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Sensitized Delayed Fluorescence in Naphthalene|/Anthracene Mixed Crystals:
Concentration and Temperature Dependence

The delayed fluorescence of naphthalene crystals doped with anthracene has been investigated
for concentrations between 7X107 and 107 mol/mol in the temperature range 4.2—300 °K. The
concentration dependence of both the quantum ratio of host and guest emission and of the lifetime
shows the effectivity of energy transfer by triplet excitons. It can be described quantitatively within
the statistical hopping model, which includes the probability for an exciton to visit the same host
molecules repetitively before becoming trapped. This incoherent energy transport becomes faster as
the temperature is lowered. The exciton hopping time decreases monotonically from ¢g=2>X10710
sec at 300 °K to tg=8X10sec at 130 °K. Below 100 °K the delayed fluorescence is governed

by competing trapping effects.
I. Einleitung

Die indirekte strahlende Desaktivierung von Tri-
plettexcitonen iiber die Verzogerte Fluoreszenz wird
sensibilisiert durch Lokalisierung der Anregungs-
energie an energetisch tiefer als das Excitonenband
gelegenen Triplettniveaus (Fallen). Dieser Effekt
wird bei Tieftemperatur als Kontrollmethode zum
Nachweis kleinster Verunreinigungskonzentrationen
im undotierten (,reinen) Kristall beniitzt!. Die
Sensibilisierte Verzogerte Fluoreszenz gezielt dotier-
ter Kristalle hingegen ist geeignet zur Untersuchung
der Mechanismen der Energieiibertragung. Energe-
tisch weit unterhalb des Wirtexcitonenbandes lie-
gende Gastniveaus dienen als Sonden zum Studium
der Energieleitung durch die Triplettexcitonen zu
den Fallen hin. Neben dem System Anthracen+
Tetracen 274 ist das Mischsystem Naphthalin (Wirt)
dotiert mit Anthracen (Gast) fiir derartige Unter-
suchungen besonders geeignet, da die Fallentiefe der
Gastniveaus unter dem Wirtexcitonenband etwa
6000 cm ™! betrdgt. Die Emissionen lassen sich
spektral trennen. Die Fallentiefe ist grof} gegen die
thermische Energie kT selbst bei Raumtemperatur
(T =210cm™1). Deshalb kann die thermische Ent-
leerung der Fallenanregungsenergie zuriick ins Band
vernachlissigt werden.

Die Verzogerte Fluoreszenz von Naphthalin/An-
thracen-Mischkristallen wurde im Temperaturbe-
reich 4,2 —300 °K und fiir Anthracen-Konzentra-
tionen zwischen 7-107° und 1073 Mol/Mol unter-
sucht. Ausgewertet wurden die relativen Quanten-
strome von Wirt und Gast (Quantenverhiltnis

Qc/Qw) sowie das Abklingverhalten. Die Analyse
der Konzentrationsabhingigkeit sowie des Tempe-
raturverhaltens zeigt, dafl zumindest bis herab zu
ca. 100 °K die Energieiibertragung als inkohiren-
ter Hiipfprozel richtig beschrieben wird. Im Hiipf-
modell hiipfen die Excitonen statistisch von Molekiil
zu Molekiil. In Erweiterung des bisher iiblichen An-
satzes >3 wird berticksichtigt, daB ein Exciton inner-
halb seines Zufallsweges mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit (die von der Dimensionalitit der Ex-
citonenbewegung abhingt) dasselbe Molekiil mehr-
fach besucht.

Die berechnete, temperaturabhiingige Hiipfzeit
bestitigt quantitativ das Resultat fiir den reinen

Naphthalinkristall 6.

II. Experimentelles

1. Kristalle

Im Stuttgarter Kristallabor wurden Mischkristall-
serien Naphthalin dotiert mit Anthracen im Kon-
zentrationsbereich ¢y =7-107° bis ¢y =107 Mol/
Mol hergestellt. Ausgangsmaterial war Naphthalin
fiir Szintillationszwecke der Firma Merck, Darm-
stadt. Dieses wurde in bekannter Weise 7 gereinigt.
Nach Einwaage der Anthracendotierung wurde das
gereinigte Naphthalin unter Ausschlufl von Sauer-
stoff direkt aus dem Zonenreinigungsrohr in die
Kristallbombe iibersublimiert. Die Mischkristalle
wurden dann nach dem Bridgman-Verfahren mit
einer Geschwindigkeit von 0,6 mm/h aus der
Schmelze gezogen und in ca. 100 Stunden abgekiihlt.
Die MeBproben wurden aus dem Kristallrohling
durch Ségen mit der Fadensige senkrecht zur Wachs-
tumsrichtung (unter Verwendung von Methanol
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p-a.) gewonnen. Die Anthracenkonzentration ent-
spricht nicht der Einwaage8. Sie muflite fur jede
MefBprobe iiber das Quantenverhiltnis der prompten
Fluoreszenz ermittelt werden.

2. MeBmethoden

Zur Messung von Abklingzeiten wurde mit der
blauen Linie (441,6 nm) eines He-Cd-Lasers im
Gebiet der Triplettabsorption des Naphthalins ein-
gestrahlt. Das Anregungslicht wurde mit einer ro-
tierenden Sektorscheibe periodisch an- und abge-
schaltet. Mit geeigneten Filtern wurden Wirt- und
Gastemission spektral getrennt und vom Photomul-
tipler (EMI 6256 S) registriert). Dessen Signal ge-
langte tiber einen schnellen Stromverstarker (Keith-
ley 427; minimale Anstiegszeit 20 usec) auf einen
Mittelwertrechner (typische Zahl der Durchgénge:
2000).

Bei der Messung von Spektren wurde mit einer
Lampe XBO 900 und der folgenden Filterkombina-
tion angeregt (Singulettanregung; Ay, =310 nm) :
10 cm Wasser, Schott UG 11; K,CrO4-Lésung. An-
regungslicht und verzogerte Fluoreszenz wurden in
der iiblichen Weise 7 durch im Gegentakt rotierende
Sektorscheiben (gemeinsame Verschlufzeit 0,4 msec)
getrennt. Das Anregungslicht gelangte iiber Zwi-
schenabbildung bei Scheibe I in den Kryostaten. Die
Kristallemission gelangte tiber Scheibe II in den
0,25 m-Gittermonochromator von Jarrel-Ash (1200
Strich/mm; blaze 6000 A), wurde dort spektral zer-
legt und iber Photomultiplier 6256 S, Stromver-
starker (Keithley 417 A) und Schreiber registriert.

Die Auswertung der Quantenstrome aus den
photoelektrisch registrierten Spektren geschah unter
Beriicksichtigung des spektralen Eichfaktors der Ap-
paratur sowie Korrektur auf Reabsorption des
Naphthalins. Fir die Reabsorptionskante der Naph-
thalinemission wurde eine lineare Rot-Verschiebung
mit der Temperatur zwischen 70 und 300 °K beob-
achtet. (Dieses Verhalten kennt man aus photogra-
phischen Fluoreszenzmessungen auch fiir den Tief-
temperaturbereich ?, allgemein unter der Bezeich-
nung ,,Urbach-Regel“.)

Die Messung der Temperatur erfolgte stets mit
zwei Temperaturfiihlern:

a) einem Platinwiderstand im Kupferblock des Kri-
stallhalters, der mit der Unterseite der Mel-
probe Kontakt hat (4,2 — 300 °K) und

b) Thermoelementen, die auf der Oberseite des
Kristalls auflagen (4,2 -80 °K: Gold/Eisen-
Chromel-Element; 80 — 300 °K: Eisen-Konstan-
tan-Element).

Es wurde stets die Einstellung gleicher Temperatur-

anzeige, d. h. thermischen Gleichgewichts, abgewar-

tet.
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III. Kinetik zur Sensibilisierten Verzogerten
Fluoreszenz

Ausgehend von den vollstindigen Bilanzgleichun-
gen werden kinetische Beziehungen fiir die MeB-
groflen des Experiments, Quantenverhilinis und Ab-
klingdauer der Verzogerten Fluoreszenz hergeleitet.

1. Bilanzgleichungen

Die Bilanzgleichungen beschreiben die Bevolke-
rung und Entvolkerung der niedersten angeregten
Singulett- und Triplett-Zustinde von Wirt und Gast.
Es werden die folgenden Prozesse erfafit (Abb. 1):

Parameter: Prozef3:

Misc as Ir,  Anregung indirekt uber Singulett-Absorp-
tion; das Triplettsystem wird durch Inter-
system-Crossing (ISC) bevolkert (Aus-
beute 75c). Bei Triplettanregung ist
statt dessen aply einzusetzen. ag, ar-Sin-
gulett- und Triplett-Absorptionskoeffi-
zient, Ig-Anregungsintensitt.

ﬂWG
B Ba
Bw, Ba

Energietibertragung vom Wirt (W) auf
den Gast (G) im Triplettsystem.
Strahlender Triplett-Zerfall in den Grund-
zustand S .

Strahlungsloser Triplett-Zerfall in den
Grundzustand.

Yw»>?wc Bimolekulare Triplett-Triplett-Annihila-
tionsreaktion Wirt-Wirt bzw. Wirt-Gast.

kwa Energietibertragung vom Wirt auf den
Gast im Singulett-System.

kw,ke  Strahlender Singulett-Zerfall in den
Grundzustand.

kw,ks  Strahlungsloser Singulett-Zerfall in den

Grundzustand.

Auf Grund der groflen Fallentiefe des Gastes An-
thracen im Wirt Naphthalin (Singulett: AEg2>
5600 cm™1; Triplett: AEr2>26400 cm™!) kann ther-
mische Entvolkerung der Gastniveaus zuriick ins Ex-
citonenband vernachldssigt werden. Ferner wird
homogene Anregung vorausgesetzt. Bei den vorlie-
genden niedrigen Gastkonzentrationen findet keine
direkte Gast-Gast-Wechselwirkung statt.

Die Bilanzgleichungen fir Tvw, T, Sw., Sg, die
Anzahl der Triplett- und Singulett-Excitonen pro
cm?, lauten dann:

dTv/dt =nigc as Iy — fw Tw
—BweTw—ywTw —yweTwTa,
dTg/dt= Bwe Tw—BcTe —yweTwTa,

(1)
(2)
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dSw/dt= (1/2) yw T — kw Sw — kwe Sw
+(1/2) ywe aw Tw T, (3)

dSc/dt = (1/2) yweac Tw Tc + kwe Sw — ke Sg . (4)
Hierbei gilt:

Bw=0Bw+Pw, Ba=Fa+hs,

kw=Fkw +kw, ko=ke +kg.
- 1/2 y/wT%v ist die Anzahl der Wirt-Wirt-Annihi-

lationen, die zu einem Wirt-Singulett-Exciton
fithren, wobei yw=fw-yw ist (fw<1). Der
Faktor 1/2 bringt zum Ausdruck, daB bei der
Entstehung eines Singulett-Excitons zwei Tri-
plett-Excitonen annihilieren.

— 1/2yweTwTg ist die Anzahl der Wirt-Gast-
Annihilationen (y{;v(;= fwe ywe mit fwe<l).
Davon ergibt ein Bruchteil ayy Wirt-Singulett-
Excitonen, ein Bruchteil ag Gast-Singulett-Ex-
citonen. Es gilt: aw +ag=1.

2. Quantenverhdltnis der Verzégerten Fluoreszenz

Fiir das Verhiltnis der Quantenstrome der Ver-
zogerten Fluoreszenz von Gast und Wirt gilt:

(Qc/Qw)°F = kg Sa/kw Sw - (5)

Der obere Index DF (delayed fluorescence) kenn-
zeichnet im folgenden stets den Unterschied zur
Prompten Fluoreszenz PF.

Mit den stationdren Losungen der Bilanzgleichun-
gen (2) bis (4) erhélt man den exakten Ausdruck
fiir das Quantenverhiltnis:

_Q_G>];F 2 [ ywe ac Pwa (kw + kwe) 2 kWG]
Qw/) ko kwlyw(Ba+rwe Tw) +aw ywePwe
(6)

Dieser unhandliche Ausdruck 146t sich fiir den vor-
liegenden Fall des Mischsystems Naphthalin/Anthra-
cen wesentlich vereinfachen:

a) Der zweite Summand der Gl. (6) ist identisch

mit dem Ausdruck fiir das Quantenverhilinis der
Prompten Fluoreszenz 3:

(Q6/Qw) T = k¢ kwa/ke kw

Die Vernachldssigung dieses zweiten Summanden
ist demnach solange erlaubt, wie im Experiment das
gemessene Quantenverhaltnis der Verzogerten Fluo-
reszenz sehr viel grofler ist als das der Prompten
Fluoreszenz bei derselben Gastkonzentration. Dies
trifft aber fiir den gesamten untersuchten Konzen-

trationsbereich zu (vgl. Abbildung 3).

b) Aus friheren Arbeiten sind Werte des Quan-
tenverhiltnisses der Prompten Fluoreszenz als Funk-
tion der Konzentration® sowie die Quantenausbeu-
ten des Wirts Naphthalin Nw=kw/kw und des
Gastes Anthracen #g = kg/kg bekannt: (Qg/Qw)EF
<0,2 fiir ¢ <107% (bei Raumtemperatur);
ne =1, yw=0,21 Damit kann nach der unter a)
genannten Beziehung das Verhaltnis von Singulett-
Energieiibertragung und Singulett-Zerfall abge-
schitzt werden: kywg/kw < 0,04 (fir ¢ < 1076).
Energietibertragung im Singulettsystem kann ver-
nachlassigt werden. In guter Ndherung gilt (wenig-
stens fiir cg < 107%) fiir Gl. (6) die weitere Ver-
einfachung: kywe < ky .

¢) Wird im Experiment die Bedingung schwacher
Anregung eingehalten, erfolgt der Triplett-Zerfall
iberwiegend monomolekular und es gilt:

B> rwe Tw .

d) Resultat der gemischten Annihilationen sind
vorwiegend Gast-Singuletts. Nédherungsweise gilt:
a1, aw 0.

Diese Annahme basiert auf der folgenden Ab-
schitzung einer unteren Grenze fiir ag. Mit den Ver-

einfachungen a), b) und c) wird aus GI. (6) :

(_Q_G)DF= N6 ywa Bwe ag )
Qw nw (rw Be + aw rwePwa)
Bei ¢;=10"% wurde ein Quantenverhiltnis von

etwa 20 gemessen®. Wegen y%vﬂg>0 gilt deshalb
(fiir cg £1076):

20 < (n6/1w) (ag/aw) - (8)
Mit aw =1 — ag sowie (siehe oben) 7g =1, 7w~0,2
ergibt sich hieraus ag>0,8. — Einbeziehung des
beim Ubergang von Gl. (7) nach Gl. (8) aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit weggelassenen zweiten Bei-
trages im Nenner ywf erhoht diesen untersten
Grenzwert fiir ag noch.
Somit wird schlieBlich aus Gl. (6) :

e ywe

( QA )DF

- = z Pwa - 9
Ox nw rw Ba Pwa 0
Durch den Ubergang zu den Indizes (A) und (N)

fur die Quantenstrome soll deutlich gemacht wer-
den, daBl Gl. (9) eine gewisse Spezialisierung auf
das Mischsystem Anthracen in Naphthalin beinhaltet.

3. Abklingdauern der Verzogerten Fluoreszenz

Die Bilanzgleichungen Gln. (1) bis (4) sind ge-
koppelte, nichtlineare Differentialgleichungen. Eine
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allgemeine Losung kann nicht angegeben werden.
Um eine Niherungslosung zu gewinnen, wird der
folgende Fall betrachtet: Die quadratischen Terme
der GIn. (1) und (2) sollen vernachlassigbar sein.

Diese Vernachldssigung ist bei kleinen Triplett-
konzentrationen gerechtfertigt, so dafl die Entvolke-
rung des Triplettzustandes iiberwiegend monomole-
kular erfolgt. Fiir das Experiment bedeutet dies den
Fall schwacher Anregung oder, was meBtechnisch
leichter durchfithrbar ist, Beobachtung des Zerfalls-
verlaufs (bei starker Anregung) fiir grofle Zeiten
nach Abschalten der Anregung.

Als allgemeine Losung der vereinfachten Bilanz-
gleichungen ergibt sich fiir den Wirt:

Tw(t) = Two exp{ — (Bw +Bwa)t} »
Sw(t) = Spexp{ —kwt} (11)
’ome

1 rw Two

= -2 +pwa)ts -
Wegen kyw > fw, fwe wird Sw(¢) fiir groBe Zei-
ten ¢ nur noch durch den zweiten Summanden der
Gl. (11) bestimmt. Im Ausldufer der Abklingkurve

der Verzogerten Fluoreszenz-Intensitat Ipp o .S(¢)
gilt somit:

(10)

IDy < exp { — 2(fw + Bwa)t} -
Daraus folgt fiir die Abklingdauer 7y des Wirts:
tw =1/2(Bw + Bwa) - (13)

Analoge Ableitungen ergeben fiir den Gast zwei sich
uberlagernde Zerfallskomponenten der Verzogerten
Fluoreszenz mit den Abklingdauern:

761=1/[ (Bw + Bwa) + Bel; T62=1/2(Bw + Pwe) -

(14)
Nach Gln. (13) und (14) ist: 7go=1w. Fiir die
eine Gastkomponente ist die Zerfallskonstante die-
selbe wie fiir den Wirt.

(12)

IV. Statistisches Hiipfmodell

Die Ubergangsrate fwg , die sowohl in den Aus-
druck fir das Quantenverhaltnis Gl. (9) als auch in
die Abklingdauer nach Gln. (13) und (14) eingeht,
beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit vom
Wirt auf den Gast im Triplettsystem. Sie bestimmt
die Effektivitdt des Energietransports. Im Hiipf-
modell ist der Energietransport dadurch charakteri-
siert, dal} die Excitonen statistisch von Molekiil zum
nichsten Nachbarmolekiil hiipfen. Eine einfache ana-
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lytische Form fiir die Ubergangsrate erhilt man

unter den folgenden Voraussetzungen:

— Die Excitonen legen auf ihrer Wanderung durch
den Kristall einen Zufallsweg (random walk)
zuriick. Jeder Sprung ist unabhéngig vom vor-
hergehenden.

— Das Exciton hiipft nur so lange bis es auf einen
Gast trifft. Siehe oben: thermische Befreiungen
konnen ausgeschlossen werden. Der Einfang-
querschnitt des Gastes soll gleich dem des Wirts
sein.

— Fir den Einzelsprung wird eine charakteristische
Zeit benotigt, die ,,Hiipfzeit* ¢y .

— Die gesamte (mittlere) Anzahl der fiir ein Ex-
citon notwendigen Spriinge, um auf ein Gast-
molekiil zu kommen, sei Z.

Dann ist der naheliegende Ansatz fiir die Uber-

gangsrate

Bwe=1/taZ. (15)

Die Sprungzahl Z ist bestimmt durch die Gastkon-
zentration ¢ . Gebrauchlich® ist die Annahme cg
=1/Z.

Beim random walk sind jedoch nicht alle besuch-
ten Wirtmolekiile verschiedene Molekiile, sondern
bei Z Spriingen werden nur F(Z) verschiedene Git-
terpldtze besucht. Die Funktion F (Z) héngt von der
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Abb. 1. Kinetik der Sensibilisierten Verzogerten Fluoreszenz

fiir das Mischsystem Naphthalin (Wirt)/ Anthracen (Gast).

— — — strahlungslose Prozesse; strahlende Uber-
gdnge; — - — Wirt-Wirt- bzw. Wirt-Gast-Annihilation.
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Dimensionalitat der Excitonenwanderung ab, d.h. ¢

davon, ob das Exciton bevorzugt in linearer Kette
oder einer bestimmten Kristallebene oder aber frei
im Volumen von Molekiil zu Molekiil hiipft. Von
den F(Z) besuchten verschiedenne Molekiilen ist nur
das letzte ein Gastmolekiil. Es gilt:

ca=1/F(Z). (16)

Die Funktionen F(Z) wurden mit statistischen Me-
thoden fiir verschiedene Gittertypen berechnet 11- 12,
Sie sind in Tab. 1 zusammengestellt. Nach Gl. (16)
ergeben sich hiermit neue funktionale Abhingigkei-
ten der Zahl Z von der Gastkonzentration. Die Er-
gebnisse fiir die Ubergangsrate Sy nach Gl. (15)
sind in Tab. 1 ebenfalls aufgefiihrt. Die allgemein-
giiltige Beziehung ist:

Bwe=Ack [ta. (17)

Nach Tab. 1 ist fiir die Konzentrationsabhéngigkeit
der Unterschied zwischen ein- und zweidimensiona-
lem Hiipfen deutlich, zwischen zwei- und dreidimen-
sionalem Hiipfen weniger deutlich. Statistisches Hiip-
fen zeigt aber in jedem Fall: p > 1.

Tab. 1. Ubergangsrate fwg, berechnet mit den Funktionen

F (Z) fiir verschiedene Gittertypen. — Die angegebenen For-

meln gelten fiir groBe Z (fiir Z>10% ist der Fehler <0,2%).

Die Sprungzahl Z liegt fiir Triplettexcitonen bei Z>10°
(siche Anm. §).

Dimension Gittertyp F(2) Awa
s
eindimensional lineare Kette (—8 - ) : sC
T Tt
1,12
zweidimensional quadratisch 0,76 Z*% 0’73t ¢
H
dreidimensional kubisch 0,66 Z 0,2 C
er 0’72 Z 0,72 C
tH
74C
kfz 0,74 Z Ll
tH

V. MeBergebnisse

1. Messungen bei Raumtemperatur

Im Spektrum der Verzogerten Fluoreszenz wird
bei schwacher Dotierung iiberwiegend Emission des
Wirts Naphthalin, bei hoher Dotierung fast aus-
schlieBlich die Emission des Gastes Anthracen beob-
achtet. Abbildung 2 gibt ein Beispiel fiir hohe An-
thracenkonzentration, ¢y =2-10"% Im Gegensatz

INTENSITAT ——>

20 000

450 400 350

T T ™ T

6 Anthrazen Naphthalin
€, =2-10°Mol/Mol :

T=300K

T ——

1
22 000

1 i n 1 1 1 N
24 000 26 000 28000 30000 cm!

Abb. 2. Spektrum der Verzogerten Fluoreszenz eines Misch-

kristalls Naphthalin dotiert mit Anthracen (cA = 2-10—%

Mol/Mol) bei Raumtemperatur. Zum Vergleich ist das Spek-
trum der Prompten Fluoreszenz — — — mit eingezeichnet.

zur Verzogerten Fluoreszenz dominiert hier im
Spektrum der Prompten Fluoreszenz noch immer der
Wirt.

Das Quantenverhaltnis der Verzogerten Fluores-
zenz ist im gesamten untersuchten Konzentrations-
bereich groBer als das der Prompten Fluoreszenz.
Abbildung 3 zeigt die gemessene Konzentrations-
abhingigkeit.

\J
w104 +
E"E' 3
¥ ] VERZOGERTE
ST, FLUORESZENZ
o
Z 103
F - ’//
w /I
= Ve
i 7
2 -
3

#" PROMPTE
s FLUORESZENZ

T
107 108 10
KONZENTRATION C, [MOL/MOL]

Abb. 3. Quantenverhiltnis der Verzogerten Fluoreszenz als
Funktion der Anthracenkonzentration. Eichgerade
der Prompten Fluoreszenz.

Die Abklingkurven der Wirtemission verlaufen
rein exponentiell im Kurvenauslaufer (fur ¢>27y),
Abbildung 4. Die fiir den Gast erwarteten zwei Zer-
fallskomponenten [Gl. (14)] lassen sich jedoch ex-
perimentell nicht eindeutig trennen. Der Gastzerfall
geht mit einer Zeitkonstante 7g, die fiir alle Kri-
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Abb. 4. Abklingverhalten der Verzogerten Fluoreszenz des

Wirtes. Die Abklingdauer 7w wird aus dem rein exponen-
tiellen Kurvenausldufer bestimmt.

stallproben stets grofler ist als die Wirtabkling-
dauer: 7; =~ 1,2 1y . Abbildung 5 gibt den Verlauf
der Abklingdauer 7w des Wirts als Funktion der
Gastkonzentration wieder.
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Abb. 5. Abklingdauer der Verzogerten Fluoreszenz des Wirts
als Funktion der Anthracen-Gast-Konzentration.

2. Temperaturverlauf von Quantenverhdltnis

und Abklingdauer

Die gemessene Temperaturabhingigkeit von
Quantenverhiltnis und Abklingdauer zeigt fiir die
verschiedenen Kristallproben nur bis etwa 100 bzw.
130 °K einen einheitlichen Verlauf. In diesem Tem-
peraturbereich nimmt das Quantenverhiltnis stetig
zu, die Abklingdauer dagegen ab (Abb. 6 und 7).
Der Kurvenverlauf ist von der Gastkonzentration
unabhingig. Die Lebensdauer des Gastes bleibt gro-

Ber als die des Wirts (7 >1w).
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Abb. 6. Temperaturabhingigkeit des Quantenverhiltnisses
der Verzogerten Fluoreszenz fiir einen Kristall mit cp =
1,7-10—8 Anthracen.
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Abb. 7. Temperaturabhdngigkeit der Abklingdauer der Ver-
zogerten Fluoreszenz fiir den Wirt (zw) und den Gast (7G)
bei verschiedener Gastkonzentration :

a) cA=7-10"9% b) cA = 8,5-10~8,
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cA [Mol/Mol] 8-10—° 1,7-10—8  4,5-10—8

8,5-10—8

Tab. 2. Relative Anderung des Quantenver-
héltnisses zwischen 130 und 300 °K fiir ver-

QA/Qx (T=130 °K)
QA/Qx (T=300 °K)

2,2 2,8 2,8

schiedene Gastkonzentrationen.
2,2

Tab. 3. Relative Anderung der Wirt-Abklingdauer zwischen 130 und 300 °K fiir verschiedene Gastkonzentrationen.

ca [Mol/Mol] 7.10—° 8-10—° 1,1-10-#

1,7-10—8 4,5-10—8 8,5-10—8 1-10—7

Tw (T=300 °K)

ST T T 21
Tw (T=130 °K)

2,3 2,2

2,6 2,4 2,2 2,8

Die Tabellen 2 und 3 geben die relative Ande-
rung von Quantenverhilinis und Wirt-Lebensdauer
zwischen 300 und 130 °K. Als Mittelwert fiir die
Messungen bei verschiedenen Gastkonzentrationen
ergibt sich in beiden Fillen eine relative Anderung
von 2,51 0,3.

Im Temperaturverlauf fiir tiefere Temperaturen
treten Maxima verschiedener Zahl und Lage auf, die
keine Systematik beziiglich der Gastkonzentration
aufweisen.

VI. Diskussion der Experimente
bei Raumtemperatur

1. Quantenverhdltnis

Nach Abb. 3 ist das Quantenverhaltnis der Ver-
zogerten Fluoreszenz fiir alle untersuchten Konzen-
trationen 50- bis 100mal grofer als das der Promp-
ten Fluoreszenz. Die Energieiibertragung im Tri-
plettsystem ist also, wie in Kap. III vorausgesetzt,
weitaus effektiver als im Singulettsystem.

Fir die Konzentrationsabhéngigkeit des Quanten-
verhiltnisses wird nach Gln. (9) und (17) bei dop-
pellogarithmischer Auftragung ein linearer Zusam-
menhang erwartet. Die MefBkurve kann unterhalb
von ¢y ~ 107% durch eine Gerade mit der Steigung
p=1,15+0,15 angenihert werden, geht aber ober-
halb gegen den konstanten Wert (Q5/Qx) =~ 20.

Im linearen Bereich ¢y <107° liegt statistisches,
sicher nicht eindimensionales Excitonenhiipfen vor
(p = 1). Eine weitergehende Entscheidung zwischen
zwei- und dreidimensionaler Bewegung ist infolge
des groflen Meffehlers hier nicht moglich. Aus dem
direkten Experiment am reinen Naphthalinkristall
folgt nach 3 {iiberwiegend zweidimensionale Excito-
nendiffusion.

Ein abbiegender Kurvenverlauf fiir hohe Gast-
konzentrationen war in 8 auch fiir das Quantenver-

héltnis der Prompten Fluoreszenz beobachtet worden,
allerdings erst fiir ¢4 >3-1075, d. h. oberhalb der
Maximalkonzentration der vorliegenden Messungen.
Dies erschwert die Interpretation. In ® war vermutet
worden, dall bei hohen Konzentrationen bereits ein
Ausscheidungsprozel3 der Gastmolekiile stattfindet.
Das Auftreten eines konstanten Quantenverhiltnis-
ses der Verzogerten Fluoreszenz kann nach Gl. (7)
so verstanden werden, dal bei den hochsten Kon-
zentrationen die Wirt-Wirt-Annihilationen (yw/g)
vernachlidssigt werden konnen gegeniiber Wirt-Gast-
Annihilationen [an Stelle des Kleinerzeichens gilt
dann ein Gleichheitszeichen in Gl. (8)].

Nach den obigen Uberlegungen deutet die fiir das
Quantenverhiltnis der Prompten Fluoreszenz beob-
achtete® (und hier fiir die Konzentrationseichung
vorausgesetzte) Geradensteigung p=0,7 auf einen
gravierenden Unterschied der Energieiibertragung
im Singulettsystem gegeniiber dem Triplettsystem
hin. p <1 sollte nach Kap. IV fiir statistisches Hiip-
fen nicht zugelassen sein. Moglicherweise ist die Er-
klarung darin zu suchen, dal der Energietransport
im Triplettsystem auf der kurzreichweitigen Aus-
tauschwechselwirkung, im Singulettsystem dagegen
auf der viel weiterreichenden Coulomb-Wechselwir-
kung beruht. Das Hiipfmodell macht iiber den Grund

des Springens keine Aussage.

2. Abklingdauern

Fiir den Verlauf der Abklingdauer vy des Wirtes
als Funktion der Gastkonzentration ist in Abb. 5
eine Kurve eingezeichnet, die durch Anpassung ge-
wonnen wurde. Dabei wurde der Wert p=1,15 aus
den Messungen der Quantenverhiltnisse (Abschn. 1)
tibernommen. Nach Gln. (13) und (17) gilt:

Tw=1/2(fw+4 C%/tH) . (18)
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Fiir kleine Gastkonzentrationen (cg—>0) nahert
sich der Wert von 7w der Abklingdauer des reinen
Wirtskristalls 7w =1/2 . Bei hohen Konzentra-
tionen iiberwiegt die Energieiibertragung fwe und
der Wirtzerfall wird néherungsweise durch 7y =
tn/2 A c& beschrieben.

Die Anpassung liefert aufler dem Wert fiir Ay als
wichtiges Ergebnis zur Energieiibertragung die
Hiupfzeit t. Mit 4 = 0,7 (Tab. 1) ergab sich fiir
den Fall der Abb. 4 fw = 15sec™ und g =
1,7-107 1% sec. Der Mittelwert aller Messungen ist:

tgy=2-10"1sec +50%.

Derselbe Wert fiir die Hiipfzeit bei Raumtemperatur
wurde aus Phosphoreszenzmessungen am reinen
Naphthalinkristall gewonnen. Andere Kristall-
serien ergaben fiir Sy Werte von 12 bzw. 20 sec™ .
Diese starke Variation der Eigenschaft des Wirtgit-
ters iiberrascht nicht. Es ist typisch fiir den Naph-
thalinkristall, da} seine Abklingdauer stark von sei-
ner Vorgeschichte (Reinigung und Kristallzucht)

abhéngt 7.

VII. Temperaturabhingigkeit
der Energieiibertragung

1. Auswertung der temperaturabhingigen Hiipfzeit

(T > 130 °K)

Das beobachtete Anwachsen des Quantenverhalt-
nisses ist Zeichen einer effektiveren Energietibertra-
gung. Im Rahmen des Hipfmodells ist es nahe-
liegend, dies einer Verkiirzung der Hiipfzeit ty zu-
zuschreiben. Die Abklingdauer 7w ist ebenfalls
Funktion von tg. Eine temperaturabhingige Hiipf-
zeit sollte sich deshalb iibereinstimmend aus beiden
beobachteten Temperatureffekten berechnen lassen.

Nach Gl. (18) enthalten die gemessenen Wirtab-
klingdauern 7w aufler der Hiipfzeit ¢y die Rate fyw .
Fir die Auswertung von ty kann die Frage der Tem-
peraturabhéngigkeit von fw umgangen werden.
(Wir kommen darauf im nachsten Abschnitt zu-
riick.) fw kann durch den Vergleich von Mewerten
7w fiir verschiedene Gastkonzentrationen bei fester
Temperatur eliminiert und die (konzentrationsab-
hangige) Hiipfzeit berechnet werden. Das Resultat
ist in Abb. 8 aufgetragen. Die Hiipfzeit fallt mono-
ton mit sinkender Temperatur.

Fir das Quantenverhaltnis folgt aus den Gln. (9)
und (17):

_ merwAch

(Qx )DF
==} == , - =B1/ty.
Ox nw ywa B ta Jn

(19)
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Der Faktor B enthilt in der Annihilationskonstante
sowie der Quantenausbeute temperaturabhéngige
GroBen 8 19, Wird fiir 7w und ywe gleiches Tempe-
raturverhalten angenommen, kompensiert sich dieses
bei der Quotientenbildung fiir B.

Die Fluoreszenzquantenausbeuten von Naphthalin/
Anthracen-Mischkristallen wurden in !* untersucht.
Fir die vorliegenden niederen Konzentrationen ist
die Naphthalinquantenausbeute 7w gleich der des
reinen Naphthalins. 7y steigt nach 1 zwischen 300
und 130 °K geringfiigig, von 0,18 auf 0,20. Die
Anthracenquantenausbeute ist!® 7 ~ 1. Der Bei-
trag von B zum beobachteten starken Temperatur-
effekt fiir das Quantenverhélinis kann mit Sicherheit
vernachlassigt werden.

Die Zunahme des Quantenverhiltnisses ist dem-
nach allein mit der Verkiirzung der Hiipfzeit zu er-
klaren. Abbildung 8 bestatigt dies quantitativ. Sie
enthilt auch die aus dem Quantenverhiltnis ermit-
telte Temperaturabhingigkeit der Hipfzeit. Der
Kurvenverlauf ist mit dem zuvor aus 7w berechne-
ten identisch.

1070
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=15 4
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74
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Abb. 8. Temperaturabhingigkeit der Triplettexcitonen-Hiipf-

zeit tH, berechnet aus dem Quantenverhdltnis der Verzoger-

ten Fluoreszenz —:—0--—, aus der Wirt-Abklingdauer
W —+—.

2. Zur Temperaturabhingigkeit der
Ubergangsrate fw

pw beschreibt den monomolekularen Triplettzer-
fall aus dem Excitonenband und somit die Eigen-
schaft des Wirtkristalls. Deshalb kann auf Kennt-
nisse vom undotierten Kristall Bezug genommen
werden. An reinen Naphthalinkristallen beobachtet
man, dal die Abklingdauer der Verzogerten Fluo-
reszenz Tyw = 1/2 B entscheidend vom Kristallmate-
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rial, von Reinigung und Kristallzucht abhangt 1377,
Der Triplettzerfall besitzt demnach 3 Komponenten:
strahlende Uberginge (Phosphoreszenz), strahlungs-
lose Uberginge unmittelbar aus dem Band durch
vibronische Spin-Bahn-Kopplung sowie durch unbe-
kannte ,Zentren® verursachte strahlungslose Uber-
ginge. Da die ersten beiden Komponenten Eigen-
schaften des reinen Wirtgitters sind und nicht mit
dem Grad der Reinheit variieren, wird die Uber-
gangsrate liberwiegend von der strahlungslosen Des-
aktivierung durch die Zentren bestimmt. Der hier-
fiir verantwortliche Prozef} ist nicht bekannt.

Die gemessene Triplettlebensdauer (1/fw) des
undotierten Naphthalins ¢ nimmt ab mit sinkender
Temperatur, entsprechend steigt die Ubergangsrate.
Von den Modellvorstellungen der vorausgehenden
Kapitel herkommend, wird man vermuten, daf} fiir
Pw ein UbertragungsprozeB stattfindet, der sich im
Hiipfmodell beschreiben 1a8t, und in dem die Zen-
tren die Rolle des Gastes iibernehmen als Endpunkt
der Energieiibertragung. Resultat des Energieein-
fangs ist nicht strahlende, sondern strahlungslose
Desaktivierung am oder im Zentrum. Dann sollte
auch fiir By die Energieiibertragung im Wirtband
maligeblich sein, d. h. die temperaturabhingige
Hiipfzeit ty. Ein entsprechender analytischer An-
satz fiir die Rate fy lautet analog zu Gl. (17):

Bw=A ch/ta(T) . (20)

Die Einfiilhrung einer (pauschalen) Zentrenkon-
zentration cz 1Bt die Zentren unspezifiziert, setzt
aber voraus, daBl ihre desaktivierende Wirkung
gleichartig und selbst nicht wesentlich temperatur-
abhingig ist.

Fir die am Naphthalin-Mischkristall beobachtete
Wirtlebensdauer 7y hat dieser Ansatz zur Folge,
daB nach Gln. (18) und (20) ihre Temperaturab-
héngigkeit allein durch die Hiipfzeit bestimmt wird:

v (M)
VT 24(cB+d)

7w wird proportional zu ty . Dies bedeutet fiir das

Experiment:

— Die relative Anderung von 7w mit der Tempera-
tur sollte unabhéngig von der Gastkonzentration
sein.

— Relative Anderungen von 7y und (Q,/Qy) mit
der Temperatur sollten nach Gln. (19) und (21)
reziprok sein.

Beides war im Experiment tatsichlich gefunden

worden (Kap. V, 2).

(21)
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Dieses Resultat macht wahrscheinlich, dafl hier-
mit die vieldiskutierte Frage nach dem temperatur-
abhingigen Prozef fiir die Triplett-Lebensdauer des
undotierten Kristalls beantwortet werden kann: Es
dominiert die Excitonenhiipfzeit, die mit sinkender
Temperatur kiirzer wird, weil die Exciton-Phonon-
Wechselwirkung zuriickgeht .

Als Abschatzung fiir die Zentrenkonzentration er-
gab sich fiir verschiedene Kristallserien c;=1078.
Uber die physikalische Natur der Zentren liBt sich
bisher nur die eine Aussage machen: Es sollte sich
um paramagnetische Zentren handeln, da die Des-
aktivierung des Triplettzustandes mit einem Um-
klappen des Spins verbunden ist.

3. Falleneffekte bei Tieftemperatur (T <100 °K).

Eine Auswertung des Temperaturverlaufs von
Quantenverhaltnis und Abklingdauer fiir tiefere
Temperaturen erwies sich als nicht sinnvoll.

Das beobachtete Verhalten entspricht vielmehr
den vom undotierten Naphthalin her bekannten Fal-
leneffekten 3. Ein starker Hinweis darauf ist die Be-
obachtung, die in Tab. 4 festgehalten ist: Maxima

Tab. 4. Temperaturen Tyax, an denen Maxima fiir das
Quantenverhiltnis auftreten, fiir verschiedene Proben der
Kristallserien (I) und (II).

cA [Mol/Mol] 9-10—° 1,7-10—% 4,5-10—% 8,5-10—8

(Y] D) (Im) )

Tmax [°K] 80 50 52 85

im Kurvenverlauf fiir das Quantenverhiltnis treten
bei derselben Temperatur nur fiir MeBproben inner-
halb einer bestimmten Kristallserie — d. h. gleichen
Ausgangsmaterials — auf. Mit Ziffer (I) bzw. (II)
sind in Tab.4 die Proben verschiedener Kristall-
serien gekennzeichnet. Fiir die Zentrenkonzentration
wurde berechnet: ¢z (I) 21,4 ¢z (II). Tieftempera-
turmessungen der Phosphoreszenz bestatigten fiir
Serie I mehr Fallenemission als fiir Serie II.

4. Zusammenfassung

Nach den Ergebnissen dieses Kapitels kann der
Energietransport im Triplettsystem mindestens bis
herab zu einer Temperatur von 130 °K im statisti-
schen Excitonen-Hiipfmodell beschrieben werden.
Der Hiipfprozefl im Wirtexcitonenband ist von der
Anwesenheit des Gastes unabhingig. Die hier ge-
messene temperaturbedingte Verkiirzung der Hiipf-
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zeit ist innerhalb der Melgenauigkeit dieselbe wie
im reinen Naphthalinkristall ®. Der Vorteil des rein
statistischen Modells ist, dal keine Kenntnis erfor-
derlich ist uber die Wechselwirkungskrafte (Aus-
tausch), die den Energietransport bewirken. Ande-
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