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Delayed Fluorescence of Anthracene|Tetracene Crystals — a Model

Spectra and decay-times of delayed fluorescence in anthracene single crystals doped with tetra-
cene at concentrations ranging between 3:10—1° to 3-10—% were measured (T'=300°K). The
dependence of the relative intensities and the decay-times on the concentration is explained by a
simple model: The triplet-excitons of the host-lattice are captured by triplet traps localized in the
nearest neighbourhood of the guest molecules. Than, the energy either goes to the tetracene, or
thermally stimulated back into the triplet exciton band. The energy transfer of singlet excitons
is taken into the considerations. The differential-equations describing the model are approximatively
solved. The solutions are compared with the experimental results. From the measurements a
transfer rate K= (1.1X0.4) -10* for singlet excitons is derived, corresponding to a velocity constant
of k¢=5.5-10"s—1 (at p=0.7%0.07). The transfer of triplet excitons is governt by the constant
k=2-10" s—1, This corresponds a diffusion constant of triplet excitons D= (1.25%0.2) -10* cm®s—1,
The lifetime of the tetracene triplet state within the antracene lattice is found to be r= (1.09 &

0.1)-10"3s.
1. Die MeBmethode

Die Spektren und die Abklingzeiten wurden mit
der in Abb. 1 skizzierten Anordnung aufgenommen.
Thr Kern besteht aus einem Bequerelschen Scheiben-
phosphoroskop mit zwei synchron angetriebenen
Sektorscheiben S;, S, zwischen dem Anregungs-
monochromator M1 und dem Phosphoreszenz- (bzw.
verzogerten Fluoreszenz-) monochrometer M2. Das
zeitliche Auflosungsvermégen der Anordnung liegt
bei 0,1-1072 sec.
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Abb. 1. Die MeBanordnung.
HBO: Quecksilberhdchstdrucklampe, WF: Warmeschutzfilter,
F: Filter, M; , My: Monochromatoren, PM: Photomultiplier,
S,, S,: rotierende Sektorscheiben, Ref: Generator fiir das
Referenzsignal, AG: Wellenlingengeber, PG: Phasengeber,
S, A: Umschalter zur wahlweisen Messung von Spektren (S)
bzw. Abklingzeiten (A).

* Teil der Dissertation (D 26) Universitiat GieBen.

Die Anregung erfolgte mit der Strahlung 313 nm
bzw. 436 nm einer HBO 100 Hochstdrucklampe oder
wahlweise mit einer der beiden Linien (441,6 nm
bzw. 325 nm) eines He-Cd Dauerstrichlasers. In bei-
den Fillen wurde der Triplettzustand indirekt iiber
den S, Singulettzustand besetzt.

Aus einer fritheren Arbeit! lagen tetrazendotierte
Kristalle vor mit bekannten Konzentrationen aus
dem Bereich 2-1078<C <104, Weitere Kristalle
mit noch schwacheren Konzentrationen wurden in
Zusammenhang mit anderen Untersuchungen herge-
stellt 13, Die Ermittlung der sehr geringen Konzen-
trationen in den letzteren Kristallen erfolgte durch
Extrapolation der Kurve fiir die relativen Intensita-
ten der stiarker dotierten Kristalle nach weiter unten
gegebenen Erlduterungen. Danach sollte im Bereich
C<107% das Verhiltnis der verzogerten Fluores-
zenzintensititen von Gast und Wirt Ig/Ig der Be-
ziehung
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folgen. Die Ermittlung der konstanten Parameter
Xu/Xg, F, p° wird weiter unten beschrieben. Die
Abb. 5 zeigt den extrapolierten Verlauf der Geraden

Iy Xy |t ’
log[h:f X.(-,} =lgF+plgC,

die der Konzentrationsbestimmung im Bereich
C<2-107% zu Grunde gelegt wurde. Das Intensi-
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tatsverhiltnis 7;/I;; wurde bestimmt aus dem Ver-
hiltnis der Summen der drei stiarksten Banden-
maxima von Gast und Wirt

Iy Tyog+1ag5+ 1470
Dieses Summenverhiltnis stimmte mit dem Verhalt-
nis der integralen Intensitdten iberein, wie einige
Kontrollmessungen zeigten.

ln:_ _ 1494*‘1530‘*“{56@

2. Ergebnisse

Fiir den beobachteten Verlauf der relativen Inten-
sitiaten I;;/Iy der verzogerten Fluoreszenz von Gast
zu Wirt in Abhéangigkeit von der Konzentration
(Abb. 4) ist das Einbiegen in eine Horizontale
oberhalb 1077 charakteristisch. Es wurde auch von
Fiinfschilling und Zschokke-Granacher 2 beobachtet
und darauf zurtckgefiihrt, dal bei hoheren Tetra-
zenkonzentrationen die T-T-Annihilation zwischen
freien Excitonen zuriicktritt gegeniiber einer T-Ty-
Annihilation. Bei dem letztgenannten Prozel tritt
mit festem Wahrscheinlichkeitsverhiltnis X¢/Xy ein
Tetracen bzw. Anthracen Singulettzustand auf un-
abhingig von der Konzentration, sofern die Singu-
lettexcitoneniibertragung noch vernachlassigbar ist.
Oberhalb 107° steigt das Verhiltnis Ig/Iy in der
doppeltlogarithmischen Darstellung der Abb. 4 linear
mit einer Neigung p=0,7%0,07 an. Das entspricht
einem Verlauf
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Abb. 2. Einfang durch das Tetracenzentrum und seine Um-
gebung.

Dieser Anstieg wird als Singulett Excitoneniiber-
tragung interpretiert. Die Abb. 4 liefert fir Xg/Xy
den Wert Xg:/XH = 3,41’ 0,5.

Im Konzentrationsbereich 2-1078<C<3-1077
werden die Mellpunkte gemif} Abb. 5 sehr gut durch
eine Relation

[ Iy Xy

=]
Ty X] S
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Abb. 3. Term und Ubergangsschema.
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Abb. 4. Die relativen Intensitdten der verzogerten Fluoreszenz
von Gast und Wirt I/Ig als Funktion der Konzentration.
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Abb. 5. Die Eichkurve zur Bestimmung kleiner Konzentra-
tionen aus dem Intensititsverhdltnis.
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wiedergegeben mit
F=(8,2%1,5)-10% p'=(1,25%0,1) und

dem vorgenannten Wert von X /Xy .

Die reziproken Lebensdauern der verzogerten Wirt-
und Gastfluoreszenz steigen beide unterhalb
5-107? etwa linear mit der Konzentration an; ober-
halb 107% ist die Abklingdauer konzentrations-
unabhingig. In doppeltlogarithmischer Darstellung
(Abb. 7) ergibt sich fiir (2 15) ~! — ity ein Anstieg
mit der Neigung fast 1 und Ubergang in eine Hori-
zontale.

3. Interpretation

Es wird versucht, die Ergebnisse als Ausdruck
eines Triplettexcitonen Einfangmechanismus nach
Abb. 2 zu interpretieren. Wesentlich ist dabei die
Annahme von Excitonenfallen in unmittelbarer
Nachbarschaft eines Fremdmolekiils, von denen aus
mit thermischer Aktivierung eine Riickkehr ins Tri-
plettexcitonenband des Wirtgitters moglich ist. Die
Vermutung solcher Fallen wurde schon von Baesler 3
und Zschokke-Granacher * ausgesprochen. Der Vor-
stellung liegt das Termschema Abb.3 zu Grunde.
Dabei wird eine Singulettexcitonenwanderung zu
den Gastmolekiilen bei hoheren Konzentrationen
mitberiicksichtigt. Dem Term und Ubergangsschema
entsprechen die folgenden Differentialgleichungen:

[Su) =2 fy[Tel®+ Xuf y'[Tul [Tc]
— (Bsu + ks C?) [Sul, (1)

(B Ry p T = it R P [T
ks‘l‘-?-ﬁsﬂ

2 [Tul2 =7 [Tl [Te],  (2)

[T¢] = ke C¥ [Tx] — (Be+ke* + ko) [Tx], (3)

[Tl =BTl —BraT6] =7 [Tul[T], (4)
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[Sa] = ks C*[Sul + X [ 7' [Tul [T6] — BsclSel.
(5)

Mit den Symbolbedeutungen:

C  die relative molare Gastkonzentration,

[Sul [Se] [Tu] [Tg] [Tr] die Anregungsdichten
von Wirt (H)-, Gast (G)- und Fallen (F)-Sin-
gulett- oder Triplettzustanden.

asy der Singulettabsorptionskoeffizient des Wirtes,

Bsus Prus Brs Pre Ubergangswahrscheinlichkeiten
des Singulettexcitons, des Triplettexcitons, des
Fallentripletts und des Gasttripletts zum Grund-
zustand.

kst Ubergangsrate fiir das Intersystem crossing des
Wirts,

ki Ubergangsrate vom Wirttriplettzustand zum
Fallentriplettzustand,

kit thermische Ubergangsrate Fallentriplett —
Wirttriplett,

kr Ubergangsrate Fallentriplett — Gasttriplett,

ks  Ubergangsrate Wirtsingulett — Gastsingulett,

», 7" Reaktionskonstanten fiir die Annihilation

TH = TH bzw. TH— T(, .

Von diesen Konstanten sind aus Messungen ande-
rer Autoren die folgenden bereits bekannt:

Psu=5-107sec™1, (siehe 4),

K= ks =510 (siehe ),
Psu

kst =2.5-108sec™? (siehe 9),

y=2-10"" em?sec”!, (siehe ),

pra=40sec ! (siehe 7).

Die Gln. (1), (3), (4) und (5) ergeben fir den
Fall stationdarer Anregung fir das Intensititsver-
hiltnis von Gast- und Wirtemission in der verzoger-
ten Fluoreszenz

Xof v krke C¥

I
— =KCP+ (1+KCr) -
Iy ( )1/'3f

Dieser Ausdruck gilt fiir den gesamten ausgemesse-
nen Konzentrationsbereich.

Die strorende Abhingigkeit des Verhiltnisses I/l
von der Triplettanregungsdichte [Ty] in (6) 1Bt sich
bei der Messung vernachlassigen, wenn bei schwa-
cher Anregung untersucht wird.

7 (Be+ ke +br) (Bro+ 7 [Tul) + Xuf 7 ke €7

(6)

Zur Berechnung der Abklingfunktion aus den Dif-
ferentialgleichungen des Systems werden folgende
Vereinfachungen vorgenommen:

1. Man beschrinkt sich auf Losungen der Differen-

tialgleichungen fiir lange Zeiten.
Speziell sollen [Ty] und [T;] schon so klein
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sein, dall die Produktglieder [Ty]? und [Ty]
[T] gegeniiber den linearen Gliedern mit [Ty]
und [Ty] zu vernachldssigen sind.

2. Es wird zunichst nur der Konzentrationsbereich
betrachtet, in dem der Singulettexcitoneneinfang
noch keine Rolle spielt.

3. Bei der verzogerten Fluoreszenz wird angenom-
men, daB die Energienachlieferung fiir das Singu-
lettexcitonenband sehr langsam ist gegeniiber
seinem Abklingen. Das heifit, das zeitliche Ab-
klingen der Singulettexcitonendichten ist identisch
mit dem zeitlichen Abklingen der Nachliefer-
terme.

4. Nach der Anregung ist I =0.

Mit diesen Vereinfachungen lalit sich das Diffe-
rentialgleichungssystem losen. Fir [Tx], [TF] und
[T;] ergeben sich die Zeitfunktionen:

[Tyl () =A kit fe ™t — [k f—S(a+f—8)]
vl AN (7)
[Te)(t) =pA{(a+ple st —Fe G+t (8)

a+f—8& §
[Tel(t) = ¢p = 7 n—(a+f)  (9)
a+ e a+f —s 57777 ﬂum:}
u—f) I '

Zur tibersichtlicheren Schreibweise wurden hier die
Abkiirzungen benutzt: a=fry, f=k C", 5=
Pra, E=Pr+ki" +kr.

Die Zeitfunktionen der verzigerten Fluoreszenz
von Wirt und Gast ergeben sich daraus wegen der
Vereinfachung 3 und den Differentialgleichungen
(1) und (5) zu:

I (t) = BsulSul (1) =2 fy[Tu]l?(2)
+Xuf Y [Tal (1) [Tc] (), (10)

I6(8) = Bsc[Sc] (1) = X f ¥ [Tl (1) [Te] (2).
(11)
Wie man sich an Hand der Gln. (7), (9) und (11)
tiberzeugt, setzt sich I5(¢) aus 5 Exponentialfunk-
tionen zusammen mit den Exponenten:

2(a+p); (a+p+8); 2& (a+p+n);

(E+9).

Bei Beobachtung lange Zeit nach der Anregung iiber-
wiegt die Exponentialfunktion mit dem kleinsten
Exponenten. Setzt man a<1,{ voraus (das wird
durch Messungen bestitigt), wo gilt entweder

n<é

Iy Xul™'
I Xg
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und der kleinste Exponent ist

(a+pB) +(a+p) fir a+p<y, (12)
(@a+B) + 7 fir ySa+f<é, (13)
& o+ 9 fir a+f>&y (14)
oder )
n>§
und der kleinste Exponent ist
(a+p8)+(a+p) fiir a+f<é, (15)
E 4+ & fir a+f>¢. (16)

Fiir Konzentrationen C<10"®MolT/Mol A wird
das Abklingen der verzogerten Wirtfluoreszenz be-

stimmt durch [Ty]2(¢).
Wie man sich an Hand von Gl (7) iberzeugt,
setzt sich [Ty]2(t) aus 3 Exponentialfunktionen zu-
sammen; sie haben die Exponenten: 2(a-f);
(a+p+8); 28.
Dabei ist der kleinste Exponent
(a+8)+ (a+p) fiir a+f<E

und E 4+ £ fuir a+4>8.

(17)
(18)

4, Diskussion

Im Bereich kleiner Konzentrationen (C<1077)
konnen die Glieder K C?” in Gl. (6), die von der
Singulettexcitoneniibertragung herrithren, weggelas-
sen werden. Die Gl. (6) laBt sich dann, unter weite-
rer Vernachlissigung von y'[Ty], in die Form brin-
gen

= — XG_il’ I_C[_—IST_ — CV =F-Cr
Vs fy(fe+ ke +br) fre ’
(19)

Die MeBwerte der Kristalle mit bekannten Konzen-
trationen im Bereich 2-1078<C<3-1077 entspre-
chen diesem Verlauf, wenn die freien Parameter mit
Xo/Xuy=(3,4%0,5), F=(8+1,5)-10° p'=1,25
+ 0,1 gewihlt werden. Die Extrapolation der Gera-
den mit diesen Parametern bildet die Grundlage fiir
eine Konzentrationsbestimmung im Gebiet kleinerer
Konzentrationen aus relativen Intensitaten von ver-
zogerter Wirt- und Gastfluoreszenz.

Im Bereich hoher Konzentrationen geht (6) iiber
in
X

I _ _
_ =

Xg
(1+- ")Kcu
Iy

‘Y”
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bzw.

e M (
e (1“ XH) —plgC+1gK (14

X )

Xy

in Ubereinstimmung mit dem beobachteten linearen
Verlauf in Abb. 4 bei hohen Konzentrationen.

Aus diesem Verlauf ergibt sich der Parameter -

K=ks/fsg zu (1,1£0,4)-10* und p zu (0,7
0,07). Das stimmt in der GroBfenordnung mit K-
und p-Werten, wie sie auf anderem Wege von Wolf #
bzw. von Schmillen * fiir die Singulettexcitoneniiber-
tragung bestimmt wurden, iiberein.

Die Abb. 6, die den Verlauf der reziproken Ab-
klingdauer der verzogerten Fluoreszenz von Gast
und Wirt wiedergibt, liefert durch Extrapolation auf
C =0 einen ungefdhren Wert fiir Sy =(75£50)s™L.
Die Meflpunkte entsprechen Messungen an verschie-
denen Kristallen mit offensichtlich stark schwanken-
den individuellen Eigenschaften. Sie erlauben keine
genaue Angabe iiber fyg. Aus der Abb.6 wird
deutlich, daB sich die Abklingdauer der verzogerten
Fluoreszenz fiir den Wirt- und Gastanteil in einem
gewissen Konzentrationsbereich signifikant unter-
scheidet. Das kann nach Gl. (12) — (18) nur sein,
wenn 5 <& ist. Das Abklingen der verzogerten Gast-
fluoreszenz geht dann fiir lange Zeiten wie e~ 77,

Unterscheiden sich & und % nur wenig, dann muf}
man noch mit einer Komponente e~ rechnen.

Aus solchen zweikomponentigen Abklingkurven,
Abb. 8 zeigt ein typisches Beispiel, erhdlt man &
und # zu:

£= (1460E 150)s 1= (B¢ + ke* + kr),
n=( 920£100)s™! = fr¢.

Man kann 5 auch aus der Differenz der reziproken
Abklingdauern von Wirt und Gast bestimmen
(Abb. 6). Man erhalt daraus:

7= (950+100)s~,

Das bedeutet, Tetracenmolekiile im Anthracengitter
haben eine Triplettabklingdauer von (1,09%0,1)
107 3sec. Aus den MeBpunkten in Abb. 7 erhilt
man ki~ =2-101s"1

Die MeBkurven fiir die relativen Intensititen
(Abb. 5) und die Abklingzeiten (Abb. 7) fihren
im Bereich der schwichsten Konzentrationen zu je
einem verschiedenen Wert p’ (p’=1,25 aus den
Intensititen, p"=1,0 aus den Abklingzeiten). Diese
Diskrepanz zur Modellrechnung ist noch unklar. Den
folgenden weiteren Rechnungen wurde ein Mittel-
wert p'=1,14 zu Grunde gelegt. Man erhilt dann
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Abb. 6. Die Abklingdauer der verzogerten Fluoreszenz von
Wirt und Gast.
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Abb. 7. Gastabklingdauer als Funktion der Konzentration
doppelt logarithmisch.
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Abb. 8. Abklingverhalten und Spektrum der verzigerten

Fluoreszenz; Konzentration 2,2-10-%,
mit F [GL (19)] k¢, fra, Xa, p, (Be+ki™+ br)
und mit der Annahme " ~ f
k’l‘ i },’ = 3,0- 1013 5—2,



1466

da ky < 1460 sec™ ! sein mul}
ist 9 =2]15-10"5"125-1072emds™ 1,

Der angenommene Mittelwert p’=1,14 entspricht
dem Wert, den eine statistische Berechnung nach der
Monte-Carlo-Methode * ? fiir den Excitonendiffu-
sionsprozel} in einem ebenen Gitter ergibt (p"=1/k
=1.12), und das spricht fiir eine vorwiegende Dif-
fusion der Excitonen innerhalb der Spaltebenen des
Anthracens. Aus der gemessenen Konzentrations-
abhingigkeit der Abklingzeit lalit sich die Diffu-
sionskonstante bestimmen mit der Beziehung?

D=0P3/2+

{{ Diff. Lange, r Lebensdauer der Triplettexcitonen).
Mit ®* und einigen Zusatziiberlegungen erhilt man

10—,
D= A C 3

a ist der kleinste Molekiilabstand in der (a—b)-
Ebene (a=5.1-10"%cm).

Mit den MeBpunkten aus Abb. 7 fiir C = 4-1079
Mol T/Mol A ergibt sich damit

1 A. Schmillen u. W.-W. Falter, Z. Physik 218. 401 [1969].

J. Fiinfschilling u. J. Zschokke-Gréanacher, Helvetica Phy-

sica Acta Vol. 43 [1970].

3 H. Baesler, G. Vaubel u. H. Kallman, J. Chem. Phys. 53,
No. 1, 370 [1970].

4 8. Z. Weisz, A. B. Zahlan. M. Silver u. R. C. Jarmagin,
Phys. Rev. Lett. 12. 71 [1964].

5 H. C. Wolf u. K. W. Benz, Z. Naturforsch. 19a, 177, 181
[1964].

¢ S, Singh, W. J. Jones, W. Siebrand, B. P. Stoicheff u. W.
G. Schneider, Journal Chem. Phys. 42, 330 [1965].

w

H. Wolff - Verzigerte Fluoreszenz von Anthracen/Tetracen Kristallen

D=(1,25+0,2) 10" % cm2s~!

in guter Ubereinstimmung mit anderen Messun-
gen 7 19,

Wir betrachten die vorliegende Interpretation
lediglich als brauchbare Arbeitshypothese fiir weiter-
gehende Experimente. Man sollte erwarten, dal} der
Faktor X;/Xy, der die Verteilung der Anregungs-
energie nach der Annihilationsreaktion auf die Wirt-
und Gastzustiinde angibt, stark temperaturabhingig
ist, da im Falle des Anthracen/Tetracen eine Riick-
kehr in den Wirtsingulettzustand nur mit zusétz-
licher thermischer Energie maglich ist. Messungen in
dieser Richtung sind in Vorbereitung.

Die Arbeit wurde im 1. Phys. Institut der Univer-
sitidt Giellen durchgefiihrt. Fiir die finanzielle Unter-
stiitzung durch Sach- und Personalmittel spreche ich
der Deutschen Forschungsgemeinschaft meinen ver-
bindlichsten Dank aus. Herrn Prof. A. Schmillen
danke ich fiir die Anregung zu dieser Untersuchung
und fiir viele fruchtbare Diskussionen. Mein beson-
derer Dank gilt meinen Kollegen W. W. Falter und
W. Meuser, die mir mit der Uberlassung von Kri-
stallen eine wertvolle Hilfe leisteten.

7 P. Avakian u. R. E. Merrifield, Mol. Cryst. 5. 37 [1968].

% J. R. Beeler, jr., Phys. Rev. 134, (5 A) 1396 [1964].

¢ M. Bader, Diplomarbeit 1972, III. Phys. Inst. d. Univ.
Stuttgart.

10 H. Kolb u. C. H. Wolf, Z. Naturforsch. 27a, 51 [1972].

11 H. M. Levine, J. Jortner u. A. Szike, J. Chem. Phys. 45.
1951 [1966].

12 K. W. Benz. W. Hicker u. H. C. Wolf, Z. Naturforsch.
25a, 657 [1970].

13 W. Meuser, 1. Phys. Inst. Univ. Gieflen.



