Direkte Bestimmung des absoluten Vorzeichens des Triplett-
Nullfeld-Parameters D mit hochauflésender optischer Detektion
von ESR

H. Schuch *, F. Seiff **, R. Furrer **, K. Mobius * und K. P. Dinse *
* WE 2, ** WE 1 am Fachbereich Physik der Freien Universitdt Berlin, Berlin, West-Germany

(Z. Naturforsch. 29 a, 1543 — 1547 [1974] ; eingegangen am 4. September 1974)

Herrn Prof. Dr. Richard Honerjiger zum 60. Geburtstag gewidmet

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

The electronic triplet state sublevels of aromatic molecules generally have different energies
already at zero external magnetic field. This zero field splitting usually is too small to be resolved
by a high resolution optical spectrometer, and only a high magnetic field (typically 30 kG) yields
enough Zeeman-splitting to allow full resolution. From the Zeeman pattern one can extract the
absolute sign of the triplet parameter D, which probes the electronic wavefunction of the triplet

state,

Compared with purely optical methods with their inherent lack of resolution. we demonstrate
that a double resonance method vields the sign of D even in relatively small magnetic fields due

to the improved optical resolution.

This double resonance method is a modification of Optical Detection of ESR (ODMR). Now
the sign determination seems to be a routine procedure.

Einfiihrung

Wegen des spinverbotenen Ubergangs zum Sin-
gulett-Grundzustand gehoren Triplett-Zustinde or-
ganischer Molekiile zu den langlebigsten angeregten
Zustinden. Die Unterniveaus eines Triplett-Zustan-
des sind gewdhnlich ohne Anlegen eines duleren
Magnetfeldes aufgespalten. Der Spin-Hamilton-Ope-
rator dieser Nullfeld-Aufspaltung 1dBt sich schrei-
ben !:

H=D(S2-18%) +E(S2-8,2) . (1)

S.. S,. S. 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,
dafl nur die dipolare Wechselwirkung zwischen den
beiden Elektronen die Nullfeld-Aufspaltung ver-
ursacht ?, sind D und £ die Erwartungswerte folgen-
der Operatoren

3¢ (r’ —32,%)

D- = (2)
E_ 39 ﬁ'()“e'y“xm') , (3)
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wobei Ty» = (12, Y12, 7;12) 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 gewihlt
werden., dal}

|D|-3[E|=0 (4)

ist. Die Nullfeld-Parameter geben ihrer Definition
nach Aussagen uber die Grolle der dipolaren Wech-
selwirkung der beiden Elektronen. Beriicksichtigt
man nur Zweizentren-Integrale zwischen den nich-
sten Nachbarn, dann ist in ebenen Molekiilen bei
aa*-Triplett-Zustinden D >0 zu erwarten. Jedoch
ist bekannt, daf selbst in diesem Fall die linger-
reichweitigen Integrale nicht vernachlissigt werden
diirfen 3. Neben der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den Elektronen liefert die Spin-Bahn-
Kopplung Beitrige zu D und E *. Starke Spin-Bahn-
Kopplung wird z. B. durch Schweratom-Effekt ver-
ursachl. So erwartet man fiir den untersten angereg-
ten za*-Triplett-Zustand von  p-Dibrom-Benzol
D <03 Die Kenntnis des absoluten Vorzeichens
von D hilft also bei der Abschitzung dieser Zusatz-
effekte. Aus einem ESR- oder ODMR-Spektrum er-
hilt man aber im allgemeinen nur die Betrdge 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 679,
b) Wechselwirkung des Triplett-Spins mit ungera-
den ® Kernspins [ = 3/2,
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Bei dem Verfahren der letzten Gruppe wird aus-
genulzt, dall die optischen Linienbreiten der Tri-
plett-Unterniveaus typisch bei 0.5cm™! bis 5cm™!
liegen, wenn Einkristalle bei He-Temperaturen ver-
wendet werden. Hochstrasser et al.!%!! haben in
hohen Magnetfeldern (5 —40kG) mit Hilfe von
T, <—Sy-Absorptionsmessungen den Betrag von D
und £ und auch das Vorzeichen von D in einer
Reihe von Molekiilen bestimmen kinnen. Unter-
schreitet jedoch der Nullfeld-Parameter D deutlich
die halbe optische Linienbreite, dann ist eine Vor-
zeichenbestimmuung nicht mehr rein optisch mag-
lich. Auch werden bei Linienbreiten iiber 2cm™!
die anzuwendenden Magnetfelder grofler als 20 kG.
Wir haben zur Erhohung der Auflosung eine
Doppelresonanzmethode — optische Detektion der
Elektronen-Spin-Resonanz (ODMR) — verwendet.
Dabei beobachtet man mikrowelleninduzierte Ande-
rungen der S,<—T,-Phosphoreszenz-Intensitit. Zur
Vorzeichenbestimmung nach unserer Methode muf}
nur gefordert werden, dal} die Zeeman-Aufspaltung
mindestens von der GréBenordnung der optischen
Linienbreiten ist. Unsere Experimente an Molekiilen
mit g=2 haben gezeigt, dafl im K-Band (24 GHz)
selbst bei Phosphoreszenz-Linienbreiten von 3 cm™!
Vorzeichenbestimmungen maglich sind. Mit einem
hochauflésenden Spektrometer wird bei diesen Mes-
sungen die hoher- bzw. tieferenergetische Flanke der
Phosphoreszenzlinie beobachtet. Auf einer einmal

Auflésung Zeeman-Komponen-
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gewithlten Flanke kann man — je nach Vorzeichen
von I) — dann entweder nur den Niederfeld- oder
nur den Hochfeld-ESR-Ubergang optisch nachwei-

sen.

Wir erlautern nun die Vorzeichenbestimmung
von ) im einzelnen und demonstrieren dies experi-
mentell am untersten angeregten Triplett-Zustand
von Naphthalin. Die verschiedenen Methoden der
Vorzeichenbestimmung werden zum Abschlull ge-
geniibergestellt.

Zur Vorzeichenbestimmung von D mit ODMR

Wir nehmen jetzt an, dali die Betrdge von D und
E und die Lage des Achsensystems des Feinstruktur-
Tensors bekannt sind, z. B. durch Aufnahme der
Richtungsabhingigkeit des Resonanz-Magnetfeldes.
Diese Informationen kénnen aus reinen ESR-Mes-
sungen erhalten werden. Schliefilich soll die Kon-
vention D! =3 E' erfiillt sein. AuBerdem for-
dern wir, dall der Zeeman-Term ¢/ H, grofier als
die Nullfeld-Aufspaltung ist, d. h. es soll

l98|Hy = |D| (5)
gelten. Wir betrachten nun den Energieabstand zwi-
schen dem energetisch héchstliegenden und dem
mittleren Triplett-Unterniveau in Abhingigkeit vom
Magnetfeld. Bei den Orientierungen des Magnel-
feldes parallel zu den Hauptachsen des Feinstruk-
tur-Tensors ist !

0<dE ;= D+ [E2+ (gf Hy)2™, (°f/ | 2) (6)
D-3E D+ E\? " -

0<dEy=——3 r[( = )+(gﬁHu"} (x| H,y) (7)
D+3E D_E\? L1 ‘

0<aBy=—PRE (P2 s gpmoe]. wlg ®)

Fiir den Energieunterschied JE" zwischen dem energetisch tiefstliegenden und dem mittleren Triplett-

Unterzustand gilt:

0>4E )= D—[E*+ (9 HY)®1" (z]| Hy) , (9)

0>:1E’(Ij = == 0723E - [(p;rE)‘ i (9ﬂH0’)2] i ’ (x IIHO’) (10)
, D+3E D-E\? P /

0> AE )y = — *2 —[( 3 ] +(gﬂHo)-] ‘ (v | Hy) (11)
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Die beiden moglichen ESR-Uberginge mit Am =1
z. B. fiir H,! z sind daher bei

hv=D+[E*+ (g 8 Hy)®1™",
—hv=D—[E*+ (g8 Hy)?1"

(6a)
(9a)

(v ist die eingestrahlte Mikrowellenfrequenz).

Der zu Gl. (6a) gehorende ESR-Ubergang kann
nur auf der hoherenergetischen, d. h. kurzwelligen
Seite der Phosphoreszenzlinie beobachtet werden,
der ESR-Ubergang nach Gl. (9 a) nur auf der lang-

welligen Seite.

Stellen wir unseren Monochromator also auf die
wblaue” 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) beschrianken.

Fiir 2| Hy baw. y| H, ergibt sich analog

DF3E _[(DLE\ RE
hr== PRI L(OTE) s gpmae],

(7a) (8a)

1/s

F D+
e A [

D) 9 )"4‘(9‘16}]0)}
(10a) (11a)

Beachtet man die Konvention |D| = 3| E/|, dann
hat auch #(D=E3E) das gleiche Vorzeichen wie D.
(Im singuldren Fall |D|=3|E| ist das Vorzeichen
von D allein eine Frage des Achsensystems.) Wie
im bereits diskutierten Fall z | H, geniigt 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 Vorzeichenbestimmung von D.

Experimentelles

Das ODMR-Spekirometer wurde bereits an ande-
rer Stelle beschrieben 2. Abweichend von der dor-
tigen Anordnung wurde das anregende Licht unmo-
duliert eingestrahlt. Zum Aufnehmen eines ODMR-
Spektrums wihlten wir einen Bereich von ca. 0,2 A
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 gehérende Resonanz
eines freien Elektronenspins mit g=2 liegt bei
8,54 kG (entsprechend 1,31 cm™1). Die von einem
Photomultiplier empfangenen Phosphoreszenz-Licht-
pegel mit und ohne Mikrowelleneinstrahlung wur-
den anschlielend mit einem digitalen Lock-in-Ver-
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starker voneinander subtrahiert. Dies hat den Vor-
teil, dafl Drifterscheinungen eliminiert werden, z. B.
durch die Magnetfeld-abhingige Aufspaltung der
Phosphoreszenzlinien und damit verbundene Inten-
sitdtsinderung eines durch den Monochromator aus-
gewiihlten Teiles dieser Spektrallinie.

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

Ergebnisse

Die Messungen wurden an einem Durol-Kristall
vorgenommen, der mit 0,1 Mol-% Naphthalin (hg)
dotiert war. Die 0-O-Bande des Phosphoreszenz-
lichts bei Hy=0 und im Magnetfeld H;=15 kG ist
zur Veranschaulichung der Qualitit der optischen
Spektren in Abb. 1 dargestellt. Statt eines Zeeman-
Tripletts beobachtet man nur zwei Komponenten, da
bei der gewihlten Orientierung des Kristalls im
Magnetfeld die Lumineszenz des mittleren Zeeman-
Niveaus (m=0) besonders schwach ist. Dies riihrt
von den selektiven Be- und Entvilkerungsraten der
Unterniveaus her 3.

Sp— Phosphoreszenz von Naophtalin (hg)
in Durol {ca.0,1 Mol-%) Spaltbreite 20 p

Hglb-Achse T=4.2K
H=0 kOe H=15 kOe
J 15\ *J L\w
| ; |
AlA] 46922 46922

Abb. 1. 0-0-Bande der Phosphoreszenz des untersten an-

geregten Triplett-Zustandes von Naphthalin-(hg) in Durol

als Matrix; (a) bei Hy=0kG, (b) bei 15 kG. Die Spalt-

breiten am Spektrometer betrugen 20 x. Der monokline

Durol-Kristall war so montiert, dall die b-Achse parallel

zum Magnetfeld und die Beobachtungsrichtung senkrecht zur
ab-Ebene (Spaltebene) ausgerichtet war.

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

Die Lage des Achsensystems des Feinstruktur-
tensors im Naphthalin-Molekiil wird hier den Arbei-
ten von Hutchison et al.? entnommen (siehe auch

Abb. 2), ebenso wie die Betrige und die relativen
Vorzeichen von D und E:

D=%0,1003cm !, E=+0,0137ecm 1. (12)
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Energie-Aufspaltung

der Triplett-Unterniveaus des Naphthalins im Magnetfeld
(Hy | y) und Bezeichnung der Molekiilachsen. (a) D>0
(real) nach Ref.® (h) D<<O (hypothetisch).

Die relative Reihenfolge der Triplett-Unterniveaus
liegt dann fest. Unser Doppelresonanz-Experiment
liefert nun folgende Aussage: Ist z. B. die y-Achse
des Naphthalin-Molekiils paraliel zu H;, dann lafit
sich die Hochfeld-Elektronenspin-Resonanz nur auf
der kurzwelligen Seite der Phosphoreszenz-Linie
optisch nachweisen [H ,..= (9,18+0,01)kG]. Die
Niederfeldresonanz [H'y .. = (7.48+0,01) kG] er-
scheint auf der langwelligen Seite. Die Anwendung
von Gl. (8) bzw. (11) liefert dann jeweils D >0 in
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis von Hornig
und Hyde ".

Vergleich mit anderen Verfahren

a) Eine erste Gruppe von Methoden verwendet
den Zusammenhang zwischen ESR-Signal-Intensitit
und Besetzungszahldifferenz der so verkniipften
Niveaus. Bei gentgend starken Spin-Gitter-Relaxa-
tionsraten sind die Quotienten der Bevilkerungs-
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 Intensititsvergleich der Hoch-
und Niederfeld-ESR-Linien liefert also das Vorzei-
chen von D% % Falls die Be- und Entvilkerungs-
raten die GroBenordnung der Spin-Gitter-Relaxa-
tion haben, kann man sich immer noch durch Auf-
nahme der Temperaturabhingigkeit der ESR-Si-
gnale helfen, das hochstliegende vom tiefstliegenden
Niveau zu unterscheiden .

Diese Methoden sind auf Triplett-Zustinde mit
Lebensdauern von mindestens 20 msec beschrinkt,
aullerdem werden wegen der hierbei notwendigen
Intensititsvergleiche von ESR- bzw. ODMR-Linien
zute Signal-Rausch-Verhiltnisse benotigt.
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b) Eine ganz andere Moglichkeit 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 laBt sich das Vorzeichen von D entneh-
men °. Man braucht dazu das Vorzeichen des (gréb-
ten) Kernquadrupol-Parameters und eine geniigend
grofle Hyperfein-Wechselwirkung im Triplett-Zu-
stand. Diese Methode ist fir Triplett-Zustinde halo-
genierter (CI%, CI*7, Br%, J137) Aromate geeignel.

¢) Bei den optischen Methoden zur Vorzeichen-
bestimmung wurde von Hochstrasser et al. 1% 1! die
T, <= Sy-Absorptionsspektroskopie verwendet. We-
gen der geringen Oszillatorenstirke des T, «S,-
Uberganges kann keine verdiinnte feste Losung des
zu unlersuchenden Molekiils verwendet werden. Es
ist notwendig, einen reinen Kristall aus solchen
Molekiilen herzustellen, da konzentrierte Lésungen
oder erstarrte Schmelzen meist zu breite Absorp-
tionslinien haben. Die so gewonnene Aussage be-
zieht sich jedoch auf Triplett-Excitonen, da ja Mole-
kiile gleicher Art einander unmittelbar benachbart
sind. Um auf ein einzelnes Molekiil zuriickzurech-
nen, mull man die Orientierung der Molekiile im
Kristall kennen. Man ist also beschrankt auf Substan-
zen, aus denen sich ein grollerer Kristall herstellen
laft und dessen Struktur bekannt ist. Sehr vorteil-
haft erscheint jedoch, dall mit diesem Verfahren
auch nichtstrahlende Molekiile untersucht werden
konnen,

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

uns

Die Einschrankungen der beiden anderen Me-
thodengruppen, wie geniigend lange Lebensdauer
oder Anwesenheit von ungeraden Kernspins { = 3/2
entfallen hier. Bedingung ist aber, wie in der Ein-
leitung erwiahnt, dall die optischen Linienbreiten
klein genug sind, um die Asymmetrie der Aufspal-
tung zwischen oberem und mittlerem, mittlerem und
unterem Niveau sichtbar zu machen. Fiir z| H er-
gibt sich beispielsweise mit den Gln. (6) und (9),
dal} die optische Linienbreite hochstens von der
Grofenordnung von D sein darf.

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

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