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Die kinetischen Konstanten des Triplett-Zustandes von Fluoren-Molekiilen

H. Sixr und H. C. WoLr
Physikalisches Institut, Teil 3, der Universitiat Stuttgart
(Z. Naturforsch. 27 a. 198—-209 [1972] ; eingegangen am 20. Oktober 1971)
The Cinetic Constants of the Triplet State of Fluorene Molecules

The metastable triplet state T1 of fluorene molecules in a fluorene crystal, disturbed by the
presence of dibenzothiophene (“X-traps”) was investigated at 1.6 and 4.2°K. From ESR
measurements a model for the fluoren X-traps is derived. The X-trap molecule is misoriented by
an angle of 2,5° in the fluorene crystal.

The rate constants for population (s), radiative decay (kP) and total decay (k) of the three
magnetic sublevels of T; were determined by analysis of phosphorescence intensity and decay
time in high magnetic field and by optically detected ESR. We find (with z = axis perpendicular

to the molecule, x = long axis):

sz = (60 +10)%, sy = (20 & 5)%,
2D =0 kP = (95 + 5)%,
kz = (0.06 4 0.03) sec™1, ky

= / s
= (0.48 + 0.06) sec1, k. = (0.06 -+ 0.03) sec-!

The average spin lattice relaxation rate constant is w = (0.8 & 0.2) sec1.

I. Einleitung

Triplett-Zustdnde organischer Molekiile sind
durch die Dipolwechselwirkung der Elektronen be-
reits im Nullfeld in drei Komponenten (charak-
terisiert durch die Spinfunktionen 7., 7,, ;) auf-
gespalten. Im hohen d&uBleren Magnetfeld H( werden
daraus die Zeeman-Niveaus, charakterisiert durch
T4+, To, T—. Seit einigen Jahren wird die selektive
Be- und Entvolkerung dieser Spinzustédnde unter-
sucht. Die Auswahlregeln hierfiir werden durch die
Symmetrie-Eigenschaften der interkombinierenden
Wellenfunktionen bestimmt1=3. Die Beobachtung
der Optischen Elektronenspin-Polarisation4 und
der Optische Nachweis der ESR5:6 eroffneten den
Weg zur Untersuchung zahlreicher Molekiile in
ihrem tiefsten Triplett-Anregungszustand?-13 T;.

In der vorliegenden Arbeit werden die kineti-
schen Konstanten fiir die Triplett-Spinzustidnde des
Fluoren-Molekiils untersucht. Das Fluoren-Molekiil
befindet sich dabei als Falle — sogenannte X-Fallel4
— in einem Fluoren-Kristall. Der Kristall ist mit
Dibenzothiophen dotiert. Entsprechend Abb. 1
wirkt Dibenzothiophen im Singulett-System als
Falle, da sein tiefster Singulett-Anregungszustand
SiD tiefer liegt als das S;F-Excitonenband des
Wirtes Fluoren. Der Triplett-Zustand T;P von
Dibenzothiophen liegt dagegen hoher als das
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T, F-Excitonenband. Als Falle fiir die Anregungs-
energie wirken hier Fluoren-Molekiile, die durch
die Nachbarschaft des Dibenzothiophen-Molekiils
gestort sind. Der Triplett-Zustand T;F-X dieses
gestorten Fluoren-Molekiils liegt tiefer als das
Wirt-Ti;-Band. Diese Fluoren-Molekiile, die X-
Fallen, werden hier untersucht. X-Fallen mit den
gleichen spektroskopischen Eigenschaften sind auch
in den Fluoren-Kristallen ohne Dotierung mit Di-

benzothiophen vorhanden. Thre Konzentration
nimmt jedoch mit der Dotierung zu.
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Abb. 1. Schematisches Energiediagramm der durch Di-
benzothiophen (D) induzierten Fluoren (F) X-Fallen. Die
Energien der Singulett (S)- und Triplett (T)-Niveaus be-
tragen nach 15:

S1F = 33174 em—1,
TP ~ 24350 cm™1,
T,F* = 23798 cm~1.
Achsen wurden unabhéngig von der Molekiilsymmetrie wie
in 9 bezeichnet: z-Achse senkrecht zur Molekiilebene,

z-Achse als lange Achse des Molekiils.

S1P ~ 30500 em—1,
T1F ~ 23900 ecm—1,

Der Weg der Anregungsenergie geht bei Singu-
lett-Anregung tber das Excitonenband S;F des
Wirtes in den Fallenzustand S;P. Von hier erfolgt
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Intersystem-Crossing in ein vibronisches Niveau des
Triplett-Zustandes von Dibenzothiophen, TP. Von
dort gelangt die Anregungsenergie schlieBlich — mit
oder ohne Vermittlung des Triplett-Excitonen-
bandes des Wirtes, T:F, in den tiefsten Fallen-
zustand T;F-X. Bei dieser Art der Anregung pro-
fitieren die Fluoren-X-Fallen von der hohen Inter-
system-Crossing Wahrscheinlichkeit des Sensibilisa-
tors Dibenzothiophen15.
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Abb. 2. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ohne und mit

duBerem Magnetfeld Hg. Der Zerfall (k) setzt sich aus strah-

lenden (kP) und strahlungslosen (k1SC) Anteilen zusammen.

Das ist durch die ausgezogenen und unterbrochenen Pfeile

dargestellt. Die Boltzmannfaktoren wurden mit e abge-
kirzt.

Die vorliegende Arbeit hat die folgenden Ziele:

1. Die Struktur der X-Falle in Fluoren wird mit
ESR untersucht.

2. Die kinetischen Konstanten des Molekiils im
Nullfeld (H¢ = 0), siche Abb. 2,

fir die Bevolkerung Szs Sy, Sz
fiir den strahlenden Zerfall kP, kD, k,D
fiir den Gesamt-Zerfall kz, ky, k,

sowie fiir die Spin-Gitter-Relaxation w

werden bestimmt. Die Experimente dazu werden
jedoch in einem endlichen duBeren Feld Hy =+ 0
ausgefithrt. Dabei sollen die Moglichkeiten und
Grenzen von folgenden experimentellen Methoden
aufgezeigt werden:

Elektronenspin-Resonanz (ESR),
Phosphoreszenz im hohen Magnetfeld,
Optischer Nachweis der ESR (ODMR).
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Es wird gezeigt, dafl hier tatsdchlich alle ge-
nannten Methoden nétig sind. Nur in dem (hier
nicht) erfiillten Falle langer Spingitter-Relaxa-
tionszeiten, genauer w; <k; (i =z, y, z) konnen mit
einer Methode alleine die Bevolkerungs- und Zer-
fallskonstanten bestimmt werden.

II. Experimentelles

1. Die Kristalle. Das synthetisch erzeugte Fluoren wurde
mit der Gastsubstanz Dibenzothiophen im molaren Ver-
héltnis von 0,19, gemischt und aus der Schmelze zu Ein-
kristallen gezogen16.

Die Kristallstruktur von Fluoren ist bekanntl?. Der
Kristall ist orthorhombisch (Dgp) mit 4 Molekiilen in der
Einheitszelle, siche Abb. 3. Die lange Molekiilachse ist
parallel zur c-Achse des Kristalls. Mit der b-Achse bilden
die Molekiile einen Winkel von 34°50°. Die Richtungs-
kosinus der Winkel zwischen den Kristall- und den Molekiil-
achsen sind in Tab. 1 angegeben.

X
y NS
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b
a
Abb. 3. Die Einheitszelle des Fluoren-Einkristalls nach 15

und 17,

Tab. 1. Richtungskosinus des Winkels zwischen Kristall-

und Molekiilachse. Es sind fir alle Molekiile in der Ein-

heitszelle zwei Sdtze von Richtungskosinus-Werten angeb-

bar. Der zweite Satz entsteht aus dem ersten, indem die

Vorzeichen der mit einem Stern versehenen Zahlen umge-
kehrt werden.

Fluoren z Y 2z

a 0,8208 0 0,5712 *
b 0,5712* 0 0,8208
c 0 1 0
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2. Meftemperatur. Alle Messungen erfolgten im Bereich
zwischen 4,2 und 1,6 °K. Der Kristall tauchte dazu in das
fliissige Helium ein.

3. Optische Anregung. Die Anregung erfolgte in das
Singulett-System (siche Abb. 1) mit einer Quecksilber-
Lampe HBO 200 (Osram). Aus ihrem Spektrum wurde der
Bereich um 313 nm durch 3 mm Filterglas UG 11 (Schott)
und 70 mm Wasser ausgefiltert.

4. Spektrometer. Die Apparaturen fur die ESR-Messun-
gen (9,4 GHz)18 und zur Messung der Phosphoreszenz im
duBeren Magnetfeld1® bis 50 kOe wurden bereits frither
beschrieben. Die experimentelle Anordnung zum optischen
Nachweis der ESR und zur Beobachtung der Phosphores-
zenz im niederen Magnetfeld Ho ist in Abb. 4 gezeigt.
Dabei wurden Anregungs- und Phosphoreszenzlicht mit
einem rotierenden Zerhacker im Gegentakt unterbrochen.
Das Emissionssignal wurde nach Verstidrkung durch Photo-
multiplier und Elektrometer (Keithley) auf einem xy-
Schreiber aufgenommen.

VU

Abb. 4. Experimentelle Anordnung fiir ESR und ODMR.
Ro: Rotor; M: Magnet; 1P28: Photomultiplier; E: Ver-
starker; K: Kristall; UG 11: Filter; Re: Schreiber; FV:
Fotoverschlufl; HBO 200: Quecksilberlampe; R: Resonator.

III. Energien, Spinfunktionen,
Ubergangswahrscheinlichkeiten

Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der Be-
volkerungs- und der Zerfallskonstanten im Null-
feld. Die im folgenden beschriebenen Experimente
wurden jedoch in einem endlichen Feld Hy +0
durchgefithrt. Es muBl deshalb zunéchst der Zu-
sammenhang zwischen den Spin-Funktionen im
Feld Hy mit den Nullfeld-Funktionen gefunden
werden.

Der Spin-Hamilton-Operator s fiir den Triplett-
Zustand organischer Molekiile lautet 20

Hs=ugHogS+ D L2+ E(S2— 52, (1)
S =1 (Spinquantenzahl),

UB Bohrsches Magneton,
H, dulleres Magnetfeld,
g Tensor zweiter Stufe,
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S Vektoroperator des Spins mit den Kom-
ponenten F;, Fy, S,

D, E  Feinstrukturkonstanten,

x,y,2 Hauptachsen des Feinstruktur-Tensors.

Bezeichnet man die Spinfunktionen im Nullfeld
(Ho = 0) mit 74, 1y, 7z, so kann man die Spin-
funktionen im Magnetfeld (Ho = 0) als eine Linear-
kombination der orthonormierten Nullfeld-Spin-
funktionen darstellen:

U= CuTu =292 i=+,0,—. (2)
u

Die Energiewerte E; und die komplexen Koeffizien-
ten ¢;y errechnen sich aus dem Gleichungssystem 21
(D ) g Ei)cm—irgluBHociy

+iggusHociz =0,

irg usHociz + (D + E — Ey) ciy
—tpgusHociz =0, (3)
—igqgusHociz +ipgusHocy
— Ei Ciz = 0.

Hierbei bedeuten p, ¢, r die Richtungskosinus der
Winkel zwischen dem Magnetfeld Hy und den
Molekiilachsenrichtungen z, y, z. Die Bestimmung
der E; und der ¢;; aus diesem Gleichungssystem
wurde programmiert. Sie wurden fiir die inter-
essierenden Magnetfeldrichtungen und -feldstérken
mit einem Computer (TR 4 — Telefunken Rechen-
anlage 4) berechnet.

Die Energieaufspaltung und die Spinfunktionen
in den drei Hauptachsenrichtungen mit Magnetfeld
parallel zur z, ¥ und z-Achse sind in der Abb. 5 fiir
die Feinstrukturkonstanten des Fluoren-X-Tri-
plettzustandes dargestellt.

Im Hochfeld, d.h. wenn die Zeeman-Aufspaltung
groB} ist gegen die Nullfeld-Aufspaltung, ist das
Gleichungssystem (3) fur jede Magnetfeldorien-
tierung geschlossen 19sbar. Insbesondere gelten fiir
die Absolutquadrate der Koeffizienten |cgy |2 und
fiir die Energiewerte E; die Beziehungen der Tab. 2.
Tab. 2. Die Energiewerte und die Absolutquadrate der

Koeffizienten der Spinfunktionen im Hochfeld
(gusHo> |D| + | E]).

[ciu|? =2 U=y U=z E;
1—p2 1—q2 1—r2

=i '2'3 3 r - 9 + 9 us Ho

v= 10 P2 q2 r2 0
1—p2? 1—q2 1—2

v 2p '2'q4 —g —gusHo
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Abb. 5. Energieniveauschema und Spinfunktionen (z) im Nullfeld und im Hochfeld fiir die Fluoren-X-Falle. Die
Berechnung erfolgte mit g = 2,003 und den Feinstrukturkonstanten D/hc = 0,1063 cm~1und E/hc = — 0,0030 cm~1.

Ebenso wie die Spinfunktionen sind auch die
Ubergangswahrscheinlichkeiten k; und s; im Felde
H =+ 0 eindeutige Linearkombinationen der Nullfeld-
Wahrscheinlichkeiten &, und s,. Es gilt:

k=2 |cw|2lu, 8= |ciu|28u.

u u
Die Wahrscheinlichkeit k; fiir den Zerfall eines
Spinzustandes ¢ in den Singulett-Grundzustand
setzt sich additiv zusammen aus dem (meist iber-

wiegenden) strahlungslosen Anteil %;I5C und einem
strahlenden Anteil k;P:

g = kgISC 1D (5)

Die Wahrscheinlichkeit £ fiir den Zerfall bzw. s fiir
die Bevolkerung aller drei Spinzustinde ist gleich
der Summe der Wahrscheinlichkeiten fir den Zer-
fall bzw. fir die Bevolkerung der einzelnen Zu-

stédnde, es gilt2:8:
g= ) gy= Z Su.-
i u

B foke,
i
Dabei ist f; derjenige Bruchteil der Molekiile, der
sich im ¢-ten Spin-Zustand befindet.
Die Zerfallszeiten der Spinzusténde sind definiert
durch

(4)

(6)

T = 1/](7{, (7)

Fir die Zerfallszeit wird hier der gleiche Buchstabe
wie fiir die Spinfunktionen verwendet.

bzw. t=1Jk.

Uberginge zwischen den drei Nullfeld- oder Zee-
man-Niveaus kénnen durch die Spin-Gitter-Wech-
selwirkung verursacht werden. Mit der verein-
fachenden (aber ungepriiften) Annahme, daB die
drei Wahrscheinlichkeiten w;, we und w3 (siehe

Abb. 2) gleich gro8 sind, ergibt sich im Drei-Niveau-
System fir die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7'1
(siehe 8:922):

Ty=13w. (8)
IV. Die kinetischen Gleichungen
Abbildung 2 zeigt die Nullfeld-Niveaus, die

Zeeman-Niveaus und die fiir diese Niveaus maB-
gebenden Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Die Bewegungsgleichungen des 3-Niveau-Systems
im Magnetfeld Hy lauten:

dNo/dt = — (ko + w1 e1 + wa + s0) No
+ (w1 — o) N+
+ (w2e2 — so) N-+ 8o Ns ,

dN+/dt = + (w1e1 — s4+) No
— (b+ +w1 4 ws4s4) Ny 9)
+ (w3 e3 —s4) N-+ s+ Ns,
dN_/dt = = (wz = S_) No
+ (w3 —s-) N4
— (k-4 w3ze3 + waea +s-) N_+ s_Ns.
Dabei ist
Ns die Anzahl der dotierten Molekiile, d.h. die
Konzentration der X-Fallen,
Ny, +,— die Besetzungszahl der Spin-Zusténde 0,

+’_'

Die allgemeine Losung der Gln. (9) ist eine
Linearkombination von Exponentialfunktionen.
Ohne weitgehende Vereinfachungen lassen sich die
Exponentialfaktoren und die Koeffizienten nicht
geschlossen anschreiben.
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Die stationdre Intensitdt und das zeitliche Ver-
halten der Intensititen in ESR, ODMR und
Phosphoreszenz-Spektren werden durch die Be-
setzungszahlen Ng, . — bestimmt. Deren Kinetik
wurde mit dem Computer TR 4 berechnet. Bei-
spiele dafiir folgen in Teil VI, VII und VIII.

V. ESR-Messungen

1. Die Struktur der X-Falle

Abbildung 6 zeigt ein ESR-Spektrum der Fluoren-
X-Falle. Von den vier Molekiilen der Einheitszelle
des Fluoren-Kristalls sind je zwei magnetisch
dquivalent. Man erhilt im ESR-Spektrum deshalb
vier Linien. Je zwei davon gehoren zu den Molekiil-
Orientierungen A und B.

Abbildung 7 zeigt die Winkelabhiangigkeit der
ESR-Linien bei Drehung des Magnetfeldes in der
ab-Ebene des Kristalls. Diejenigen Orientierungen,
bei denen die ESR-Linien der A- und B-Molekiile
aufeinanderfallen, entsprechen den Magnetfeld-
Orientierungen H, parallel zu den Kristallachsen a
und b. Aus Symmetriegriinden (siehe Abb. 3) sind
i diesen Orientierungen die Kristallmolekiile
untereinander magnetisch dquivalent. Die Richtung
der Hauptachsen des Feinstruktur-Tensors erhilt
man nach Abb. 7 aus denjenigen Orientierungen,
bei denen der Abstand der zusammengehorenden
ESR-Linien (Hoch- wund Niederfeldlinie, siehe
Abb. 5) maximal ist. Wenn man annimmt, daf}
auch in den gestorten Fluoren-Molekiilen der
X-Fallen die Hauptachsen des Feinstruktur-Ten-
sors mit den Molekiilachsen zusammenfallen, dann
entnimmt man aus Abb. 7 fur den Winkel, den die
kurze Achse (y) der Fluoren-Molekiile mit der
b-Achse des Kristalls bildet, den Wert o.=37°30".
Fir den ungestorten Kristall betragt dieser Winkel
(nach 17) o' = 34°50". Die X-Fallen-Molekiile sind
also in Fluoren-Kristall geringfiigig fehlorientiert.
Diese Fehlorientierung wurde in den folgenden
Untersuchungen beriicksichtigt. Tabelle 1 ist ent-
sprechend abzuéndern.

Abbildung 8 zeigt ein mogliches Modell fiir die
X-Fallen. Wegen des grofleren Platzbedarfes des
S-Atoms im Dibenzothiophen-Molekiil wird das
dem S-Atom benachbarte Fluoren-Molekiil etwas
aus seiner urspriinglichen Lage verdringt. Dieses
Modell ist jedoch hypothetisch. Der Beitrag des
Dibenzothiophen-Molekiils zur Struktur der X-
Falle ist nicht genau bekannt.
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Abb. 6. Das ESR-Spektrum des Triplett-Zustandes der
Fluoren-X-Falle bei stationir optischer Anregung. Kri-
stalltemperatur: 4,2°K; Mikrowellenddmpfung: 70 db
(0 db = 500 mW); Magnetfeld-Modulationsamplitude: 10
kOe; Magnetfeld-Vorschubgeschwindigkeit: 1 min/kQe.
Das Magnetfeld liegt parallel zur y-Achse der A-Molekiile.
Die B-Molekiile sind 15° gegen die z-Achse geneigt. Uber-
ginge zwischen den Niveaus |+)> und |0) sind mit 0+,
zwischen |0 und | —» mit 0 — bezeichnet.
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Abb. 7. Die Winkelabhiingigkeit der ESR-Linien von

Fluoren-X-Fallen bei Drehung des Magnetfeldes in der
ab-Ebene des Fluoren-Kristalls.

Auswertung der ESR-Spektren ergibt mit g =
2,003 (isotrop) die folgenden Feinstruktur-Kon-
stanten fiir die untersuchten Molekiile:

D/he = (0,1063 + 0,0003) cm 1,
E/he = — (0,0030 - 0,0003) cm~1.

2. Instationdre ES R-Messungen

Die Kinetik der Bevolkerung und des Zerfalls der
drei Spin-Zustinde konnte in anderen Systemen
(siehe 8:9:11) aus der Zeitabhingigkeit des ESR-
Signals nach Aus- und Einschalten des Anregungs-
lichtes bestimmt werden. In dem hier untersuchten
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Abb. 8. Die Kristallstruktur von Fluoren (Projektion in die
ab-Ebene) und ein Modell der Fluoren-X-Falle. Das Kern-
geriist der Fluorenmolekiile ist durch die Pfeile dargestellt.
Die Pfeilspitzen geben dabei jeweils die positive y-Richtung
an. Die Molekiilachse z steht senkrecht auf der ab-Ebene.
Das Dibenzothiophen-Molekiil ist an der Stelle, an der der
Schwefel sitzt durch einen Kreis gekennzeichnet. Das dem
Schwefel benachbarte Fluorenmolekiil wird aus seiner ur-
spriinglichen Lage abgedringt (unterbrochener Pfeil).

System ist das nicht moglich. Offensichtlich sind die
Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7'y zu kurz.

Nach Ausschalten des Anregungslichtes zerfallen
die ESR-Signale unabhéingig von der Magnetfeld-
orientierung mit einer Zerfallszeit von 5 sec. Beim
Einschalten des Anregungslichtes in der Orientie-
rung Hy parallel zur a-Achse ist die Niederfeld-

5 -
4+ 3
o
z
K
3L 3
2+
c
o
=
1+ 3
0
1 1 1 X | 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit t [sec]

Abb. 9. Zeitlicher Verlauf des ESR-Signals Aj_ (siehe
Abb. 6) nach An- und Ausschalten der optischen Anregung.
Das Magnetfeld liegt parallel zur x-Molekiilachse. Der
Mikrowelleniibergang findet zwischen den beiden Triplett-
spinzustinden |0)> und |—) statt. Kristalltemperatur
1,6 °K, Mikrowellendimpfung: 86 db Zeitkonstante der
Apparatur: 0,1 sec; positive Intensititen bedeuten ESR-
Absorption, negative ESR-Emission.
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Linie kurzzeitig emissiv, ehe sich die stationire
Absorption einstellt. Beim Ausschalten nimmt die
Absorption kurzzeitig noch etwas zu (siehe Ab-
bildung 9). Nach Abb. 5 folgt daraus: das mittlere
Niveau wird stirker bevolkert als das untere, oder

Sz =380>58_=%(8y + 82).

Mehr Information iiber die Kinetik wird dem ESR-
Spektrum nicht entnommen.

VI. Die Phosphoreszenz im hohen Magnetfeld

Bei tiefen Temperaturen und hohen Magnet-
feldern Hy ist im thermischen Gleichgewicht prak-
tisch nur das tiefste Zeeman-Niveau besetzt (bei
4,2°K und 50 kOe gilt fir die Besetzungszahlen
N_:No:N;y = 1:0,2:0,04). Die Intensitit und die
Abklingzeit der Phosphoreszenz-Emission wird des-
halb im thermischen Gleichgewicht fast alleine
durch das tiefste Zeeman-Niveau bestimmt. Die
Beitriage der Nullfeld-Funktionen 7, 7y, 7, zu den
jeweils tiefsten Hochfeldfunktionen 7_ hingen nach
Abb. 5 und Tab. 2 von der Orientierung des Kri-
stalls im Felde Hy ab. Intensitdt und Abklingdauer
der Phosphoreszenz werden deshalb im allgemeinen
von der Orientierung abhéingig.

Die Zeeman-Komponenten des Phosphoreszenz-
spektrums konnten wegen zu grofler Linienbreite
(10 cm~1) nicht spektral aufgelost werden. Bei den
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Abb. 10. Die Zerfallszeiten der Phosphoreszenz der Fluo-

ren-X-Fallen im hohen Magnetfeld (50 kOe); Temperatur:

4,2 °K. Die Punkte sind gemessen, die Kurven wurden be-

rechnet. Ausgezogene Kurve: k; = 0,06; k, = 0,48;

k; = 0,06. Unterbrochene Kurven: I: k; = 0,0; ky = 0,6;

k;=0; II: kz=0,1; ky =0,4; k;=0,1. Alle Werte
haben die Dimension sec™1.
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im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurde
jeweils der Bereich des O—O-Uberganges der
Phosphoreszenz gemessen. Nach Ausschalten des
Anregungslichtes klang die Phosphoreszenz in
allen Fillen nach einer einheitlichen Exponential-
funktion iiber mindestens 3 Dekaden ab. Das be-
deutet, daBl die Wahrscheinlichkeiten der Spin-
Gitter-Relaxation w groll sind gegen die des Zer-
falls k.

Abb. 10 zeigt die Zerfallszeit 7 als Funktion der
Orientierung im Magnetfeld, Abb. 11 die Phosphores-
zenz-Intensitdt. Aus diesen Abhangigkeiten werden
im folgenden die Absolutwerte der Zerfalls-Kon-
stanten & und die Relativwerte der strahlenden
Anteile kD bestimmt.

0 10 20 30 40 57’
0 % 1 ¥ |

S

S
X

S
S

©
@

Normierte Intensitit der Phosphoreszenz

0 _Hc"ﬂl 1 Holllc H,,”b W { S | 1Ha'1'b 84
1
%0 60 30 0 30 60 9 0 10 20 30 40 50
Drehung @ des Magnetfelds in der Magnetfeldstirke
ac-Ebene bc-Ebene H, [kOe]

Abb. 11. Die Intensitéit der Phosphoreszenz der Fluoren-X-
Fallen im hohen Magnetfeld (50 kOe); Temperatur 4,2 °K.
Die Punkte sind gemessen, die Kurven wurden mit den
folgenden relativen Werten fur die Konstanten des strahlen-
den Zerfalls berechnet. I: kP = 0; kP> = 1; kP = 0;
II: kP2 = 0; k)P = 1; kP = 0,1; fiir I und II wurde fur
die Zerfallskonstanten (in sec™1) k, = 0,06, k, = 0,48,
k, = 0,06 verwendet.

Wichtig ist dabei, dall bei den hier gewihlten
Magnetfeld-Orientierungen alle 4 Molekiile der Ein-
heitszelle magnetisch édquivalent sind. Unter die-
ser Voraussetzung besitzen alle Molekiile des Kris-
talls die gleichen Phosphoreszenz-Eigenschaften.
Nur dann ist die hier beschriebene Methode zur
Bestimmung der kinetischen Konstanten anwend-
bar.

Zerfallszeit und Intensitdt sind auch von der
Stirke des dulleren Feldes Hy abhingigl. Diese
Abhingigkeit ist in den Abb. 10 und 11 ebenfalls
enthalten. Sie wird jedoch zur Auswertung nicht
herangezogen.

H. SIXL UND H.C. WOLF

Die Intensitdt der Phosphoreszenz ist proportio-
nal zu den Besetzungszahlen. Es gilt

Tpnos(t) ~ 2 kP Ny(t), i=+,0,—. (10)
i

Im thermischen Gleichgewicht zerfallen die Zeeman-
Niveaus gekoppelt. Im Hochfeld gilt dann fiir die
Zerfallkonstante £ nach Gl. (4), (6) und Tab. 2

k=f(®) ks +1(q) by + f(r) ke

(1 —722) + 2ep h® 1 e3(1 — h?)
fil) = 51 + e+ ¢)

und b = p, q, r.

Gl. (11) enthalt die Abhéngigkeit der Zerfallszeit
7 = 1/k von der Orientierung (p, ¢, r) und den rela-
tiven Besetzungszahlen e;, die in thermischem
Gleichgewicht durch die Boltzmann-Faktoren gege-
ben sind.

mit

(11)

Durch Anpassen von nach Gl. (11) berechneten
Kurven an die Melwerte von Abb. 10 wurden die
folgenden Zerfallskonstanten bestimmt:

kz = (0,06 4+ 0,03) sec™1; 7, = 17 sec;
ky = (0,48 4- 0,06) sec™1;
k, = (0,06 4 0,03) sec™1;

Ty = 2sec;

7, = 17 sec.

Den strahlenden Anteil des Zerfalls erhdlt man aus
den stationdren Intensitdten. Bei stationdrer An-
regung gilt fir die sich einstellende stationire
Phosphoreszenz-Intensitit nach Gl. (10) und Tab. 2:

D
+ 8
f) k2 +F(@) k7 +1(r) k2

) ke + f(q) ky + F(r) k2 + g’s;‘

Ipnos ~ sNs

=sNs o (12)

beziiglich k und f (k) siehe Gl. (11).

Bei kleiner Anregungsintensitit, s; < ky, gilt
Ipnos ~ kP[k. Da fur kP und k£ die gleiche Orientie-
rungs-Abhéngigkeit gilt, &ndert sich Ipnos bei Dre-
hung des Kristalls im Magnetfeld nur dann, wenn
die Verhiltnisse kz:ky:k; und k2 :kD: kD verschieden
sind, wenn fiir strahlende und strahlungslose Pro-
zesse also unterschiedliche Auswahlregeln gelten. —
Anpassung berechneter Kurven an die Mefwerte
in Abb. 11 unter Beriicksichtigung der bereits be-
stimmten k-Werte ergibt die relativen strahlenden
Zerfalls-Wahrscheinlichkeiten:

=0, K=@5+5)%, k=(5=+05)%.
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VII. Die optisch nachgewiesene Elektronenspin-
Resonanz (ODMR)

Wenn die Zerfalls-Konstanten k;P fiir die ver-
schiedenen Spinzustinde verschieden grof sind,
verursachen Mikrowelleniiberginge durch eine Um-
besetzung eine Anderung der Gesamtintensitit der
Phosphoreszenz. Darauf beruht der optische Nach-
weis der ESR 56,21, Man kann diese Methode auch
fiir kinetische Messungen benutzen, indem man die
Intensitdten der ODMR-Signale quantitativ aus-
wertet. Dabei konnen die relativen Bevolkerungs-
konstanten s und die relativen strahlenden Zer-
fallskonstanten £P bestimmt werden.

Die Abb. 12—14 zeigen die Gesamt-Intensitit
der Phosphoreszenz von Fluoren-X-Fallen bei
kontinuierlicher Mikrowellen-Einstrahlung als Funk-

110, T T T T

Level
Crossing

Phosphoreszenz-Intensitdt

Magnetfeld H, [kOe]

Abb. 12. Die Intensitit der Phosphoreszenz der Fluoren-X-

Falle bei kontinuierlicher optischer Anregung und Mikro-

wellenbestrahlung (ODMR). Temperatur: 1,6 °K; Mikro-

wellenddmpfung: 20 db; Apparatekonstante: 0,2 sec. Ma-

gnetfeld parallel zur z-Achse der Fluoren-Molekiile in der
Orientierung A.

110 T T T T

Cross
Relaxation

Phosphoreszenz-Intensitdt

1 1 1 !

Magnetfeld H, [kOe]

Abb. 13. Die Intensitdt der Phosphoreszenz wie Abb. 12,

Magnetfeld parallel zur y-Achse der A-Fluoren-X-Fallen.

Die B-Fluorenmolekiile sind 15° von der z-Achsenorien-
tierung entfernt.
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110, T T T T

Cross Level
105+ Relaxation Crossing o

A, B,.

Phosphoreszenz-Intensitt

0 1 2 3 4

Magnetfeld H,[kOe]

Abb. 14. Die Intensitit der Phosphoreszenz wie Abb. 12,

Magnetfeld parallel zur z-Achse der A-Fluoren-X-Fallen.

Die B-Fluorenmolekiile sind 15° von der y-Achsenorien-
tierung entfernt.

tion des Magnetfeldes Hy. Die Mikrowellen-Inten-
sitit war dabei so groB, daB die Uberginge ge-
sittigt wurden. Die Zeit zum Durchfahren einer
Resonanzlinie war 10mal schneller als die Phos-
phoreszenz-Lebensdauer. Unter diesen Umstédnden
wird die Anfangs-Intensitit des ODMR-Signals ge-
messen. Sie ist im allgemeinen verschieden von der
stationdren Intensitét bei langsamem Durchgang21.

Die Abb. 12—14 enthalten auBler den ESR-
Signalen fiir die Molekiilsorten A und B im Be-
reiche kleinerer Felder weitere Signale, die auf
Kreuzrelaxation und level crossing zuriickzufiihren
sind. Diese Linien werden erst in Abschnitt VIII
behandelt.

N+
T No
). N
o
o
2
W
Phosphoreszenz
Besetzung ————»

Abb. 15. Die optisch nachgewiesene magnetische Resonanz
ODMR (schematisch). Die Anderung der Besetzung bei
Mikrowellenséttigung verursacht bei Ao- eine Zunahme,
bei Ao+ eine Abnahme der Phosphoreszenz. Boltz-
mann-Besetzung vor Mikrowellensidttigung; ----- Gleich-
besetzung wihrend Mikrowellensattigung.
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Die ODMR-Signale Ao, Ag—, Bo+ und By unter-
scheiden sich nach Intensitit und Vorzeichen. Bei
Variation der Magnetfeld-Orientierung dndern sich
die Intensititen. Zur qualitativen Auswertung ist
in Abb. 15 das Prinzip der ODMR erldutert. Unter
der vereinfachenden Annahme, dafl nur das mitt-
lere Niveau strahlt (A = kP = 0), nimmt bei
Sittigung des ESR-Uberganges Ao die Phosphores-
zenzintensitéit ab, bei Sattigung von Ag_ nimmt sie
dagegen zu.

Unmittelbar 148t sich aus dem Vorzeichen der
ODMR-Signale bei Vergleich der Abb. 12—14 mit
Abb. 5 entnehmen, dall die Phosphoreszenz be-
vorzugt iiber den Nullfeld-Spinzustand 7, erfolgt.

Die Uberginge Ay sind negativ fiir die Magnet-
feld-Orientierungen parallel zu den Molekiilachsen x
und z, positiv bei der Orientierung H, parallel zur
Achse y. Aus diesen Beobachtungen folgt

Hollss ¥ =80 <3G+ P)=88 =12,
Holly: kQ=1kD>3(kD + kD) =12 =k,
Hollz: kD =kD < 3(kD 4+ kD) =kD =#2,

es muf3 also gelten kP > kD, k.

Die Anfangsintensitit des ODM R-Signals ist
proportional zur Differenz der stationiren Be-
setzungszahlen NS der beteiligten Zustinde vor
Mikrowellen-Séttigung und zur Differenz der Kon-
stanten kP fiir den strahlenden Zerfall. Die ODMR-
Intensititen wurden unter Verwendung der in VI
bestimmten Konstanten k;, k, und k, mit dem
Computer berechnet. Dabei wurden die Relaxa-
tionswahrscheinlichkeiten w; = w, die Verhéltnisse
der Bevolkerungskonstanten s;/s; und die Verhélt-
nisse der Konstanten des strahlenden Zerfalls
kP |k} variiert.

Das Verhdiltnis der beiden zu einer einheitlich
orientierten Molekiilsorte gehorenden Hoch- und
Niederfeld ODMR-Signale wird neben den Be-
volkerungskonstanten s; im wesentlichen durch die
Relaxationswahrscheinlichkeit w bestimmt. Bei
w = oo ist das Verhdltnis —1 und bei w = 0 er-
halt man 1.

Die Differenz der jeweiligen Intensititen der
beiden zusammengehérigen ODMR-Signale wird
neben einem kleinen Einfluf der Relaxation im
wesentlichen durch die Bevolkerungskonstanten s;
und durch die strahlenden Zerfallskonstanten &P be-
stimmt.

H. SIXL UND H.C. WOLF

Die Bestimmung der s;, k? und w; ist also im
allgemeinen nicht vollig unabhéngig voneinander.
Mit zunehmender Spin-Gitter-Relaxation geht der
Einflu der s; und w; immer mehr verloren. Im
allgemeinen ist man bei der Auswertung zu einem
iterativen Vorgehen gezwungen.

0 30 60 90
Hyllb

' H,]// a

20

Normierte Intensitit des ODMR-Signals

Drehung @ des Magnetfeldes H,
in der ab-Ebene
Abb. 16. Berechnete Winkelabhéngigkeit der Intensitét
der ODMR-Signale fiir die A-Fluoren-X-Fallen (ausge-
zogene Kurven I und II) bzw. fiir die B-Fluoren-X-Fallen
(unterbrochene Kurven III und IV). Drehung des Magnet-
feldes in der ab-Ebene (entsprechend Abb. 7). Die experi-
mentellen Werte liegen zwischen den Kurven I und II bzw.
III und IV. Es wurden die folgenden Konstanten ver-
wendet:
8z = 609%; sy = 20%; sz = 20%;
kz = 0,06 sec™1; ky —048sec 1
kP = 0; kP = 959%,; LZD = 5°/
I und III: w = 0,6 sec* ; II und IV: w =1,2 sec1.

In Abb. 16 sind die Intensititen der ODMR-
Signale in Abhéngigkeit von der Orientierung des
Magnetfeldes aufgetragen. Es wurden zur Wahrung
der Ubersicht fiir die A und B Molekiile nur je zwei
fiir unterschiedliches w berechnete Kurven einge-
tragen. Die beste Anpassung der Rechnung an die
MeBpunkte wurde mit den folgenden Konstanten
erreicht:

=1, .
kD (95 + 5)%, sy = (20

kz = 0,06 sec1
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Y = (5ﬂ:5)%’ Sz = (202*:5)0/0’
w(T = 1,6 °K) = (0,8 4 0,2) sec1,
T, = (0,4 + 0,1) sec.

VIII. Weitere MeBergebnisse

1. Level crossing ,, Resonanzen und Kreuz-
relaxation

Bei Messung der Phosphoreszenz-Intensitit als
Funktion der Stirke des duBleren Magnetfeldes Hy
beobachtet man im Bereich zwischen 250 und
1100 Oe ,,Resonanzen‘‘. In Abb. 12 bis 14 sind sie
bezeichnet. Einstrahlung von Mikrowellen ist dabei
nicht erforderlich.

Level crossing-Resonanzen treten beim Uber-
gang vom Nullfeld- in den Hochfeldbereich auf,
wenn sich die Energieterme von zwei verschiedenen
Triplett-Spinzustinden schneiden. Wenn die Be-
und Entvolkerungsraten fiir die beiden sich
kreuzenden Terme verschieden sind — das ist im
allgemeinen der Fall — dann fiihrt der am Kreu-
zungspunkt mogliche Besetzungsaustausch zu einer
Anderung der Phosphoreszenz-Intensitit.

Kreuzrelaxationsprozesse werden bei denjenigen
Hy-Werten beobachtet, bei denen im Energie-
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Termschema der Triplett-Zustinde zwei mogliche
Ubergiinge Energie-gleich sind. Durch gleich-
zeitiges gegensinniges Spin-Umklappen in zwei
verschiedenen Molekiilen sind dann unter Energie-
erhaltung Uberginge und damit Umbesetzungen
innerhalb des Zeeman-Systems moglich. Das fiihrt
zu einer Anderung der Phosphoreszenz-Intensitit,
wenn die kinetischen Konstanten der beteiligten
Niveaus verschieden sind 21.

Abbildung 17 zeigt Beispiele fiir level crossing
und Kreuzrelaxation im Termschema. Die Resonanz-
stellen und das Vorzeichen der beobachteten
Intensitdtsinderungen in der Phosphoreszenz kon-
nen bei Kenntnis der in den Abschnitten VI und
VII gewonnenen Daten berechnet werden. Die
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experi-
ment dient zur zusitzlichen Uberpriifung der mit
den verschiedenen Methoden gewonnenen Daten.

2. Polarisation der Phosphoreszenz

Das Phosphoreszenzlicht ist bevorzugt”parallel
zur a-Achse des Kristalls polarisiert,:d.h.fparallel
zur z-Achse der Molekiile oder senkrecht zur
Molekiilebene. Der Polarisationsgrad;wurde nicht
quantitativ gemessen.

Magnetfeld H, [kOe]
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Abb. 17. Berechnete Aufspaltung der Energieniveaus der Spinzustinde im magnetischen Niederfeldbereich. Das
Magnetfeld ist parallel zu einer Molekiilachse der A-Molekiile (ausgezogene Kurven). Bei Ho parallel z sind alle
Molekiile magnetisch #dquivalent. g-Faktor und Feinstrukturdaten siehe Abb. 5.
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IX. Diskussion

1. Zusammenstellung der Mefergebnisse

Die Messung der kinetischen Konstanten ergab

1. Der Zerfall des Triplett-Zustandes der Fluoren-
X-Fallen erfolgt bevorzugt iiber den Spin-
zustand 7,. Die Beitridge der beiden anderen
Spinzustidnde sind fast eine Grofenordnung
kleiner.

2. Der strahlende Zerfall erfolgt ebenfalls bevor-
zugt, und zwar zu 95 + 59,, iiber den Spin-
zustand 7.

3. Die Bevolkerung erfolgt weniger selektiv. Be-
vorzugt bevolkert wird das Niveau 7 (zu 609%,).

4. Das Phosphoreszenzlicht ist
Molekiilebene polarisiert.

5. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7'; betragt (0,4
+ 0,1) sec. Sie ist erheblich kiirzer als die
Lebensdauer der Triplett-Zusténde.

senkrecht zur

Im folgenden sollen einige dieser Ergebnisse
diskutiert werden.

2. Der strahlende Zerfall (kP)

Uberginge zwischen den Singulett- und den
Triplett-Zustanden sind Spin-verboten. Spin-Bahn-
Kopplung mischt die reinen Triplett-Funktionen
3y mit den reinen Singulett-Funktionen ;0
und bewirkt damit eine teilweise Aufhebung des
Ubergangs-Verbotes.

Man erhilt fiir die Ubergangswahrscheinlich-
keit kP der Phosphoreszenz23:

39,0 14,0
Zwl [ Has] V2 ybler|1y>

8E; —
Gy °|=%’15| LZika %
+2 g —ag, - Cyller| D2,
H'Ls Operator der Spin-Bahn-Kopplung,
1F;,3E; Energie der Singulett ()- bzw. Triplett (j)-
Elektronenzustiande,
er Dipoloperator.

Die Auswertung dieser Gleichung geschieht mit
dem Matrixelementensatz der Gruppentheorie24
unter Zerlegung der Funktionen g in ihren Orts-
anteil ¢ und ihren Spintanteil 7. Aus dem experi-
mentellen Ergebnis, dafl der strahlende Zerfall
iberwiegend iiber 7, erfolgt und die Emission dabei
senkrecht zur Molekiilebene polarisiert ist, folgt fiir
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die Ortsfunktion des Zustandes 7'; von Fluoren die
Symmetrie By. Dies bestitigt, dall durch die Spin-
Bahnkopplung nz*- und on*-Zustdnde?23:25 ge-
mischt werden.

3. Der strahlungslose Zerfall (k1SC)

Messungen der Phosphoreszenz-Quantenausbeute
an zahlreichen aromatischen Kohlenwasserstoffen 26
ergeben, daf} beim Zerfall des metastabilen Triplett-
zustandes die strahlungslosen Prozesse iiberwiegen.
Es gilt in guter Naherung k = kISC.

Die strahlungslosen Uberginge werden durch eine
Modulation der inner- und zwischenmolekularen
Coulomb-Wechselwirkung infolge der Molekiil-
schwingungen verursacht. Nach (27) ergibt sich fiir
die Ubergangswahrscheinlichkeit £1SC der Ausdruck

2
1150 ~ 2 gn | Cyf 1| 29D

(e | s | 39 Coys® | Tk | 391
+]-§1 o U ,,E:.,,;i,,,,jf,,,[, i, (14)
(e [ T& | 1% <11on | #Ls |3p1°> ]
i 19 o |1
iF0 Bi—

Tk
o Zustandsdichte der vibronisch angeregten
Endzustinde 1y).

Das erste Glied in GI. (14) beschreibt die direkte
Spin-Bahn-Kopplung. Zwischen zwei mz*-Zustin-
den sind die entsprechenden Matrixelemente sehr
klein. Dieser Mechanismus kann vernachldssigt
werden. Die beiden Summen-Glieder beschreiben
die vibronische Spin-Bahn-Kopplung, d.h. die
durch Molekiilschwingungen vermittelte Bei-
mischung anderer Molekiilfunktionen. Je nach der
Symmetrie der induzierenden Schwingung erhilt
man unter Benutzung des Matrixelementen-Satzes
die Auswahlregeln in Tab. 3.

Operator der kinetischen Energie der Kerne.

Tab. 3. Die Auswahlregeln fiir die vibronische Spin-Bahn-
(vLS)-Kopplung.

vLS- kz1SC [k, ISC  E,ISC induzierende
Kopplung Schwingung
an* — an* 0 0 =0 A; in-plane
an* — (on* +0 0 0 Az out-of-plane
no*
na* 0 =0 0 B;1 out-of-plane
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Der Vergleich mit den experimentellen Daten er-
gibt:

a) Die vibronische Spin-Bahn-Kopplung koppelt
nur on*, no* oder na*-Zustinde mit nx*-Zu-
standen,

b) die den Ubergang induzierende Molekiilschwin-
gung hat die Symmetrie B;.

4. Die Bevilkerung (s)

Die in GI. (14) angegebene Formel fur den strah-
lungslosen Zerfall des Triplett-Zustandes T; gilt
mit den entsprechenden Funktionen auch fir die
strahlungslosen Uberginge vom tiefsten Singulett-
Anregungszustand S; in das Triplett-System. Diese
Ubergéinge sorgen bei optischer Anregung in das
Singulett-System fiir die Bevolkerung des Triplett-
Zustandes T;. Zu beachten ist allerdings, dal im
Energiebereich zwischen S; und T; noch weitere
Triplett-Zustinde (Ts, Ts, ...) liegen konnen. Der
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S-T-Ubergang kann dann unter Umstinden auch
in hohere T-Zustéinde erfolgen, die zu S; energetisch
giinstiger liegen. Zu beachten ist ferner, dafl auf dem
Wege zwischen dem tiefsten S;-Zustand (in unserem
Falle Dibenzothiophen, Abb. 1) und dem unter-
suchten T;-Zustand (Fluoren) Energie zwischen
Molekiilen tibertragen wird. In unserem System er-
folgt die S-T-Interkombination vermutlich im
Dibenzothiophen-Molekiil. Nach 28 bleibt die da-
bei durch Symmetrie-Auswahlregeln des Dibenzo-
thiophen-Molekiils bestimmte Spin-Orientierung bei
der Ubertragung auf das Fluoren mit groBer Wahr-
scheinlichkeit erhalten.

Eine quantitative Analyse der hier beobachteten
Bevolkerungs-Konstanten s ist aus diesen Griinden
schwierig. Sie wurde noch nicht durchgefiihrt.
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