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The Cinetic Constants of the Triplet Stale of Fluorene Molecules 

The metastable triplet state T i o f fluorene molecules in a fluorene crystal, disturbed by the 
presence o f dibenzothiophene ( " X - t r a p s " ) was investigated at 1.6 and 4.2 ° K . From E S R 
measurements a model for the fluoren X - t raps is derived. The X - t r a p molecule is misoriented b y 
an angle of 2,5° in the fluorene crystal. 

The rate constants for populat ion (s), radiative decay (&D) and total decay (k) o f the three 
magnetic sublevels o f T i were determined b y analysis o f phosphorescence intensity and decay 
time in high magnetic field and b y optical ly detected E S R . W e find (with z = axis perpendicular 
to the molecule, x = long axis) : 

= ( 6 0 ± 1 0 ) % , s y = ( 2 0 ± 5 ) % , = ( 2 0 ± 5 ) % , 
= 0 k y v = (95 ± 5 ) % , k z » = (5 ± 5 ) % , 

kx = (0.06 ± 0.03) sec - 1 , ky = (0.48 ± 0.06) sec" 1 , kz = (0.06 ± 0.03) sec"1 

The average spin lattice relaxation rate constant is w = (0.8 i 0.2) s e c - 1 . 
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n i m m t j e d o c h m i t d e r D o t i e r u n g z u . 

Singulett Triplet! Fluoren (F) 

A b b . 1. Schematisches Energiediagramm der durch Di-
benzothiophen (D) induzierten Fluoren (F) X-Fal len. Die 
Energien der Singulett (S)- und Triplett (T)-Niveaus be-
tragen nach 1 5 : 
$ i F = 33174 c m - 1 , $ i D ^ 30500 c m - 1 , 
T i D ^ 24350 c m " 1 , T i F ^ 23900 cm- 1 , 
T i F ~ x = 23798 c m " 1 . 
Achsen wurden unabhängig v o n der Molekülsymmetrie wie 
in 9 bezeichnet : z-Achse senkrecht zur Molekülebene. 

x -Achse als lange Achse des Moleküls. 
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lenden (kD) und strahlungslosen (1clsc) Anteilen zusammen. 
Das ist durch die ausgezogenen und unterbrochenen Pfeile 
dargestellt. Die Boltzmannfaktoren wurden mit e abge-

kürzt. 

D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t h a t d i e f o l g e n d e n Z i e l e : 

1. D i e S t r u k t u r d e r N - F a l l e i n F l u o r e n w i r d m i t 
E S R u n t e r s u c h t . 

2 . D i e k i n e t i s c h e n K o n s t a n t e n d e s M o l e k ü l s i m 
N u l l f e l d {H0 = 0 ) , s i ehe A b b . 2 , 

f ü r d i e B e v ö l k e r u n g sx, sy, sz 

f ü r d e n s t r a h l e n d e n Z e r f a l l k x B , k y ° , k z ° 

f ü r d e n G e s a m t - Z e r f a l l kx, ky, kz 

s o w i e f ü r d i e S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n w 

w e r d e n b e s t i m m t . D i e E x p e r i m e n t e d a z u w e r d e n 
j e d o c h i n e i n e m e n d l i c h e n ä u ß e r e n F e l d H o 4= 0 
a u s g e f ü h r t . D a b e i s o l l e n d i e M ö g l i c h k e i t e n u n d 
G r e n z e n v o n f o l g e n d e n e x p e r i m e n t e l l e n M e t h o d e n 
a u f g e z e i g t w e r d e n : 
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E s w i r d g e z e i g t , d a ß h i e r t a t s ä c h l i c h a l le g e -
n a n n t e n M e t h o d e n n ö t i g s i n d . N u r i n d e m (h ier 
n i c h t ) e r f ü l l t e n F a l l e l a n g e r S p i n g i t t e r - R e l a x a -
t i o n s z e i t e n , g e n a u e r Wf<cki ( i = x, y, z) k ö n n e n m i t 
e i n e r M e t h o d e a l l e i n e d i e B e v ö l k e r u n g s - u n d Z e r -
f a l l s k o n s t a n t e n b e s t i m m t w e r d e n . 

II. Experimentelles 

1. Die Kristalle. Das synthetisch erzeugte Fluoren wurde 
mit der Gastsubstanz Dibenzothiophen im molaren Ver-
hältnis v o n 0 , 1 % gemischt und aus der Schmelze zu Ein-
kristallen gezogen 1 6 . 

Die Kristallstruktur v o n Fluoren ist bekannt 1 7 . Der 
Kristall ist orthorhombisch (D2h) mit 4 Molekülen in der 
Einheitszelle, siehe A b b . 3. Die lange Molekülachse ist 
parallel zur c -Achse des Kristalls. Mit der b -Achse bilden 
die Moleküle einen Winkel v o n 34° 50'. Die Richtungs-
kosinus der Winkel zwischen den Kristall- und den Molekül-
achsen sind in Tab . 1 angegeben. 

A b b . 3. Die Einheitszelle des Fluoren-Einkristalls nach 1 5 

und 

Tab . 1. Richtungskosinus des Winkels zwischen Kristall-
und Molekülachse. Es sind für alle Moleküle in der Ein-
heitszelle zwei Sätze v o n Richtungskosinus-Werten angeb-
bar. Der zweite Satz entsteht aus d e m ersten, indem die 
Vorzeichen der mit einem Stern versehenen Zahlen umge-

kehrt werden. 

Fluoren X y z 

a 0,8208 0 0 ,5712* 
b 0 ,5712* 0 0,8208 
c 0 1 0 



2. Meßtemperatur. Alle Messungen erfolgten im Bereich 
zwischen 4,2 und 1,6 °K . Der Kristall tauchte dazu in das 
flüssige Helium ein. 

3. Optische Anregung. Die Anregung erfolgte in das 
Singulett-System (siehe Abb . 1) mit einer Quecksilber-
Lampe H B O 200 (Osram). Aus ihrem Spektrum wurde der 
Bereich um 313 nm durch 3 m m Filterglas U G 11 (Schott) 
und 70 m m Wasser ausgefiltert. 

4. Spektrometer. Die Apparaturen für die ESR-Messun-
gen (9,4 GHz) 1 8 und zur Messung der Phosphoreszenz im 
äußeren Magnetfeld1 9 bis 5 0 k 0 e wurden bereits früher 
beschrieben. Die experimentelle Anordnung zum optischen 
Nachweis der E S R und zur Beobachtung der Phosphores-
zenz im niederen Magnetfeld Ho ist in A b b . 4 gezeigt. 
Dabei wurden Anregungs- und Phosphoreszenzlicht mit 
einem rotierenden Zerhacker im Gegentakt unterbrochen. 
Das Emissionssignal wurde nach Verstärkung durch Photo -
multiplier und Elektrometer (Keithley) auf einem x y -
Schreiber aufgenommen. 

Abb . 4. Experimentelle Anordnung für E S R und O D M R . 
R o : B o t o r ; M : Magnet; 1 P 2 8 : Photomultiplier; E : Ver-
stärker; K : Kristall ; U G 1 1 : Filter; R e : Schrciber; F V : 
Fotoverschluß; H B O 200: Quecksilberlampe; R : Resonator. 

III. Energien, Spinfunktionen, 
Übergangswahrscheinlichkeiten 

Z i e l d ieser A r b e i t i s t d i e B e s t i m m u n g d e r B e -
v ö l k e r u n g s - u n d d e r Z e r f a l l s k o n s t a n t e n i m N u l l -
f e l d . D i e i m f o l g e n d e n b e s c h r i e b e n e n E x p e r i m e n t e 
w u r d e n j e d o c h i n e i n e m e n d l i c h e n F e l d H 0 =# 0 
d u r c h g e f ü h r t . E s m u ß d e s h a l b z u n ä c h s t d e r Z u -
s a m m e n h a n g z w i s c h e n d e n S p i n - F u n k t i o n e n i m 
F e l d H o m i t d e n N u l l f e l d - F u n k t i o n e n g e f u n d e n 
w e r d e n . 

D e r S p i n - H a m i l t o n - O p e r a t o r J f § f ü r d e n T r i p l e t t -
Z u s t a n d o r g a n i s c h e r M o l e k ü l e l a u t e t 2 0 

= + + (1) 

S — 1 ( S p i n q u a n t e n z a h l ) , 

juB B o h r s c h e s M a g n e t o n , 

Hq ä u ß e r e s M a g n e t f e l d , 

g T e n s o r z w e i t e r S t u f e , 

S V e k t o r o p e r a t o r d e s S p i n s m i t d e n K o m -

p o n e n t e n Sfx, 

D, E F e i n s t r u k t u r k o n s t a n t e n , 

x, y, z H a u p t a c h s e n d e s F e i n s t r u k t u r - T e n s o r s . 

B e z e i c h n e t m a n d i e S p i n f u n k t i o n e n i m N u l l f e l d 
(Hq = 0 ) m i t rx, r y , rz, s o k a n n m a n d i e S p i n -
f u n k t i o n e n i m M a g n e t f e l d ( H o 4= 0 ) a ls e ine L i n e a r -
k o m b i n a t i o n d e r o r t h o n o r m i e r t e n N u l l f e l d - S p i n -
f u n k t i o n e n d a r s t e l l e n : 

ri = ^ciuru u = x,y,z; i = + , 0, — . (2) 
u 

D i e E n e r g i e w e r t e Ei u n d d i e k o m p l e x e n K o e f f i z i e n -
t e n ciu e r r e c h n e n s i c h a u s d e m G l e i c h u n g s s y s t e m 2 1 

(D — E — Et) Cix — irgiuzHo cty 

+ iqg / u j sH 0 Ci Z = 0 , 
i r g /ubH0 cix -f {D + E — Et) ciy 

— ipg/uBHociz = 0, (3) 
— iqg jubH0 cix + ip g ^b H0 ciy 

- Ei ciz = 0 . 

H i e r b e i b e d e u t e n p, q, r d i e R i c h t u n g s k o s i n u s der 
W i n k e l z w i s c h e n d e m M a g n e t f e l d H o u n d d e n 
M o l e k ü l a c h s e n r i c h t u n g e n x, y, z. D i e B e s t i m m u n g 
d e r E i u n d d e r CiU a u s d i e s e m G l e i c h u n g s s y s t e m 
w u r d e p r o g r a m m i e r t . S ie w u r d e n f ü r d i e in ter -
e s s i e r e n d e n M a g n e t f e l d r i c h t u n g e n u n d - f e l d s t ä r k e n 
m i t e i n e m C o m p u t e r ( T R 4 — T e l e f u n k e n R e c h e n -
a n l a g e 4 ) b e r e c h n e t . 

D i e E n e r g i e a u f s p a l t u n g u n d d i e S p i n f u n k t i o n e n 
i n d e n d r e i H a u p t a c h s e n r i c h t u n g e n m i t M a g n e t f e l d 
para l l e l z u r x, y u n d z-Achse s i n d in d e r A b b . 5 f ü r 
d i e F e i n s t r u k t u r k o n s t a n t e n des F l u o r e n - X - T r i -
p l e t t z u s t a n d e s d a r g e s t e l l t . 

I m H o c h f e l d , d . h . w e n n d i e Z e e m a n - A u f s p a l t u n g 
g r o ß is t g e g e n d i e N u l l f e l d - A u f s p a l t u n g , i s t d a s 
G l e i c h u n g s s y s t e m (3) f ü r j e d e M a g n e t f e l d o r i e n -
t i e r u n g g e s c h l o s s e n l ö s b a r . I n s b e s o n d e r e g e l t e n f ü r 
d i e A b s o l u t q u a d r a t e d e r K o e f f i z i e n t e n | |2 u n d 
f ü r d i e E n e r g i e w e r t e E i d i e B e z i e h u n g e n d e r T a b . 2. 

Tab. 2. Die Energiewerte und die Absolutquadrate der 
Koeffizienten der Spinfunktionen im Hochfeld 

(gpBH0> |D| + |£7|). 

| Ciu |2 u = X u = 2/ u = z Ei 

i= + 1 — jfi 1 1 _ r 2 
+ g jus Ho i= + 2 2 2 
+ g jus Ho 

i= 0 p2 q2 r2 0 

1 — p2 1 1 _ r 2 
— g hb H0 2 2 2 
— g hb H0 
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Magnetfeld lHj,[kOe] 
A b b . 5. Energieniveauschema und Spinfunktionen (r) im Null fe ld und im Hoch fe ld für die F luoren-X-Fal le . Die 
Berechnung erfolgte mit g = 2,003 und den Feinstrukturkonstanten Djhc = 0,1063 c m - 1 undE/hc — — 0,0030 c m - 1 . 

E b e n s o w i e d i e S p i n f u n k t i o n e n s i n d a u c h d i e 
Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n k{ u n d Si i m F e l d e 
H 4= 0 e i n d e u t i g e L i n e a r k o m b i n a t i o n e n d e r N u l l f e l d -
W a h r s c h e i n l i c h k e i t e n ku u n d su. E s g i l t : 

u u 

D i e W a h r s c h e i n l i c h k e i t kf f ü r d e n Z e r f a l l e i n e s 
S p i n z u s t a n d e s i i n d e n S i n g u l e t t - G r u n d z u s t a n d 
s e t z t s i c h a d d i t i v z u s a m m e n a u s d e m ( m e i s t ü b e r -
w i e g e n d e n ) s t r a h l u n g s l o s e n A n t e i l k i l s c u n d e i n e m 
s t r a h l e n d e n A n t e i l k i ° : 

D i e W a h r s c h e i n l i c h k e i t k f ü r d e n Z e r f a l l b z w . s f ü r 
d i e B e v ö l k e r u n g a l ler d r e i S p i n z u s t ä n d e i s t g l e i c h 
d e r S u m m e d e r W a h r s c h e i n l i c h k e i t e n f ü r d e n Z e r -
f a l l b z w . f ü r d i e B e v ö l k e r u n g d e r e i n z e l n e n Z u -
s t ä n d e , e s g i l t 2 , 8 : 

k = ^ fi ki, s = 2 st = 2 su • (6) 
i i u 

D a b e i i s t /$ d e r j e n i g e B r u c h t e i l d e r M o l e k ü l e , d e r 
s i c h i m i - t e n S p i n - Z u s t a n d b e f i n d e t . 

D i e Z e r f a l l s z e i t e n d e r S p i n z u s t ä n d e s i n d d e f i n i e r t 
d u r c h 

Tj = 1 jki, bzw. r =ljk. (7) 

F ü r d i e Z e r f a l l s z e i t w i r d h i e r d e r g l e i c h e B u c h s t a b e 
w i e f ü r d i e S p i n f u n k t i o n e n v e r w e n d e t . 

Ü b e r g ä n g e z w i s c h e n d e n d r e i N u l l f e l d - o d e r Z e e -
m a n - N i v e a u s k ö n n e n d u r c h d i e S p i n - G i t t e r - W e c h -
s e l w i r k u n g v e r u r s a c h t w e r d e n . M i t d e r v e r e i n -
f a c h e n d e n ( a b e r u n g e p r ü f t e n ) A n n a h m e , d a ß d i e 
d r e i W a h r s c h e i n l i c h k e i t e n w\, W<L u n d w3 (s iehe 

A b b . 2 ) g l e i c h g r o ß s i n d , e r g i b t s i c h i m D r e i - N i v e a u -
S y s t e m f ü r d i e S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n s z e i t T 1 
( s i e h e 8 ,9 ,22 ) . 

T i = 1 / 3 1 0 . (8 ) 

IV. Die kinetischen Gleichungen 

A b b i l d u n g 2 z e i g t d i e N u l l f e l d - N i v e a u s , d i e 
Z e e m a n - N i v e a u s u n d d i e f ü r d i e s e N i v e a u s m a ß -
g e b e n d e n Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n . 

D i e B e w e g u n g s g l e i c h u n g e n d e s 3 - N i v e a u - S y s t e m s 
i m M a g n e t f e l d Hq l a u t e n : 

d i V o / d f = — {Icq + w x + w 2 + «0) N 0 

+ {wi — s 0 ) N+ 
+ {w2e2 — s0)N--\-s0Ns , 

dN+/dt = -f- {wi ei — s+) N0 

- (K + W! + w3 + s+) N+ ( 9 ) 
+ (w3 e3—s+)N- + s+N s, 

dJV_/d£ = + (w2 — s-) N0 

+ {w3 — S-) N+ 
— {k- + w3 e3 + w% e 2 + S-) N- + JVS . 

D a b e i i s t 

N s d i e A n z a h l d e r d o t i e r t e n M o l e k ü l e , d . h . d i e 
K o n z e n t r a t i o n d e r X - F a l l e n , 

2 V o , + , - d i e B e s e t z u n g s z a h l d e r S p i n - Z u s t ä n d e 0 , 

D i e a l l g e m e i n e L ö s u n g d e r G i n . (9 ) i s t e i n e 
L i n e a r k o m b i n a t i o n v o n E x p o n e n t i a l f u n k t i o n e n . 
O h n e w e i t g e h e n d e V e r e i n f a c h u n g e n l a s s e n s i c h d i e 
E x p o n e n t i a l f a k t o r e n u n d d i e K o e f f i z i e n t e n n i c h t 
g e s c h l o s s e n a n s c h r e i b e n . 



D i e s t a t i o n ä r e I n t e n s i t ä t u n d d a s z e i t l i c h e V e r -
h a l t e n d e r I n t e n s i t ä t e n in E S R , O D M R u n d 
P h o s p h o r e s z e n z - S p e k t r e n w e r d e n d u r c h d i e B e -
s e t z u n g s z a h l e n N 0 , + , - b e s t i m m t . D e r e n K i n e t i k 
w u r d e m i t d e m C o m p u t e r T R 4 b e r e c h n e t . B e i -
sp ie le d a f ü r f o l g e n i n T e i l V I , V I I u n d V I I I . 

V. ESR-Messungen 

1. Die Struktur der X-Falle 

A b b i l d u n g 6 z e i g t e in E S R - S p e k t r u m d e r F l u o r e n -
X - F a l l e . V o n d e n v i e r M o l e k ü l e n d e r E i n h e i t s z e l l e 
d e s F l u o r e n - K r i s t a l l s s i n d j e z w e i m a g n e t i s c h 
ä q u i v a l e n t . M a n e r h ä l t i m E S R - S p e k t r u m d e s h a l b 
v i e r L i n i e n . J e z w e i d a v o n g e h ö r e n z u d e n M o l e k ü l -
O r i e n t i e r u n g e n A u n d B . 

A b b i l d u n g 7 z e i g t d i e W i n k e l a b h ä n g i g k e i t d e r 
E S R - L i n i e n b e i D r e h u n g d e s M a g n e t f e l d e s in d e r 
a b - E b e n e d e s K r i s t a l l s . D i e j e n i g e n O r i e n t i e r u n g e n , 
b e i d e n e n d i e E S R - L i n i e n d e r A - u n d B - M o l e k ü l e 
a u f e i n a n d e r f a l l e n , e n t s p r e c h e n d e n M a g n e t f e l d -
O r i e n t i e r u n g e n Hq p a r a l l e l z u d e n Kristallachsen a 
u n d b . A u s S y m m e t r i e g r ü n d e n (s iehe A b b . 3 ) s ind 
in d i e s e n O r i e n t i e r u n g e n d i e K r i s t a l l m o l e k ü l e 
u n t e r e i n a n d e r m a g n e t i s c h ä q u i v a l e n t . D i e Richtung 
der Hauptachsen des Feinstruktur-Tensors erhält 
m a n n a c h A b b . 7 a u s d e n j e n i g e n O r i e n t i e r u n g e n , 
b e i d e n e n d e r A b s t a n d d e r z u s a m m e n g e h ö r e n d e n 
E S R - L i n i e n ( H o c h - u n d Nieder fe l c l l in i e , s iehe 
A b b . 5 ) m a x i m a l ist . W e n n m a n a n n i m m t , d a ß 
a u c h i n d e n g e s t ö r t e n E l u o r e n - M o l e k ü l e n der 
X - F a l l e n d i e H a u p t a c h s e n d e s F e i n s t r u k t u r - T e n -
sors m i t d e n M o l e k ü l a c h s e n z u s a m m e n f a l l e n , d a n n 
e n t n i m m t m a n a u s A b b . 7 f ü r d e n W i n k e l , d e n d i e 
k u r z e A c h s e (y ) d e r F l u o r e n - M o l e k ü l e m i t d e r 
b - A c h s e d e s K r i s t a l l s b i l d e t , d e n W e r t a = 3 7 ° 30 ' . 
F ü r d e n u n g e s t ö r t e n K r i s t a l l b e t r ä g t d ieser W i n k e l 
( n a c h 1 7 ) a ' = 3 4 ° 5 0 ' . D i e X - F a l l e n - M o l e k ü l e s ind 
a l so in F l u o r e n - K r i s t a l l g e r i n g f ü g i g f e h l o r i e n t i e r t . 
D i e s e F e h l o r i e n t i e r u n g w u r d e in d e n f o l g e n d e n 
U n t e r s u c h u n g e n b e r ü c k s i c h t i g t . T a b e l l e 1 i s t e n t -
s p r e c h e n d a b z u ä n d e r n . 

A b b i l d u n g 8 z e i g t e in m ö g l i c h e s M o d e l l f ü r d i e 
X - F a l l e n . W e g e n d e s g r ö ß e r e n P l a t z b e d a r f e s d e s 
S - A t o m s i m D i b e n z o t h i o p h e n - M o l e k ü l w i r d d a s 
d e m S - A t o m b e n a c h b a r t e F l u o r e n - M o l e k ü l e t w a s 
aus se iner u r s p r ü n g l i c h e n L a g e v e r d r ä n g t . D i e s e s 
M o d e l l i s t j e d o c h h y p o t h e t i s c h . D e r B e i t r a g d e s 
D i b e n z o t h i o p h e n - M o l e k ü l s z u r S t r u k t u r d e r X -
F a l l e i s t n i c h t g e n a u b e k a n n t . 

2500 3000 3500 4000 
1 i i i i 1 r 

1 1 1 i i i i i 
2500 3000 3500 4000 4500 

Magnetfeld IHJ.lOel 

A b b . 6. Das ESR-Spektrum des Triplett-Zustandes der 
Fluoren-X-Falle bei stationär optischer Anregung. Kri-
stalltemperatur: 4,2 ° K ; Mikrowellendämpfung: 70 db 
(0 db = 500 m W ) ; Magnetfeld-Modulationsamplitude: 10 
k O e ; Magnetfeld-Vorschubgeschwindigkeit: 1 min/kOe. 
Das Magnetfeld liegt parallel zur ?/-Achse der A-Moleküle. 
Die B-Moleküle sind 15° gegen die z-Achse geneigt. Über-
gänge zwischen den Niveaus |+> und |0> sind mit 0 + , 

zwischen 10> und | —> mit 0 — bezeichnet. 

A b b . 7. Die Winkelabhängigkeit der ESR-Linien von 
Fluoren-X-Fallen bei Drehung des Magnetfeldes in der 

«6 -Ebene des Fluoren-Kristalls. 

A u s w e r t u n g d e r E S R - S p e k t r e n e r g i b t m i t g = 
2 , 0 0 3 ( i s o t rop ) d i e f o l g e n d e n F e i n s t r u k t u r - K o n -
s t a n t e n f ü r d ie u n t e r s u c h t e n M o l e k ü l e : 

Djhc = (0 ,1063 ± 0 , 0 0 0 3 ) c m - i , 
Ejhc = - ( 0 ,0030 ± 0 , 0 0 0 3 ) c m r * . 

2. Instationäre ESR-Messungen 

D i e K i n e t i k d e r B e v ö l k e r u n g u n d d e s Z e r f a l l s d e r 
d re i S p i n - Z u s t ä n d e k o n n t e in a n d e r e n S y s t e m e n 
(s iehe 8,9, i i ) a u s d e r Z e i t a b h ä n g i g k e i t d e s E S R -
S i g n a l s n a c h A u s - u n d E i n s c h a l t e n d e s A n r e g u n g s -
l i c h t e s b e s t i m m t w e r d e n . I n d e m h i e r u n t e r s u c h t e n 
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A b b . 8. Die Kristallstruktur von Fluoren (Projektion in die 
aft -Ebene) und ein Modell der Fluoren-X-Fal le . Das Kern-
gerüst der Fluorenmoleküle ist durch die Pfeile dargestellt. 
Die Pfeilspitzen geben dabei jeweils die positive y -Richtung 
an. Die Molekülachse x steht senkrecht auf der a 6-Ebene. 
D a s Dibenzothiophen-Molekül ist an der Stelle, an der der 
Schwefel sitzt durch einen Kreis gekennzeichnet. Das d e m 
Schwefel benachbarte Fluorenmolekül wird aus seiner ur-
sprünglichen Lage abgedrängt (unterbrochener Pfeil) . 

S y s t e m i s t d a s n i c h t m ö g l i c h . O f f e n s i c h t l i c h s i n d d i e 
S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n s z e i t e n T± z u k u r z . 

N a c h A u s s c h a l t e n d e s A n r e g u n g s l i c h t e s z e r f a l l e n 
d i e E S R - S i g n a l e u n a b h ä n g i g v o n d e r M a g n e t f e l d -
o r i e n t i e r u n g m i t e i n e r Z e r f a l l s z e i t v o n 5 s e c . B e i m 
E i n s c h a l t e n d e s A n r e g u n g s l i c h t e s i n d e r O r i e n t i e -
r u n g H o p a r a l l e l z u r r r -Achse i s t d i e N i e d e r f e l d -

A b b . 9. Zeit l icher Verlauf des ESR-Signals Aj_ (siehe 
A b b . 6) nach A n - und Ausschalten der optischen Anregung. 
Das Magnetfe ld liegt parallel zur x-Molekülachse. Der 
Mikrowellenübergang findet zwischen den beiden Triplett-
spinzuständen 10> und | —> statt. Kristalltemperatur 
1,6 ° K , Mikrowel lendämpfung: 86 d b Zeitkonstante der 
Appara tur : 0,1 sec ; positive Intensitäten bedeuten E S R -

Absorpt ion , negative ESR-Emiss ion. 

L i n i e k u r z z e i t i g e m i s s i v , e h e s i c h d i e s t a t i o n ä r e 
A b s o r p t i o n e i n s t e l l t . B e i m A u s s c h a l t e n n i m m t d i e 
A b s o r p t i o n k u r z z e i t i g n o c h e t w a s z u ( s i ehe A b -
b i l d u n g 9 ) . N a c h A b b . 5 f o l g t d a r a u s : d a s m i t t l e r e 
N i v e a u w i r d s t ä r k e r b e v ö l k e r t a l s d a s u n t e r e , o d e r 

Sz = So > 5- = l{Sy + 8Z) . 

M e h r I n f o r m a t i o n ü b e r d i e K i n e t i k w i r d d e m E S R -
S p e k t r u m n i c h t e n t n o m m e n . 

VI. Die Phosphoreszenz im hohen Magnetfeld 

B e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n u n d h o h e n M a g n e t -
f e l d e r n H o i s t i m t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t p r a k -
t i s c h n u r d a s t i e f s t e Z e e m a n - N i v e a u b e s e t z t ( b e i 
4 , 2 ° K u n d 5 0 k O e g i l t f ü r d i e B e s e t z u n g s z a h l e n 
N-:N0:N+ = 1 : 0 , 2 : 0 , 0 4 ) . D i e I n t e n s i t ä t u n d d i e 
A b k l i n g z e i t d e r P h o s p h o r e s z e n z - E m i s s i o n w i r d d e s -
h a l b i m t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t f a s t a l l e i n e 
d u r c h d a s t i e f s t e Z e e m a n - N i v e a u b e s t i m m t . D i e 
B e i t r ä g e d e r N u l l f e l d - F u n k t i o n e n rx, r y , rz z u d e n 
j e w e i l s t i e f s t e n H o c h f e l d f u n k t i o n e n r~ h ä n g e n n a c h 
A b b . 5 u n d T a b . 2 v o n d e r O r i e n t i e r u n g d e s K r i -
s t a l l s i m F e l d e H o a b . I n t e n s i t ä t u n d A b k l i n g d a u e r 
d e r P h o s p h o r e s z e n z w e r d e n d e s h a l b i m a l l g e m e i n e n 
v o n d e r O r i e n t i e r u n g a b h ä n g i g . 

D i e Z e e m a n - K o m p o n e n t e n d e s P h o s p h o r e s z e n z -
s p e k t r u m s k o n n t e n w e g e n z u g r o ß e r L i n i e n b r e i t e 
( 1 0 c m - 1 ) n i c h t s p e k t r a l a u f g e l ö s t w e r d e n . B e i d e n 

Drehung <p des Magnetfelds in der Magnetfeldstärke 
ac-Ebene bc-Ebene H0 [kOe] 

A b b . 10. Die Zerfallszeiten der Phosphoreszenz der Fluo-
ren-X-Fal len im hohen Magnetfeld ( 5 0 k 0 e ) ; Temperatur : 
4,2 ° K . Die Punkte sind gemessen, die K u r v e n wurden be-
rechnet. Ausgezogene K u r v e : kx — 0 ,06; ky = 0 ,48; 
kz = 0,06. Unterbrochene K u r v e n : I : kx = 0 ,0 ; ky = 0 ,6 ; 
kz = 0 ; I I : ^ = 0 ,1 ; ky = 0 ,4 ; kz = 0,1. Alle Werte 

haben die Dimension s e c - 1 . 



i m f o l g e n d e n b e s c h r i e b e n e n U n t e r s u c h u n g e n w u r d e 
j e w e i l s d e r B e r e i c h d e s 0 — O - Ü b e r g a n g e s d e r 
P h o s p h o r e s z e n z g e m e s s e n . N a c h A u s s c h a l t e n d e s 
A n r e g u n g s l i c h t e s k l a n g d i e P h o s p h o r e s z e n z i n 
a l l e n F ä l l e n n a c h e i n e r e i n h e i t l i c h e n E x p o n e n t i a l -
f u n k t i o n ü b e r m i n d e s t e n s 3 D e k a d e n a b . D a s b e -
d e u t e t , d a ß d i e W a h r s c h e i n l i c h k e i t e n d e r S p i n -
G i t t e r - R e l a x a t i o n w g r o ß s i n d g e g e n d i e d e s Z e r -
f a l l s Je. 

A b b . 10 z e i g t d i e Z e r f a l l s z e i t r a l s F u n k t i o n d e r 
Orientierung i m M a g n e t f e l d , A b b . 11 d i e P h o s p h o r e s -
z e n z - I n t e n s i t ä t . A u s d i e s e n A b h ä n g i g k e i t e n w e r d e n 
i m f o l g e n d e n d i e A b s o l u t w e r t e d e r Z e r f a l l s - K o n -
s t a n t e n k u n d d i e R e l a t i v w e r t e d e r s t r a h l e n d e n 
A n t e i l e kP b e s t i m m t . 

W0||o H0\\c H0\\b^ 
i i i i i_ 

90 SO 30 0 30 SO 90 0 10 20 30 <0 50 

Drehung (p des Magnetfelds in der Magnetfeldstärke 
ac-Ebene bc-Ebene H0 [kOe] 

A b b . 11. Die Intensität der Phosphoreszenz der F l u o r e n - X -
Fallen im hohen Magnetfeld (50 k O e ) ; Temperatur 4,2 ° K . 
Die Punkte sind gemessen, die K u r v e n wurden mit den 
folgenden relativen Werten für die Konstanten des strahlen-
den Zerfalls berechnet. I : k x ® = 0 ; k y ° — 1; k ^ = 0 ; 
I I : k x ° = 0 ; kyV = 1 ; k P = 0 ,1 ; für I und I I wurde für 
die Zerfallskonstanten (in s e c - 1 ) kx = 0,06, ky = 0,48, 

kz = 0,06 verwendet . 

W i c h t i g i s t d a b e i , d a ß b e i d e n h i e r g e w ä h l t e n 
M a g n e t f e l d - O r i e n t i e r u n g e n a l l e 4 M o l e k ü l e d e r E i n -
h e i t s z e l l e m a g n e t i s c h ä q u i v a l e n t s i n d . U n t e r d i e -
ser V o r a u s s e t z u n g b e s i t z e n a l l e M o l e k ü l e d e s K r i s -
t a l l s d i e g l e i c h e n P h o s p h o r e s z e n z - E i g e n s c h a f t e n . 
N u r d a n n i s t d i e h i e r b e s c h r i e b e n e M e t h o d e z u r 
B e s t i m m u n g d e r k i n e t i s c h e n K o n s t a n t e n a n w e n d -
b a r . 

Z e r f a l l s z e i t u n d I n t e n s i t ä t s i n d a u c h v o n d e r 
Stärke d e s ä u ß e r e n F e l d e s IIo a b h ä n g i g 1 . D i e s e 
A b h ä n g i g k e i t i s t i n d e n A b b . 10 u n d 11 e b e n f a l l s O O 

e n t h a l t e n . S i e w i r d j e d o c h z u r A u s w e r t u n g n i c h t 
h e r a n g e z o g e n . 

D i e I n t e n s i t ä t d e r P h o s p h o r e s z e n z i s t p r o p o r t i o -
n a l z u d e n B e s e t z u n g s z a h l e n . E s g i l t 

/ p h o s O - * = + ' 0 ' ~ • ( 1 0 ) 

I m t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t z e r f a l l e n d i e Z e e m a n -
N i v e a u s g e k o p p e l t . I m H o c h f e l d g i l t d a n n f ü r d i e 
Z e r f a l l k o n s t a n t e k n a c h G l . ( 4 ) , (6) u n d T a b . 2 

k = f(p)kx + f(q)ky + f(r)kz 

(1 - W) + 2e2h* + e3(l - h2) 
m i t 

f(h) = (11) 2(1 + e2 + e3) 

u n d h = p, q, r. 

G l . ( 1 1 ) e n t h ä l t d i e A b h ä n g i g k e i t d e r Zerfallszeit 

x — \jk v o n d e r O r i e n t i e r u n g (p, q, r) u n d d e n r e l a -
t i v e n B e s e t z u n g s z a h l e n e« , d i e i n t h e r m i s c h e m 
G l e i c h g e w i c h t d u r c h d i e B o l t z m a n n - F a k t o r e n g e g e -
b e n s i n d . 

D u r c h A n p a s s e n v o n n a c h G l . (11 ) b e r e c h n e t e n 
K u r v e n a n d i e M e ß w e r t e v o n A b b . 10 w u r d e n d i e 
f o l g e n d e n Z e r f a l l s k o n s t a n t e n b e s t i m m t : 

kx = ( 0 , 0 6 ± 0 , 0 3 ) s e c - i 

ky = ( 0 , 4 8 ± 0 , 0 6 ) s e c - 1 

kz = ( 0 , 0 6 ± 0 , 0 3 ) s e c - 1 

t x = 17 s e c ; 

xy— 2 s e c ; 

Tz = 17 s e c . 

D e n s t r a h l e n d e n A n t e i l d e s Z e r f a l l s e r h ä l t m a n a u s 
d e n s t a t i o n ä r e n Intensitäten. B e i s t a t i o n ä r e r A n -
r e g u n g g i l t f ü r d i e s i c h e i n s t e l l e n d e s t a t i o n ä r e 
P h o s p h o r e s z e n z - I n t e n s i t ä t n a c h G l . (10 ) u n d T a b . 2 : 

• Phos sNf 
kP 

k + s 

= sNs 
f(p)V + f(q) K + f(r)k? 

fiP) kz + f(q) ky + f(r)kz+2su 
(12) 

b e z ü g l i c h k u n d f(h) s i ehe G l . ( 11 ) . 

B e i k l e i n e r A n r e g u n g s i n t e n s i t ä t , Si k { , g i l t 
/ p h o s ~ k^jk. D a f ü r kP u n d k d i e g l e i c h e O r i e n t i e -
r u n g s - A b h ä n g i g k e i t g i l t , ä n d e r t s i c h / p h o s b e i D r e -
h u n g d e s K r i s t a l l s i m M a g n e t f e l d n u r d a n n , w e n n 
d i e V e r h ä l t n i s s e kx:ky\kz u n d : k f v e r s c h i e d e n 
s i n d , w e n n f ü r s t r a h l e n d e u n d s t r a h l u n g s l o s e P r o -
z e s s e a l s o u n t e r s c h i e d l i c h e A u s w a h l r e g e l n g e l t e n . — 
A n p a s s u n g b e r e c h n e t e r K u r v e n a n d i e M e ß w e r t e 
i n A b b . 11 u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g d e r b e r e i t s b e -
s t i m m t e n fc-Werte e r g i b t d i e r e l a t i v e n s t r a h l e n d e n 
Z e r f a l l s - W a h r s c h e i n l i c h k e i t e n : 

* ? = 0 , * ® = ( 9 5 ± 5 ) % , fc?=(5±5)%. 



VII. Die optisch nachgewiesene Elektronenspin-
Resonanz (ODMR) 

W e n n d i e Z e r f a l l s - K o n s t a n t e n h i D f ü r d i e v e r -
s c h i e d e n e n S p i n z u s t ä n d e v e r s c h i e d e n g r o ß s i n d , 
v e r u r s a c h e n M i k r o w e l l e n ü b e r g ä n g e d u r c h e i n e U m -
b e s e t z u n g e i n e Ä n d e r u n g d e r G e s a m t i n t e n s i t ä t d e r 
P h o s p h o r e s z e n z . D a r a u f b e r u h t d e r o p t i s c h e N a c h -
w e i s d e r E S R 5 , 6 , 2 1 . M a n k a n n d i e s e M e t h o d e a u c h 
f ü r k i n e t i s c h e M e s s u n g e n b e n u t z e n , i n d e m m a n d i e 
I n t e n s i t ä t e n d e r O D M R - S i g n a l e q u a n t i t a t i v a u s -
w e r t e t . D a b e i k ö n n e n d i e r e l a t i v e n B e v ö l k e r u n g s -
k o n s t a n t e n s u n d d i e r e l a t i v e n s t r a h l e n d e n Z e r -
f a l l s k o n s t a n t e n k B b e s t i m m t w e r d e n . 

D i e A b b . 1 2 — 1 4 z e i g e n d i e G e s a m t - I n t e n s i t ä t 
d e r P h o s p h o r e s z e n z v o n F l u o r e n - X - F a l l e n b e i 
k o n t i n u i e r l i c h e r M i k r o w e l l e n - E i n s t r a h l u n g a ls F u n k -

0 1 2 3 
Magnetfeld HjkOe] 

A b b . 12. D ie Intensität der Phosphoreszenz der F luoren-X-
Falle bei kontinuierlicher optischer Anregung und Mikro-
wellenbestrahlung ( O D M R ) . Temperatur : 1,6 ° K ; Mikro-
we l l endämpfung : 20 d b ; Apparatekonstante: 0,2 sec. Ma-
gnetfeld parallel zur « -Achse der Fluoren-Moleküle in der 

Orientierung A . 

0 1 2 3 

Magnetfeld H0[kOe] 

A b b . 13. Die Intensität der Phosphoreszenz wie A b b . 12, 
Magnetfeld parallel zur Achse der A-Fluoren-X-Fal len. 
Die B-Fluorenmoleküle sind 15° von der z-Achsenorien-

tierung entfernt. 

Magnetfeld HjkOe] 

A b b . 14. Die Intensität der Phosphoreszenz wie A b b . 12, 
Magnetfeld parallel zur z-Achse der A-Fluoren-X-Fal len . 
Die B-Fluorenmoleküle sind 15° v o n der «/-Achsenorien-

tierung entfernt. 

t i o n d e s M a g n e t f e l d e s H o . D i e M i k r o w e l l e n - I n t e n -
s i t ä t w a r d a b e i s o g r o ß , d a ß d i e Ü b e r g ä n g e g e -
s ä t t i g t w u r d e n . D i e Z e i t z u m D u r c h f a h r e n e i n e r 
R e s o n a n z l i n i e w a r l O m a l s c h n e l l e r a l s d i e P h o s -
p h o r e s z e n z - L e b e n s d a u e r . U n t e r d i e s e n U m s t ä n d e n 
w i r d d i e Anfangs-Intensität d e s O D M R - S i g n a l s g e -
m e s s e n . S i e i s t i m a l l g e m e i n e n v e r s c h i e d e n v o n d e r 
s t a t i o n ä r e n I n t e n s i t ä t b e i l a n g s a m e m D u r c h g a n g 2 1 . 

D i e A b b . 1 2 — 1 4 e n t h a l t e n a u ß e r d e n E S R -
S i g n a l e n f ü r d i e M o l e k ü l s o r t e n A u n d B i m B e -
r e i c h e k l e i n e r e r F e l d e r w e i t e r e S i g n a l e , d i e a u f 
K r e u z r e l a x a t i o n u n d l e v e l c r o s s i n g z u r ü c k z u f ü h r e n 
s i n d . D i e s e L i n i e n w e r d e n e r s t i n A b s c h n i t t V I I I 
b e h a n d e l t . 

Besetzung 

A b b . 15. Die optisch nachgewiesene magnetische Resonanz 
O D M R (schematisch). Die Änderung der Besetzung bei 
Mikrowellensättigung verursacht bei A o - eine Zunahme, 
bei Ao+ eine A b n a h m e der Phosphoreszenz. Boltz -
mann-Besetzung v o r Mikrowellensättigung; Gleich-

besetzung während Mikrowellensättigung. 



D i e O D M R - S i g n a l e A o + , A o - , B 0 + u n d B 0 - u n t e r -
s c h e i d e n s i ch n a c h I n t e n s i t ä t u n d V o r z e i c h e n . B e i 
V a r i a t i o n d e r M a g n e t f e l d - O r i e n t i e r u n g ä n d e r n s i ch 
d i e I n t e n s i t ä t e n . Z u r q u a l i t a t i v e n A u s w e r t u n g ist 
in A b b . 15 d a s P r i n z i p d e r O D M R e r l ä u t e r t . U n t e r 
d e r v e r e i n f a c h e n d e n A n n a h m e , d a ß n u r d a s m i t t -
lere N i v e a u s t rah l t (fc1^ = fc1^ = 0 ) , n i m m t b e i 
S ä t t i g u n g d e s E S R - Ü b e r g a n g e s A o + d i e P h o s p h o r e s -
z e n z i n t e n s i t ä t a b , b e i S ä t t i g u n g v o n A o - n i m m t sie 
d a g e g e n z u . 

U n m i t t e l b a r l ä ß t s i ch a u s d e m V o r z e i c h e n d e r 
O D M R - S i g n a l e b e i V e r g l e i c h d e r A b b . 1 2 - 1 4 m i t 
A b b . 5 e n t n e h m e n , d a ß d i e P h o s p h o r e s z e n z b e -
v o r z u g t ü b e r d e n N u l l f e l d - S p i n z u s t a n d ry e r f o l g t . 

D i e Ü b e r g ä n g e A o - s i n d n e g a t i v f ü r d i e M a g n e t -
feld* O r i e n t i e r u n g e n para l l e l z u d e n M o l e k ü l a c h s e n x 
u n d 2, p o s i t i v b e i d e r O r i e n t i e r u n g H o p a r a l l e l z u r 
A c h s e y. A u s d i e s e n B e o b a c h t u n g e n f o l g t 

Hol/x 
Holly 
Hollz 

l.T> _ 7,D ^ 1 (I.T) \ 7,D\ _ J.D _ 
K0 — x ^ 2 I Kz ) — — - ' 
K?=*?>*(*? + *?) = * ; = *£, 
k}) k?< k» = k» 

es m u ß a l s o g e l t e n k 9 > k f . 

Die Anfangsintensität des ODMB-Signals ist 
p r o p o r t i o n a l z u r D i f f e r e n z d e r s t a t i o n ä r e n B e -
s e t z u n g s z a h l e n Ns d e r b e t e i l i g t e n Z u s t ä n d e v o r 
M i k r o w e l l e n - S ä t t i g u n g u n d z u r D i f f e r e n z d e r K o n -
s t a n t e n f ü r d e n s t r a h l e n d e n Z e r f a l l . D i e O D M R -
I n t e n s i t ä t e n w u r d e n u n t e r V e r w e n d u n g d e r in V I 
b e s t i m m t e n K o n s t a n t e n kx, ky u n d kz m i t d e m 
C o m p u t e r b e r e c h n e t . D a b e i w u r d e n d i e R e l a x a -
t i o n s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n u\ = w, d i e V e r h ä l t n i s s e 
d e r B e v ö l k e r u n g s k o n s t a n t e n Si/Sj u n d d i e V e r h ä l t -
nisse d e r K o n s t a n t e n d e s s t r a h l e n d e n Z e r f a l l s 
kf/kf variiert. 

D a s Verhältnis der b e i d e n z u e iner einheitlich 
o r i e n t i e r t e n M o l e k ü l s o r t e g e h ö r e n d e n H o c h - u n d 
N i e d e r f e l d O D M R - S i g n a l e w i r d n e b e n d e n B e -
völkerungskonstanten Si i m w e s e n t l i c h e n durch die 
Relaxations Wahrscheinlichkeit w bestimmt. Bei 
iv — oo is t d a s V e r h ä l t n i s — 1 u n d b e i iv = 0 e r -
häl t m a n + 1 . 

Die Differenz d e r j e w e i l i g e n I n t e n s i t ä t e n d e r 
b e i d e n z u s a m m e n g e h ö r i g e n O D M R - S i g n a l e w i r d 
n e b e n e i n e m k l e i n e n E i n f l u ß d e r R e l a x a t i o n i m 
w e s e n t l i c h e n d u r c h d i e B e v ö l k e r u n g s k o n s t a n t e n St-
u n d d u r c h d i e s t r a h l e n d e n Z e r f a l l s k o n s t a n t e n kf b e -
s t i m m t . 

D i e B e s t i m m u n g d e r Si, kf u n d wi is t a l s o i m 
a l l g e m e i n e n n i c h t v ö l l i g u n a b h ä n g i g v o n e i n a n d e r . 
M i t z u n e h m e n d e r S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n g e h t d e r 
E i n f l u ß d e r Si u n d Wf i m m e r m e h r v e r l o r e n . I m 
a l l g e m e i n e n ist m a n b e i d e r A u s w e r t u n g z u e i n e m 
i t e r a t i v e n V o r g e h e n g e z w u n g e n . 

Drehung <p des Magnetfeldes 
in der ab-Ebene 

Hn 

Abb . 16. Berechnete Winkelabhängigkeit der Intensität 
der ODMR-Signale für die A-Fluoren-X-Fallen (ausge-
zogene Kurven I und II) bzw. für die B-Fluoren-X-Fallen 
(unterbrochene Kurven I I I und IV) . Drehung des Magnet-
feldes in der a6-Ebene (entsprechend Abb . 7). Die experi-
mentellen Werte liegen zwischen den Kurven I und II bzw. 
I I I und IV. Es wurden die folgenden Konstanten ver-
wendet : 

^ = 6 0 % ; sy = 2 0 % ; s2 = 2 0 % ; 
kx = 0,06 se c - 1 ; ky = 0,48 s e c - 1 ; kz = 0,06 s e c - 1 ; 
kx^ = = 9 5 % ; k ^ = o°/q. 

I und I I I : w = 0,6 s e c - 1 ; I I und I V : w = 1 , 2 se c - 1 . 

I n A b b . 16 s ind d i e I n t e n s i t ä t e n d e r O D M R -
S i g n a l e in A b h ä n g i g k e i t v o n d e r O r i e n t i e r u n g d e s 
M a g n e t f e l d e s a u f g e t r a g e n . E s w u r d e n zur W a h r u n g 
cler Ü b e r s i c h t f ü r d i e A u n d B M o l e k ü l e n u r j e z w e i 
f ü r u n t e r s c h i e d l i c h e s w b e r e c h n e t e K u r v e n e i n g e -
t r a g e n . D i e b e s t e A n p a s s u n g d e r R e c h n u n g a n d i e 
M e ß p u n k t e w u r d e m i t d e n f o l g e n d e n K o n s t a n t e n 
e r r e i c h t : 

= 0 , « « = ( 6 0 ± 1 0 ) % , 

* ? = (95 ± 5 ) % , sy = (20 ± 5 ) % , 



i f = ( 5 ± 5 ) % , sg = (20 ± 5 ) % , 

w ( T = 1,6 ° K ) = (0 ,8 ± 0 , 2 ) s e c - 1 , 

T i = (0 ,4 ± 0 , 1 ) sec . 

VIII. Weitere Meßergebnisse 

1. Level crossing ,,Resonanzen1' und Kreuz-
relaxation 

B e i M e s s u n g d e r P h o s p h o r e s z e n z - I n t e n s i t ä t als 
F u n k t i o n d e r S t ä r k e d e s ä u ß e r e n M a g n e t f e l d e s HQ 
b e o b a c h t e t m a n i m B e r e i c h z w i s c h e n 2 5 0 u n d 
1 1 0 0 O e „ R e s o n a n z e n " . I n A b b . 12 b i s 14 s ind sie 
b e z e i c h n e t . E i n s t r a h l u n g v o n M i k r o w e l l e n ist d a b e i 
n i c h t e r f o r d e r l i c h . 

L e v e l c r o s s i n g - R e s o n a n z e n t r e t e n b e i m Ü b e r -
g a n g v o m N u l l f e l d - i n d e n H o c h f e l d b e r e i c h au f , 
w e n n s i ch d i e E n e r g i e t e r m e v o n z w e i v e r s c h i e d e n e n 
T r i p l e t t - S p i n z u s t ä n d e n s c h n e i d e n . W e n n d ie B e -
u n d E n t v ö l k e r u n g s r a t e n f ü r d ie b e i d e n s i ch 
k r e u z e n d e n T e r m e v e r s c h i e d e n s ind — d a s ist i m 
a l l g e m e i n e n d e r F a l l — d a n n f ü h r t d e r a m K r e u -
z u n g s p u n k t m ö g l i c h e B e s e t z u n g s a u s t a u s c h z u e iner 
Ä n d e r u n g d e r P h o s p h o r e s z e n z - I n t e n s i t ä t . 

K r e u z r e l a x a t i o n s p r o z e s s e w e r d e n b e i d e n j e n i g e n 
/ / o - W e r t e n b e o b a c h t e t , b e i d e n e n i m E n e r g i e -

T e r m s c h e m a d e r T r i p l e t t - Z u s t ä n d e z w e i m ö g l i c h e 
Ü b e r g ä n g e E n e r g i e - g l e i c h s i n d . D u r c h g l e i c h -
ze i t i ges g e g e n s i n n i g e s S p i n - U m k l a p p e n i n z w e i 
v e r s c h i e d e n e n M o l e k ü l e n s i n d d a n n u n t e r E n e r g i e -
e r h a l t u n g Ü b e r g ä n g e u n d d a m i t U m b e s e t z u n g e n 
i n n e r h a l b d e s Z e e m a n - S y s t e m s m ö g l i c h . D a s f ü h r t 
z u e iner Ä n d e r u n g d e r P h o s p h o r e s z e n z - I n t e n s i t ä t , 
w e n n d i e k i n e t i s c h e n K o n s t a n t e n d e r b e t e i l i g t e n 
N i v e a u s v e r s c h i e d e n s i n d 2 1 . 

A b b i l d u n g 17 z e i g t B e i s p i e l e f ü r l e v e l c r o s s i n g 
u n d K r e u z r e l a x a t i o n i m T e r m s c h e m a . D i e R e s o n a n z -
ste l len u n d d a s V o r z e i c h e n d e r b e o b a c h t e t e n 
I n t e n s i t ä t s ä n d e r u n g e n in d e r P h o s p h o r e s z e n z k ö n -
n e n b e i K e n n t n i s d e r in d e n A b s c h n i t t e n V I u n d 
V I I g e w o n n e n e n D a t e n b e r e c h n e t w e r d e n . D i e 
Ü b e r e i n s t i m m u n g z w i s c h e n R e c h n u n g u n d E x p e r i -
m e n t d i e n t zur z u s ä t z l i c h e n Ü b e r p r ü f u n g d e r m i t 
d e n v e r s c h i e d e n e n M e t h o d e n g e w o n n e n e n D a t e n . 

2. Polarisation der Phosphoreszenz 

D a s P h o s p h o r e s z e n z l i c h t is t b e v o r z u g t ^ p a r a l l e l 
zur a-Achse d e s K r i s t a l l s p o l a r i s i e r t , ' d . h . ^ p a r a l l e l 
z u r z - A c h s e d e r M o l e k ü l e o d e r s e n k r e c h t z u r 
M o l e k ü l e b e n e . D e r P o l a r i s a t i o n s g r a d ^ w u r d e n i c h t 
q u a n t i t a t i v g e m e s s e n . 
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Abb . 17. Berechnete Aufspaltung der Energieniveaus der Spinzustände im magnetischen Niederfeldbereich. Das 
Magnetfeld ist parallel zu einer Molekülachse der A-Moleküle (ausgezogene Kurven) . Bei Ho parallel x sind alle 

Moleküle magnetisch äquivalent. gr-Faktor und Feinstrukturdaten siehe Abb . 5. 



IX. Diskussion 

1. Zusammenstellung der Meßergebnisse 

D i e M e s s u n g d e r k i n e t i s c h e n K o n s t a n t e n e r g a b 

1. D e r Z e r f a l l d e s T r i p l e t t - Z u s t a n d e s d e r F l u o r e n -

X - F a l l e n e r f o l g t b e v o r z u g t ü b e r d e n S p i n -

z u s t a n d Ty. D i e B e i t r ä g e d e r b e i d e n a n d e r e n 

S p i n z u s t ä n d e s i n d f a s t e i n e G r ö ß e n o r d n u n g 

k l e i n e r . 

2 . D e r s t r a h l e n d e Z e r f a l l e r f o l g t e b e n f a l l s b e v o r -

z u g t , u n d z w a r z u 9 5 ± 5 % , ü b e r d e n S p i n -

z u s t a n d x y . 

3 . D i e B e v ö l k e r u n g e r f o l g t w e n i g e r s e l e k t i v . B e -

v o r z u g t b e v ö l k e r t w i r d d a s N i v e a u r x ( z u 6 0 % ) . 

4 . D a s P h o s p h o r e s z e n z l i c h t i s t s e n k r e c h t z u r 

M o l e k ü l e b e n e p o l a r i s i e r t . 

5 . D i e S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n s z e i t T i b e t r ä g t ( 0 , 4 

± 0 , 1 ) s e c . S i e i s t e r h e b l i c h k ü r z e r a l s d i e 

L e b e n s d a u e r d e r T r i p l e t t - Z u s t ä n d e . 

I m f o l g e n d e n s o l l e n e i n i g e d i e s e r E r g e b n i s s e 

d i s k u t i e r t w e r d e n . 

2. Der strahlende Zerfall (&D) 

Ü b e r g ä n g e z w i s c h e n d e n S i n g u l e t t - u n d d e n 

T r i p l e t t - Z u s t ä n d e n s i n d S p i n - v e r b o t e n . S p i n - B a h n -

K o p p l u n g m i s c h t d i e r e i n e n T r i p l e t t - F u n k t i o n e n 
3 y ) j ° m i t d e n r e i n e n S i n g u l e t t - F u n k t i o n e n 

u n d b e w i r k t d a m i t e i n e t e i l w e i s e A u f h e b u n g d e s 

Ü b e r g a n g s - V e r b o t e s . 

M a n e r h ä l t f ü r d i e Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h -

k e i t d e r P h o s p h o r e s z e n z 2 3 : 

+ M> ( 1 3 ) 

^ L S O p e r a t o r d e r S p i n - B a h n - K o p p l u n g , 
lEi, 3Ej E n e r g i e d e r S i n g u l e t t («')- b z w . T r i p l e t t (j)-

E l e k t r o n e n z u s t ä n d e , 

e r D i p o l o p e r a t o r . 

D i e A u s w e r t u n g d i e s e r G l e i c h u n g g e s c h i e b t m i t 

d e m M a t r i x e l e m e n t e n s a t z d e r G r u p p e n t h e o r i e 2 4 

u n t e r Z e r l e g u n g d e r F u n k t i o n e n y> i n i h r e n O r t s -

a n t e i l (p u n d i h r e n S p i n t a n t e i l r . A u s d e m e x p e r i -

m e n t e l l e n E r g e b n i s , d a ß d e r s t r a h l e n d e Z e r f a l l 

ü b e r w i e g e n d ü b e r r y e r f o l g t u n d d i e E m i s s i o n d a b e i 

s e n k r e c h t z u r M o l e k ü l e b e n e p o l a r i s i e r t i s t , f o l g t f ü r 

d i e O r t s f u n k t i o n d e s Z u s t a n d e s T \ v o n F l u o r e n d i e 

S y m m e t r i e B o . D i e s b e s t ä t i g t , d a ß d u r c h d i e S p i n -

B a h n k o p p l u n g 7i7i*- u n d ( 7 7 i * - Z u s t ä n d e 2 3 ' 2 5 g e -

m i s c h t w e r d e n . 

3. Der strahlungslose Zerfall (kJSC) 

M e s s u n g e n d e r P h o s p h o r e s z e n z - Q u a n t e n a u s b e u t e 

a n z a h l r e i c h e n a r o m a t i s c h e n K o h l e n w a s s e r s t o f f e n 2 6 

e r g e b e n , d a ß b e i m Z e r f a l l d e s m e t a s t a b i l e n T r i p l e t t -

z u s t a n d e s d i e s t r a h l u n g s l o s e n P r o z e s s e ü b e r w i e g e n . 

E s g i l t i n g u t e r N ä h e r u n g k = fcIsc. 

D i e s t r a h l u n g s l o s e n Ü b e r g ä n g e w r e r d e n d u r c h e i n e 

M o d u l a t i o n d e r i n n e r - u n d z w i s c h e n m o l e k u l a r e n 

C o u l o m b - W e c h s e l w i r k u n g i n f o l g e d e r M o l e k ü l -

s c h w i n g u n g e n v e r u r s a c h t . N a c h ( 2 7 ) e r g i b t s i c h f ü r 

d i e Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t & I S C d e r A u s d r u c k 

FCISC In 

+ 1 
m 

2 
j + o 

( ^ K L S I M ) 

<1 V o ° J J T l s J V X 3 W ° I ̂ K I 3V1°> 
Ej — E i 

< W I ^ K I V I 0 ) <lWi° I ^ L S I V 0 ) 

( 1 4 ) 

Ei — Ei 

. T K O p e r a t o r d e r k i n e t i s c h e n E n e r g i e d e r K e r n e . 

£ E Z u s t a n d s d i c h t e d e r v i b r o n i s c h a n g e r e g t e n 

E n d z u s t ä n d e 

D a s e r s t e G l i e d i n G l . ( 14 ) b e s c h r e i b t d i e d i r e k t e 

S p i n - B a h n - K o p p l u n g . Z w i s c h e n z w e i TTTT*-Zustän-

d e n s i n d d i e e n t s p r e c h e n d e n M a t r i x e l e m e n t e s e h r 

k l e i n . D i e s e r M e c h a n i s m u s k a n n v e r n a c h l ä s s i g t 

w e r d e n . D i e b e i d e n S u m m e n - G l i e d e r b e s c h r e i b e n 

d i e v i b r o n i s c h e S p i n - B a h n - K o p p l u n g , d . h . d i e 

d u r c h M o l e k ü l s c h w i n g u n g e n v e r m i t t e l t e B e i -

m i s c h u n g a n d e r e r M o l e k ü l f u n k t i o n e n . J e n a c h d e r 

S y m m e t r i e d e r i n d u z i e r e n d e n S c h w i n g u n g e r h ä l t 

m a n u n t e r B e n u t z u n g d e s M a t r i x e l e m e n t e n - S a t z e s 

d i e A u s w a h l r e g e l n i n T a b . 3 . 

T a b . 3. Die Auswahlrege ln für die v i b r o n i s c h e S p i n - B a h n -
( v L S ) - K o p p l u n g . 

v L S - kxlsc V sc kj s c induz ierende 
K o p p l u n g S c h w i n g u n g 

7171* — 7171* 0 0 + 0 A i in-plane 

7171* — f o r i * ] + 0 0 0 A2 out - o f -p lane 
TT (7* 

\n7i*) 0 + 0 0 B i o u t - o f - p l a n e 



D e r V e r g l e i c h m i t d e n e x p e r i m e n t e l l e n D a t e n e r -

g i b t : 

a ) D i e v i b r o n i s e h e S p i n - B a h n - K o p p l u n g k o p p e l t 

n u r an*, 7ia* o d e r ? ? 7 r * - Z u s t ä n d e m i t TT2T*-ZU-

s t ä n d e n , 

b ) d i e d e n Ü b e r g a n g i n d u z i e r e n d e M o l e k ü l s c h w i n -

g u n g h a t d i e S y m m e t r i e B i . 
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