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Direct Determination of the Absolute Sign of the Triplet Zero Field Parameter D 
by High Resolution Optical Detection of ESR 

T h e e l e c t ron i c tr iplet state sub leve l s of a r o m a t i c m o l e c u l e s genera l ly have d i f ferent energ ies 
a l ready at zero ex te rna l m a g n e t i c field. T h i s zero field spl i tt ing usual ly is too smal l to b e reso lved 
by a h igh reso lut i on op t i ca l s p e c t r o m e t e r , and o n l y a h igh m a g n e t i c field ( typ ica l ly 3 0 k G ) y i e lds 
e n o u g h Z e e m a n - s p l i t t i n g to a l l o w f u l l reso lut ion . F r o m the Z e e m a n pattern one can ex t rac t the 
abso lu te s ign o f the triplet p a r a m e t e r D, wh i ch p r o b e s the e l e c t ron i c w a v e f u n c t i o n o f the tr iplet 
state. 

C o m p a r e d wi th p u r e l y op t i ca l m e t h o d s wi th their inherent lack of reso lut ion , w e d e m o n s t r a t e 
that a d o u b l e r e s o n a n c e m e t h o d y i e lds the s ign of D even in relat ively small m a g n e t i c fields due 
to the i m p r o v e d o p t i c a l reso lut ion . 

T h i s d o u b l e r e s o n a n c e m e t h o d is a m o d i f i c a t i o n of Opt i ca l De te c t i on of E S R ( O D M R ) . N o w 
the s ign d e t e r m i n a t i o n seems to b e a rout ine p r o c e d u r e . 

Einführung 

Wegen des spinverbotenen Übergangs zum Sin-
gulett-Grundzustand gehören Triplett-Zustände or-
ganischer Moleküle zu den langlebigsten angeregten 
Zuständen. Die Unterniveaus eines Triplett-Zustan-
des sind gewöhnlich ohne Anlegen eines äußeren 
Magnetfeldes aufgespalten. Der Spin-Hamilton-Ope-
rator dieser Nullfeld-Aufspaltung läßt sich schrei-
ben 1 : 

W = . (1) 

S.r, S v , sind die Komponenten des Spinopera-
tors S und D und E, die Triplett-Nullfeld-Para-
meter, sind Funktionen der Elektronenwellenfunk-
tion des Triplett-Zustandes. Wenn wir annehmen, 
daß nur die dipolare Wechselwirkung zwischen den 
beiden Elektronen die Nullfeld-Aufspaltung ver-
ursacht2, sind D und E die Erwartungswerte folgen-
der Operatoren 

D J r ß H r S - 3 z , / ) _ ( 2 ) 
4 r12 

F 3#2/?2(y122 —x122) 
E = 4 r12^ ' ( 3 ) 

wobei T 1 2 = (ar12, y12, z12) der Vektor des Abstan-
des zwischen den beiden am Triplett-Zustand be-
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teiligten Elektronen ist. Die Koordinaten-Achsen des 
Bezugssystems in Gl. (1) sollen stets so gewählt 
werden, daß 

| Z ) ] - 3 | £ | ; > 0 (4) 

ist. Die Nullfeld-Parameter geben ihrer Definition 
nach Aussagen über die Größe der dipolaren Wech-
selwirkung der beiden Elektronen. Berücksichtigt 
man nur Zweizentren-Integrale zwischen den näch-
sten Nachbarn, dann ist in ebenen Molekülen bei 
TI rr*-Triplett-Zuständen Z ) > 0 zu erwarten. Jedoch 
ist bekannt, daß selbst in diesem Fall die länger-
reichweitigen Integrale nicht vernachlässigt werden 
dürfen3. Neben der Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
zwischen den Elektronen liefert die Spin-Bahn-
Kopplung Beiträge zu D und E 4. Starke Spin-Bahn-
Kopplung wird z. B. durch Schweratom-Effekt ver-
ursacht. So erwartet man für den untersten angereg-
ten rr.T*-Triplett-Zustand von p-Dibrom-Benzol 
Z ) < 0 5 . Die Kenntnis des absoluten Vorzeichens 
von D hilft also bei der Abschätzung dieser Zusatz-
effekte. Aus einem ESR- oder ODMR-Spektrum er-
hält man aber im allgemeinen nur die Beträge von 
D und E und deren relatives Vorzeichen. 

Drei Gruppen von Methoden zur Absolut-Bestim-
mung des Vorzeichens sind bekannt. Sie benutzen 
a) Spin-Gitter-Relaxation zum Boltzmann-Gleichge-

wicht hin 6~~9, 
b) Wechselwirkung des Triplett-Spins mit ungera-

den5 Kernspins / ^ 3/2, 
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c) optische Auflösung der Zeeman-Komponen-
ten 10; 11. 

Bei dem Verfahren der letzten Gruppe wird aus-
genutzt, daß die optischen Linienbreiten der Tri-
plett-Unterniveaus typisch bei 0,5 c m - 1 bis 5 c m - 1 

liegen, wenn Einkristalle bei He-Temperaturen ver-
wendet werden. Hochstrasser et al.10-11 haben in 
hohen Magnetfeldern (5 — 40 kG) mit Hilfe von 
T t -<— S0-Absorptionsmessungen den Betrag von D 
und E und auch das Vorzeichen von D in einer 
Reihe von Molekülen bestimmen können. Unter-
schreitet jedoch der Nullfeld-Parameter D deutlich 
die halbe optische Linienbreite, dann ist eine Vor-
zeichenbestimmuung nicht mehr rein optisch mög-
lich. Auch werden bei Linienbreiten über 2 c m - 1 

die anzuwendenden Magnetfelder größer als 20 kG. 
Wir haben zur Erhöhung der Auflösung eine 

Doppelresonanzmethode — optische Detektion der 
Elektronen-Spin-Resonanz (ODMR) — verwendet. 
Dabei beobachtet man mikrowelleninduzierte Ände-
rungen der S0 -^Tj-Phosphoreszenz-Intensität. Zur 
Vorzeichenbestimmung nach unserer Methode muß 
nur gefordert w7erden, daß die Zeeman-Aufspaltung 
mindestens von der Größenordnung der optischen 
Linienbreiten ist. Unsere Experimente an Molekülen 
mit g — 2 haben gezeigt, daß im K-Band (24 GHz) 
selbst bei Phosphoreszenz-Linienbreiten von 3 c m - 1 

V orzeichenbestimmungen möglich sind. Mit einem 
hochauflösenden Spektrometer wird bei diesen Mes-
sungen die höher- bzw. tieferenergetische Flanke der 
Phosphoreszenzlinie beobachtet. Auf einer einmal 

gewählten Flanke kann man — je nach Vorzeichen 
von D — dann entweder nur den Niederfeld- oder 
nur den Hoehfeld-ESR-Übergang optisch nachwei-
sen. 

Wir erläutern nun die Vorzeichenbestimmung 
von D im einzelnen und demonstrieren dies experi-
mentell am untersten angeregten Triplett-Zustand 
von Naphthalin. Die verschiedenen Methoden der 
Vorzeichenbestimmung werden zum Abschluß ge-
genübergestellt. 

Zur Vorzeichenbestimmung von D mit ODMR 

Wir nehmen jetzt an, daß die Beträge von D und 
E und die Lage des Achsensystems des Feinstruktur-
Tensors bekannt sind, z. B. durch Aufnahme der 
Richtungsabhängigkeit des Resonanz-Magnetfeldes. 
Diese Informationen können aus reinen ESR-Mes-
sungen erhalten wTerden. Schließlich soll die Kon-
vention D 3 E erfüllt sein. Außerdem for-
dern wir, daß der Zeeman-Term g ß H0 größer als 
die Nullfeld-Aufspaltung ist, d. h. es soll 

\gß\H0>\D (5) 

gelten. Wir betrachten nun den Energieabstand zwi-
schen dem energetisch höchstliegenden und dem 
mittleren Triplett-Unterniveau in Abhängigkeit vom 
Magnetfeld. Bei den Orientierungen des Magnet-
feldes parallel zu den Hauptachsen des Feinstruk-
tur-Tensors ist1 : 

0<Z1F(2) = D + [E2 + (gß HQ)2]1'1 , 

0 <AEIX) = 
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Für den Energieunterschied AE' zwischen dem energetisch tiefstliegenden und dem mittleren Triplett-
Unterzustand gilt: 

0> AE\Z) = D — [E2 + igß H0')2]^ (z || H0') , 
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Die beiden möglichen ESR-Übergänge mit Am = 1 
z. B. für H0 | z sind daher bei 

hv = D+[E*+(gßH0)2y'*, (6a) 

-hv = D-[E*+(gßH0)*y'> (9a) 

(v ist die eingestrahlte MikroWellenfrequenz). 
Der zu Gl. (6 a) gehörende ESR-Übergang kann 

nur auf der höherenergetischen, d. h. kurzwelligen 
Seite der Phosphoreszenzlinie beobachtet werden, 
der ESR-Übergang nach Gl. (9 a) nur auf der lang-
welligen Seite. 

Stellen wir unseren Monochromator also auf die 
„blaue" oder „rote" Flanke der Phosphoreszenz-
linie ein, dann kann man zur Auswertung des Vor-
zeichens von D sich auf die Anwendung jeweils 
einer der Gl. (6 a) bzw. (9 a) beschränken. 

Für x || H0 bzw. y ! H0 ergibt sich analog 

h v = 
D + 3E + 

D + 3E 
-hv= - + 

D±E\2 
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D±E\2 
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+ ( g ß H 0 ) 2 V\ 

(7 a) (8 a) 

+ (gßn o) 

(10 a) ( I I a ) 

Beachtet man die Konvention | D 3 E \, dann 
hat auch i (D±3 E) das gleiche Vorzeichen wie D. 
(Im singulären Fall \D\ = 3\E\ ist das Vorzeichen 
von D allein eine Frage des Achsensystems.) Wie 
im bereits diskutierten Fall 21 H0 genügt also schon 
bei Kenntnis der Orientierung des Triplett-Zustan-
des im Magnetfeld nur die Beobachtuung der ESR-
Resonanz auf einer Flanke der Phosphoreszenz-
linie zur Vorzeichenbestimmuns von D. 

Experimentelles 

Das ODMR-Spektrometer wurde bereits an ande-
rer Stelle beschrieben 12. Abweichend von der dor-
tigen Anordnung wurde das anregende Licht unmo-
duliert eingestrahlt. Zum Aufnehmen eines ODMR-
Spektrums wrählten wir einen Bereich von ca. 0,2 Ä 
aus dem langwelligen oder kurzwelligen Teil der 
Phosphoreszenzlinie aus und variierten bei konstan-
ter Mikrowellenfrequenz (ca. 23,9 GHz) das Ma-
gnetfeld. Die zu 23,9 GHz gehörende Resonanz 
eines freien Elektronenspins mit g = 2 liegt bei 
8,54 kG (entsprechend 1,31 c m - 1 ) . Die von einem 
Photomultiplier empfangenen Phosphoreszenz-Licht-
pegel mit und ohne Mikrowelleneinstrahlung wur-
den anschließend mit einem digitalen Lock-in-Ver-

stärker voneinander subtrahiert. Dies hat den Vor-
teil, daß Drifterscheinungen eliminiert werden, z. B. 
durch die Magnetfeld-abhängige Aufspaltung der 
Phosphoreszenzlinien und damit verbundene Inten-
sitätsänderung eines durch den Monochromator aus-
gewählten Teiles dieser Spektrallinie. 

Zur weiteren Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhältnisses konnten im Vielkanal-Analysator meh-
rere Spektren aufaddiert werden. Eine wTeitere Ef-
fekt-Modulation war nicht erforderlich. 

Ergebnisse 

Die Messungen wurden an einem Durol-Kristall 
vorgenommen, der mit 0,1 Mol-% Naphthalin (h8) 
dotiert war. Die O-O-Bande des Phosphoreszenz-
lichts bei H0 = 0 und im Magnetfeld # 0 = 15 kG ist 
zur Veranschaulichung der Qualität der optischen 
Spektren in Abb. 1 dargestellt. Statt eines Zeeman-
Tripletts beobachtet man nur zwei Komponenten, da 
bei der gewählten Orientierung des Kristalls im 
Magnetfeld die Lumineszenz des mittleren Zeeman-
Niveaus (m = 0) besonders schwach ist. Dies rührt 
von den selektiven Be- und Entvölkerungsraten der 
Unterniveaus her 13. 

Sg-T| Phosphoreszenz von Naphtalin (hg) 
in Durol (ca. 0,1 Mol -%) Spaltbreite 20 ^ 

HQ II b - A c h s e T = £ , 2 K 

H= 0 kOe H = 15 kOe 

MÄ] £692,2 £692,2 

A b b . 1. 0-0-Bande der Phosphoreszenz des untersten an-
geregten Triplett-Zustandes von Naphthalin-(h8 ) in Durol 
als Matr ix ; (a) bei H 0 = 0 k G , (b) bei 15 kG. Die Spalt-
breiten am Spektrometer betrugen 20 /u. Der monokl ine 
Durol-Kristall war so montiert, daß die 6-Achse parallel 
zum Magnetfeld und die Beobachtungsrichtung senkrecht zur 

ab-Ebene (Spaltebene) ausgerichtet war. 

Bei Versuchen mit Naphthalin (d8) mit wesent-
lich kleineren Entvölkerungsraten der Unterniveaus 
war dagegen durch die Spin-Gitter-Relaxationsraten 
das mittlere Niveau stärker besetzt, so daß auch die 
mittlere Linie im Zeeman-Triplett erschien. 

Die Lage des Achsensystems des Feinstruktur-
tensors im Naphthalin-Molekül wird hier den Arbei-
ten von Hutchison et al.2 entnommen (siehe auch 
Abb. 2 ) , ebenso wie die Beträge und die relativen 
Vorzeichen von D und E: 

D = ±0 ,1003 c m - 1 , E= + 0,0137 c m " 1 . (12) 
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A b b . 2. Schematische Darstellung der Energie-Aufspaltung 
der Triplett-Unterniveaus des Naphthalins im Magnetfeld 
(HQ y ) und Bezeichnung der Molekülachsen, (a) 0 

(real) nach R e f . 6 , (b) D<0 (hypothetisch). 

Die relative Reihenfolge der Triplett-Unterniveaus 
liegt dann fest. Unser Doppelresonanz-Experiment 
liefert nun folgende Aussage: Ist z. B. die ?/-Achse 
des Naphthalin-Moleküls parallel zu H0, dann läßt 
sich die Hochfeld-Elektronenspin-Resonanz nur auf 
der kurzwelligen Seite der Phosphoreszenz-Linie 
optisch nachweisen [/ /0 . ies = (9,18 ± 0,01) kG]. Die 
Niederfeldresonanz [H\, rPS = (7,48 + 0,01) kG] er-
scheint auf der langwelligen Seite. Die Anwendung 
von Gl. (8) bzw. (11) liefert dann jeweils Z) > 0 in 
Übereinstimmung mit dem Ergebnis von Hornig 
und Hyde 6. 

Vergleich mit anderen Verfahren 

a) Eine erste Gruppe von Methoden verwendet 
den Zusammenhang zwischen ESR^Signal-Intensität 
und Besetzungszahldifferenz der so verknüpften 
Niveaus. Bei genügend starken Spin-Gitter-Relaxa-
tionsraten sind die Quotienten der Bevölkerungs-
zahlen durch den Boltzmann-Faktor bestimmt. Da-
durch sind auch die absoluten Besetzungszahl-Diffe-
renzen zwischen dem mittleren und dem oberen Ni-
veau kleiner als zwischen dem unteren und dem 
mittleren Niveau. Ein Intensitätsvergleich der Hoch-
und Niederfeld-ESR-Linien liefert also das Vorzei-
chen von D ( , _ 8 . Falls die Be- und Entvölkerungs-
raten die Größenordnung der Spin-Gitter-Relaxa-
tion haben, kann man sich immer noch durch Auf-
nahme der Temperaturabhängigkeit der ESR-Si-
gnale helfen, das höchstliegende vom tiefstliegenden 
Niveau zu unterscheiden 9. 

Diese Methoden sind auf Triplett-Zustände mit 
Lebensdauern von mindestens 20 msec beschränkt, 
außerdem werden wegen der hierbei notwendigen 
Intensitätsvergleiche von ESR- bzw. ODMR-Linien 
gute Signal-Rausch-Verhältnisse benötigt. 

b) Eine ganz andere Möglichkeit ergibt sich, 
wenn mit dem Triplett-Zustand Kerne mit ungera-
dem Kernspin / > 3/ 2 in Wechselwirkung sind: 
Aus den Details der ESR-Quadrupol-Aufspaltung 
im Nullfeld läßt sich das Vorzeichen von D entneh-
men 5. Man braucht dazu das Vorzeichen des (größ-
ten) Kernquadrupol-Parameters und eine genügend 
große Hvperfein-Wechselwirkung im Triplett-Zu-
stand. Diese Methode ist für Triplett-Zustände halo-
genierter (CI35, CI37, Br65, J127) Aromate geeignet. 

c ) Bei den optischen Methoden zur Vorzeichen-
bestimmung wurde von Hochstrasser et a l . 1 0 1 1 die 
Tj S()-Absorptionsspektroskopie verwendet. We-
gen der geringen Oszillatorenstärke des Tj-<—So-
Überganges kann keine verdünnte feste Lösung des 
zu untersuchenden Moleküls verwendet werden. Es 
ist notwendig, einen reinen Kristall aus solchen 
Molekülen herzustellen, da konzentrierte Lösungen 
oder erstarrte Schmelzen meist zu breite Absorp-
tionslinien haben. Die so gewonnene Aussage be-
zieht sich jedoch auf Triplett-Excitonen, da ja Mole-
küle gleicher Art einander unmittelbar benachbart 
sind. Um auf ein einzelnes Molekül zurückzurech-
nen, muß man die Orientierung der Moleküle im 
Kristall kennen. Man ist also beschränkt auf Substan-
zen, aus denen sich ein größerer Kristall herstellen 
läßt und dessen Struktur bekannt ist. Sehr vorteil-
haft erscheint jedoch, daß mit diesem Verfahren 
auch nichtstrahlende Moleküle untersucht werden 
können. 

Wenn der Triplett-Zustand ausreichend phospho-
resziert und eine geeignete Matrix zur Verfügung 
steht, erscheint es uns viel zweckmäßiger, in 
Emission zu messen. Man könnte dann Misch-
kristalle verwenden, wodurch die Umrechnung von 
den Triplett-Excitonen auf den lokalisierten Tri-
plett-Zustand entfallen würde. 

Die Einschränkungen der beiden anderen Me-
thodengruppen, wie genügend lange Lebensdauer 
oder Anwesenheit von ungeraden Kernspins 3/2 
entfallen hier. Bedingung ist aber, wie in der Ein-
leitung erwähnt, daß die optischen Linienbreiten 
klein genug sind, um die Asymmetrie der Aufspal-
tung zwischen oberem und mittlerem, mittlerem und 
unterem Niveau sichtbar zu machen. Für z H0 er-
gibt sich beispielsweise mit den Gin. (6) und (9) , 
daß die optische Linienbreite höchstens von der 
Größenordnung von D sein darf. 

d) Unser Doppelresonanz-Verfahren steigert die 
Auflösung bis zur Linienbreite des ESR-Ubergangs, 
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wenn nur von vornherein die Phosphoreszenz-Li-
nienbreite entsprechend der zur Verfügung stehen-
den Mikrowellenfrequenz (hier von 24 GHz) unter 
3 c m - 1 liegt. Bei einem typischen Wert für D von 
0,1 c m - 1 hat man also eine 20fach geringere An-
forderung an die Linienbreite. 

Damit steht eine universelle Methode zur Vor-
zeichenbestimmung zur Verfügung. 
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