-ONP gefunden 192,

a) Richtungs- und Feldabhdngigkeit

Wir betrachten nun die Richtungs- und Feldabhin-
gigkeit von My, bei den oben genannten dotierten
Kristallen (Abb.9, 10, 11). Hier ist die Polari-
sation im absoluten MaB p= (n, —n_)/(n, +n_)
aufgetragen. Die ONP-Ergebnisse besitzen wieder die
gleiche Symmetrie wie die Einheitszelle des Kristalls
(Abb. 9, 10). Bei Fluoren als Wirtssubstanz hat man
wegen der orthorhombischen Struktur jetzt zusitz-
lich Spiegelsymmetrie zur a,b-Ebene und b,c-Ebene,
da diese Ebenen Gleitspiegelebenen sind (Abb. 10).

Bei der Hj-Abhingigkeit der ONP (Abb. 11) zei-
gen sich bei den Kristallen Fluoren, dotiert mit An-
thracen (h-10), Acridin, Phenacin in dieser Reihen-
folge gewisse Ahnlichkeiten; z. B. ist die Polarisa-
tion parallel @ von etwa 50 bis 150 G stets positiv,
ein Maximalwert wird bei 60 bis 90 G erreicht. Bei
den Richtungsabhingigkeiten hat man bei 80 G,
H, parallel a,b-Ebene, bei diesen Kristallen eben-
falls verwandte Ziige (Abb. 10), bei 140 G sind die
entsprechenden Kurven allerdings recht verschieden.
Anthracen (h-10) als Gastmolekiil liefert bis auf ge-
ringfiigige Unterschiede quantitativ gleiche Feld-
und Richtungsabhéngigkeit wie Anthracen (h-10)
als Gast.

Bei Feldern iiber 200 G wird M;, in diesen do-
tierten Kristallen immer kleiner, bei 3,4 kG ist sie
aber noch vom Boltzmann-Gleichgewicht verschieden.
Da gleichzeitig T11! linger wird, ist das Experiment
etwas langwierig, so daBl nicht genauer gemessen
wurde.

Die scharfste Winkelabhingigkeit wurde bei Fluo-
ren, dotiert mit Acridin, gemessen (H,=140 G, H,
in a, b, Abb. 10, II). Dort &ndert sich etwa 10° von
der b-Achse entfernt die Polarisation innerhalb von
3° um einen Faktor 5, absolut um Ap=5-1076.

b) Hy-Felder unter 5 G

Unter Hy=>5 G verschwindet die ONP keineswegs,
sondern behalt einen endlichen Wert (Abb. 11). Die
erzeugte ONP ist jetzt als Ausrichtung der Kern-

spins entlang des lokalen dipolaren Feldes H),x zu
verstehen und kann nach Gl. (52) durch eine Spin-
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temperatur beschrieben werden. Es fallt auf, daf} in
dem am genauesten untersuchten System Anthracen
in Fluoren die grofite Abweichung der Spintempe-
ratur von der Gittertemperatur im Nullfeld erreicht
wurde, die auch die bei 80 G erzielten Werte noch
ubertrifft.

Wie zu erwarten, findet man fiir Hy < Hyp (~2 G)
keine merkliche Orientierungsabhéingigkeit mehr.

Allerdings wiirde man erwarten, daf} die im Nach-
weisfeld gemessene Polarisation von dessen Orien-
tierung zu den molekularen Achsen abhéngt, weil
der selektiven Besetzung der elektronischen Nullfeld-
niveaus eine Spinausrichtung in molekularen Achsen-
ebenen entspricht, was sich auch auf die Kernaus-
richtung auswirken muf. Je nachdem, ob man das
Nachweisfeld senkrecht zu- oder in der ausgezeich-
neten Achsenebene einschaltet, wiirde man eine un-
terschiedliche Polarisation erwarten. Deshalb wurden
genauere Untersuchungen am System Anthracen in
Fluoren unternommen, bei denen das verbleibende
duBere Feld durch einen Mu-Metallbehilter auf
Hy, < 3-1072 G reduziert wurde. Die dabei erzeugte
ONP war innerhalb einer Genauigkeit von 5%
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Abb. 12. Gleichgewichts-ONP, Rate Tii und ihr Produkt
M71,/T11, als Funktion der Lichtintensitit L bei diinnen Kri-
stallen sowie optimaler Orientierung und Feldstdrke.
Kreuze (+) : Fluoren, dotiert mit 1000 ppm Anthracen.
Kreise ((©) : Anthracen, dotiert mit 1000 ppm Phenacin.
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unabhingig von der Orientierung des Nachweisfel-
des relativ zu den Kristallachsen. Dieses negative
Ergebnis ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
dal} die verschiedenen molekularen Achsensysteme
der vier Fluoren-Molekiile pro Einheitszelle und die
unterschiedlichen Hauptachsensysteme der Hyper-
feinwechselwirkung zu einer effektiven Ausmittelung
der erwarteten Orientierungsabhéngigkeit fiihren
konnen.

¢) Abhdngigkeit von der Lichtintensitit

Die Abhingigkeit von T' ;3! und My, als Funktion
der eingestrahlten Lichtintensitdt zeigt Abb. 12. Die
Lichtintensitdt wurde durch geeichte Graufilter (eng-
maschige Drahtgitter) variiert. My, und 713! wachsen
mit steigender Intensitét L bei Fluoren, mit Anthra-
cen dotiert, und Anthracen, mit Phenacin dotiert,
sehr verschieden. Eine Art Sattigung ist in beiden
Fillen nicht eindeutig festzustellen. In Abb. 12 ist
auch dM/dt|y.o=My /Ty aufgetragen, das in bei-
den Systemen weniger als 1% des Wertes bei Ly,
von dem linearen Zusammenhang My /Ty, =C-L ab-
weicht. Die jeweilige Konstante C héngt noch von
der Art des Kristalls ab. Eine solche Proportionali-
tat fand sich im Rahmen der jeweiligen Genauigkeit
bei allen untersuchten Systemen, die merkliche ONP
zeigen.

otz 5 TL‘@%

‘ _Q_//[

—cy lppm]

1310 100 1000

6x10°

. ﬁ } +

oL,
R

———=c4lppm]

=i
L

[sec I 5

1000

Abb. 13. ONP und T der Protonen in Fluoren als Funktion
der Anthracen-Konzentration bei H,=80 G und H || a. Absor-
biert wurde in die gesamte Anthracen-S;-Bande, wéhrend
beim reinen Fluoren (Werte links unten) auch in die Fluoren-
Absorptionskante eingestrahlt wurde.

Fir das Experiment ist es wichtig, dal hohere
Lichtintensitdat hoheres My /Ty, bedeutet, also ONP-
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Abhéngigkeiten bei gleichem At genauer und wegen
des kiirzeren Typ, auch schneller aufgenommen wer-
den konnen.

Die Kurven fiir 711! zeigen fiir L =0 den vernach-
lassigbaren Wert der Dunkelrelaxationsrate w? des
jeweiligen Kristalls an.

d) Abhdingigkeit von der Konzentration
der Dotierung

Die Anderung der Dotierung indert qualitativ
nicht Feld- und Richtungsabhingigkeit. Das ist ex-
perimentell von Bedeutung, da man sich so die fiir
das Experiment optimale Konzentration aussuchen
kann. Abb. 13 zeigt den Zusammenhang von My,
und 7T'{1! mit der Konzentration des Anthracens im
Wirtskristall Fluoren. Auffallend ist dabei, daf} My,
sich nur um einen Faktor 4 dndert von 1000 ppm
bis herunter zu 10 ppm. Der Abfall bei 2000 ppm
diirfte auf zu schlechte Ausleuchtung zuriickzufithren
sein. Der Abfall bei <10 ppm ist sicher auch durch
die Alterung bedingt, die bei den erforderlichen
langen Einstrahlzeiten zur Erreichung von M, bei
diesen geringen Konzentrationen recht betrichtlich
ist (Abschn. 3).

Die Abnahme von Tii} mit abnehmender Konzen-
tration ist langsamer als man erwarten wiirde: Bei
diesen Kristallen hat man ungefihr doppeltes 711 bei
doppeltem L, und so erwartet man bei gleichmaf}i-
ger Ausleuchtung auch doppeltes 711" bei doppelter
Konzentration. Hier ergibt sich aber zwischen 3 ppm
und 1000 ppm nur ein Unterschied von einem Fak-
tor ~4.

Zum Vergleich sind in Abb. 13 noch die Werte
fur reines Fluoren eingetragen. Daran ist zu sehen,
dal} der Anthracen-Gehalt sicher kleiner war als
5-1077.
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Abb. 14. T1i der Protonen von Fluoren, dotiert mit 1000 ppm
Anthracen als Funktion des Feldes Hy.
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e) Abhingigkeit des Tii'vom H-Feld
Wie schon in Abschnitt 1 erwihnt, hingt 711! nicht

von der Orientierung ab, sondern nur von dem Be-
trag von H,. Diese Abhingigkeit im Fall des Kri-
stalls Fluoren, mit 1073 Anthracen dotiert, zeigt
Abb. 14. Es {fillt auf, daB Ty, bei Feldern ~5G
(GroBenordnung der lokalen Felder) ziemlich plotz-
lich um einen Faktor 2 bis 3 kiirzer wird. Bei hche-
ren Feldern wird Ty, langsam monoton grofer, es
erreicht bei 3,4 kG ca. 300 sec. Bei Dotierung mit
Acridin und Phenacin ist das Ty, zwar ldnger, aber

die Abhingigkeit vom H-Feld ist dhnlich.

V. Diskussion

Es erscheint zweckmiBig, die beiden Hauptgrup-
pen von Ergebnissen getrennt zu diskutieren, und
zwar zunéichst die Mefresultate an reinem Phenacin
im hohen Feld und im Abschnitt 2 diejenigen an
dotierten Kristallen im niederen Feld.

1. ONP an reinem Phenacin

Zunachst ergibt sich die Frage, warum gerade
beim Phenacin relativ grole ONP-Werte im hohen
Feld auftreten. Im theoretischen Teil wurde gezeigt,
dafl im hohen Feld die Ubertragung der elektroni-
schen Spinpolarisation durch Relaxationsmechanis-
men von der Art des Overhauser-Effekts grofle ONP
erzeugen kann und dafl dafiir im wesentlichen das
Produkt aus dem Lebensdauerfaktor und dem redu-
zierten Elektronenspinpolarisationsfaktor maflgebend
ist, s. Gleichung (30). Wir vermuten, daf} die Be-
sonderheit von Phenacin neben den giinstigen Ab-
sorptionsbedingungen beim Lebensdauerfaktor liegt,
und zwar aus folgenden Griinden: Einmal ist die
unbekannte Lebensdauer der Triplettexcitonen we-
gen der grofleren Spin-Bahn-Kopplung relativ zu
anderen Molekiilkristallen kurz, da schon die Le-
bensdauer der Triplettzustinde in isolierten Phen-
acin-Molekiilen nur etwa 10 msec betrdgt. Anderer-
seits beruht die elektronische Relaxation von Triplett-
excitonen tberwiegend auf Modulation der Fein-
strukturwechselwirkung Hpg in Gl. (1) %-11; die Ex-
citonen im Phenacin scheinen sich aber nach theore-
tischen und experimentellen Untersuchungen 1% iiber-
wiegend liangs einer Reihe von translations-dquiva-
lenten Molekiilen zu bewegen. Solche ,linearen Ex-
citonen®, die fiir Phenacin auch durch die Lage der
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Molekiile im Kristall wahrscheinlich gemacht wer-
den, haben nur eine geringere Wirksamkeit auf die
Spin-Gitter-Relaxationsraten w;;. Infolgedessen er-
gibt sich fiir Phenacin ein um Grofenordnungen
groferer Lebensdauerfaktor. Andererseits ist die se-
lektive Besetzung der elektronischen Triplettniveaus
eine so allgemeine Erscheinung, daf} nicht zu erwar-
ten ist, dafl gerade beim Phenacin der reduzierte
Elektronenpolarisationsfaktor einen besonders gro-

Ben Wert hat.

Besonders einfache Schliisse konnte man aus Ex-
perimenten im Hochstfeld (Hy= 105 G) ziehen, wo
wegen (S,;) — 0 bei iberwiegend skalarer Kopp-
lung eine isotrope, positive ONP zu erwarten wire
und bei iiberwiegend dipolarer Kopplung eine in
der Mehrzahl der Orientierungen negative ONP,
deren Orientierungsabhingigkeit durch den Kopp-
lungsparameter & bestimmt wird.

Die Computer-Berechnungen der Elektronenpola-
risationsfaktoren haben jedoch gezeigt, dafl auch bei
dem hochsten untersuchten Feld von H;=11 kG die
ONP noch nicht in ausreichender Néherung durch
die Gl. (19) beschrieben wird. Deshalb kann zu-
nachst noch nicht entschieden werden, welcher der
Terme in Gl. (18) das Vorzeichen der Polarisation
bestimmt. Wenn allerdings der Term mit s;3 auch
bei 11 kG schon mafBigebend ist, so wire aus der
vorherrschend negativen Polarisation auf eine iiber-
wiegend dipolare Kern-Elektron-Wechselwirkung
zu schliefen. Da bei der intramolekularen Wechsel-
wirkung im aromatischen >C—H-Fragment der
skalare Anteil 8 {iberwiegt, wire weiter zu schlieBen,
dall die ONP zu einem wesentlichen Anteil durch

intermolekulare Wechselwirkungen zustande kommt.

Die gegeniiber 11 kG unterschiedliche ONP-An-
isotropie bei 3,4 kG, die auch mit Vorzeichenwechsel
verbunden und stirker ausgepragt ist, fihren wir
darauf zuriick, daf} nun alle Terme in Gl. (18) und
in Abhingigkeit von der Orientierung verschieden
stark zur ONP beitragen.

Abschlielend 148t sich sagen, dafl auch bei Fel-
dern von einigen 10 kG die Orientierungs- und Feld-
abhéngigkeit der ONP noch im wesentlichen durch
die Elektronenpolarisationsfaktoren bestimmt sind.
Messungen bei hoheren Feldern werden vorbereitet,
um endgiiltig iiber die Art der Hyperfeinwechselwir-
kung und quantitative Ergebnisse des ONP-Mecha-
nismus entscheiden zu kénnen.
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2. ONP an dotierten Kristallen
Hohe ONP-Resultate in niederen Feldern (< 200 G)

wurden nur in dotierten Kristallen gefunden, mit
der Ausnahme von Phenacin, wo die Abnahme der
ONP bei kleineren Feldern von der zunehmenden
Dunkelrelaxationsrate w? d.h. dem abnehmenden
Leckfaktor, bestimmt scheint.

Fluoren-Kristalle wurden besonders eingehend
untersucht, da

a) die grofiten Polarisationen erzielt wurden,

b) Fluoren eine fiir die Orientierungsabhéngig-
keit glinstige Kristallstruktur besitzt (orthorhom-
bisch),

c) die kiirzesten Polarisationszeiten erzielt wur-
den, was ein schnelleres Ansammeln von Mef3daten
erlaubte.

Da in dotierten Kristallen zwei Sorten von Tri-
plettanregungen, die lokalisierten Triplettzustinde
der Gastmolekiile bzw. die Triplettexcitonen im
Wirtsgitter, vorkommen konnen, erheben sich zwei
Fragen, die zum Teil unabhingig vom Mechanismus
der ONP beantwortbar sind:

1. Welchen Einflufl haben die Triplettanregungen
der Gast- bzw. Wirtsmolekiile auf die Kernpolarisa-
tion bzw. -relaxation?

2. Welche Ursachen konnen fur die effektivere
ONP in dotierten gegeniiber reinen Kristallen ver-
antwortlich sein?

Die Gastmolekiile Anthracen, Acridin und Phen-
acin in Fluoren besitzen tiefliegende Triplettzustinde,
die als Fallen fiir die Excitonenanregungen wirken.
Wegen ihrer relativ langen Lebensdauer vermégen
sie sicher effektiv zur Kernrelaxation beizutragen
analog dem bekannten Mechanismus, der zur Kern-
relxation im Festkorper durch paramagnetische Ver-
unreinigungen mittels Spindiffusion fiihrt. Anderer-
seits wirkt sich die lange Lebensdauer der lokalisier-
ten Triplettzustinde ungiinstig auf ihren Beitrag zur
ONP aus, da der Lebensdauerfaktor klein wird.

Die Symmetrie der Orientierungsabhéangigkeit der
ONP (Abb. 9, 10) 14dBt keine Entscheidung in die-
ser Frage zu, obwohl die Hauptachsensysteme der
beiden Feinstrukturoperatoren Hpg zu den lokali-
sierten bzw. Excitonen-Triplettzustinden verschieden
sind. Sowohl die Mittelung der Operatoren zum Ex-
citonen-Feinstrukturoperator als auch die Mittelung
der ONP-Beitrige der lokalisierten Triplettzustinde

24 R, S. H. Liv u. R. E. KeLLoGa, J. Amer. Chem. Soc. 91,
250 [1969].
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verschieden orientierter Gastmolekiile fithrt zu einer
Orientierungsabhéngigkeit, die durch Symmetrie des
Kristalls bestimmt ist in Ubereinstimmung mit den
Experimenten.

Die auch quantitativ gleichen ONP-Ergebnisse in
Fluoren, dotiert mit protoniertem (Ap;) und deu-
teriertem (Ago) Anthracen erlauben jedoch den
Schluf}, daf} in diesem System von den lokalisierten
Gastzustinden kein wesentlicher Beitrag zur ONP
kommt. Selbst wenn man annimmt, dafl die Hyper-
feinwechselwirkung tiberwiegend auf intermolekula-
rer Kern-Elektron-Kopplung beruht, wiirde man auf
Grund des unterschiedlichen Lebensdauerfaktors
merkliche Unterschiede in der ONP erwarten.

Nach diesen Uberlegungen muB man davon aus-
gehen, daf} in dotierten Fluoren-Kristallen die ONP
dominierend durch die Triplettexcitonen im Fluoren-
Gitter zustande kommt. Es stellt sich unmittelbar die
Frage, wie die Excitonen angeregt werden konnen,
obwohl nur in die unterhalb der Absorptionskante
von Fluoren liegenden Singlettbanden der Wirts-
molekiile eingestrahlt wurde.

Tatsdchlich konnte in der Reihenfolge Anthracen,
Phenacin, Acridin, in der die ONP zunimmt, ein zu-
nehmend effizienter Energietransport vom S;-Zu-
stand des Gastes (Donor) in das Triplettexcitonen-
band des Wirtes nachgewiesen werden 24 25,

Besonders giinstige Donormolekiile sollten auch
solche sein, die im Singlettzustand zwar langwelli-
ger als das Wirtsmolekiil absorbieren konnen, deren
unterster Triplettzustand jedoch energetisch hoher
liegt. Jede Triplettanregung des Gastes sollte dann
ins Excitonenband des Wirtes entleert werden. An-
thracen, dotiert mit Phenacin, stellt ein derartiges
System dar und ergibt auch die hochste in Anthra-
cen-Kristallen gefundene ONP. Andererseits ergaben
Donormolekiile dieser Art, wie Carbazol, Dibenzo-
thiophen und Quinoxalin in Fluoren keine merkli-

chen ONP-Effekte.

Reine Fluoren- und Anthracen 1%-Kristalle zeigen
wesentlich geringere ONP-Effekte als dotierte Kri-
stalle. Ein einfacher experimenteller Grund kann
durch die unterschiedlichen Absorptionsverhaltnisse
gegeben sein. Wihrend bei reinen Kristallen mit
scharfer Absorptionskante nur Licht in einem sehr
schmalen Frequenzbereich gleichmifig in den iib-
lichen Kristalldicken von einigen mm, alles hoher-

25 H. ZIMMERMANN, D. STeHLik u. K. H. Hausser, Chem.
Phys. Lett. 11,496 [1971].



OPTISCHE KERN-SPIN-POLARISATION IN MOLEKULKRISTALLEN

frequente Licht jedoch nur in einer dinnen Ober-
flichenschicht absorbiert wird, hat die Absorption
iiber die ganze Frequenzbreite der Singlettbande des
Gastmolekiils in geeigneten Konzentrationen eine er-
hohte Ausleuchtung des Kristalls zur Folge. Die Ab-
nahme des ONP-Effekts in Fluoren bei Anthracen-
Konzentration iiber 1000 ppm (Abb. 13) kann in
diesem Zusammenhang als Verschlechterung der Ab-
sorptionsbedingungen durch zu kurze Absorptions-
lange interpretiert werden.

Was den Mechanismus der ONP in niederen Fel-
dern angeht, so gehen die bisherigen Uberlegungen
nicht iber erste Ansidtze hinaus. Im theoretischen
Teil wurde dargelegt, dal die ONP auf Grund von
Relaxationsiibergangen analog dem Overhauser-
Effekt als zeitabhangige Stérungstheorie 1. Ordnung
in Feldern mit Hypg > Hj verschwindet. Sieht man
einmal von Relaxationsmechanismen hoherer Ord-
nung ab, so miissen andere Mechanismen die beob-
achtete ONP in niederen Feldern bestimmen. Rech-
nungen am Modellsystem von zwei Elektronen und
zwei Protonen 3 haben gezeigt, daf} die selektive Be-
und Entvolkerung der elektronischen Triplettniveaus
durch Spin-Bahn-Kopplung infolge der Mischung
der elektronischen Spinfunktionen durch die Hyper-
feinwechselwirkung mit einer selektiven Be- und Ent-
volkerung der magnetischen Kernniveaus verbunden
ist. Der vorgeschlagene Mechanismus ergibt Kern-
polarisationen, die stark von Betrag und Richtung
des Magnetfeldes abhingen, sowie im Vorzeichen
wechseln und die beobachtete GroBenordnung von
1076 —10"* in niederen Feldern erreichen; insbe-
sondere wird auch eine Ausrichtung der Kerne ent-
lang der dipolaren Felder im dufleren Nullfeld vor-

26 G. LaMmPEL, Phys. Rev. Lett. 20, 491 [1968].
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ausgesagt, und gerade dies sind die wesentlichen
Kennzeichen der ONP im niederen Feld.

Zum Schluf} sei noch die in diesen Experimenten
erzielte absolute Kernpolarisation verglichen mit Er-
gebnissen, die durch optisches Pumpen im Festkor-
per 26:27 erzielt wurden. Im Unterschied zu dieser
Arbeit ist dabei zur selektiven Besetzung der elek-
tronischen Niveaus polarisiertes Licht erforderlich.
Die so erzeugte Elektronenpolarisation wird durch
Hyperfein-Relaxations- 26 oder auch durch hochfre-
quenzinduzierte 2 Ubergiinge auf die magnetischen
Kernniveaus iibertragen. Da diese Experimente bei
tiefer Temperatur durchgefiihrt wurden, waren die
erzielten absoluten Kernpolarisationen héher, die
Angabe des Magnetfeldes mit der dquivalenten Boltz-
mann-Polarisation nach Gl. (50) ermdéglicht jedoch
einen von der Temperatur unabhidngigen Vergleich.

Die maximal erzielten Polarisationen waren fiir

Si?9-Kerne in mit P3! dotiertem Silicium 26:

paH— 28kG,
Tm®%-Kerne in mit Tm?* dotiertem CaF, 273:

p&H =240 kG,
F19.Kerne in mit Tm?* dotiertem CaF, 27°:

p2H= 10kG,
H!-Kerne in mit Acridin dotiertem Fluoren:

p2H= 103kG.

Unser besonderer Dank gilt Herrn H. ZIMMERMANN,
der die Vielzahl von Kristallen herstellte und besonders
reine Substanzen durch Synthetisieren verfiigbar machte.
Herrn Dr. KARL und dem Kristall-Labor der Universi-
tit Stuttgart danken wir fiir die Uberlassung von rei-
nem Anthracen und einigen reinen Dotiersubstanzen.

27 a) L. F. MOLLENAUER, W. B. GRANT u. C. D. JEFFRIES,
Phys. Rev. Lett. 20, 488 [1968]; b) W. B. GrRaNT, PhD-
Thesis, Berkeley, Cal., USA, Techn. Report UCB-34P20-
T6, Januar 1971.



