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Optical Spectra and Transport Mechanism of Triplet Excitons in Pure Naphthalene Crystals

Phosphorescence spectra of pure naphthalene and perdeutero-naphthalene crystals have been
investigated between 4.2 and 300 K. Free-triplet exciton emission can be observed above 40 K
only. The temperature dependence of phasphorescence line-width and line-shape has been studied
between 60 and 300 K. With increasing temperature the lines are strongly broadened and become
asymmetric. Above 150 K they show a red-shift (60 cm—*! at 300 K). The analysis is based on the
decomposition of the lines into two components: an unshifted Lorentzian part resulting from
coupled coherent and incoherent exciton motion and a sideband contribution built up with the
phonon density of states of the naphthalene crystal. The Lorentzian line width is proportional to
temperature. The degree of incoherence of exciton motion and characteristic parameters for the

energy transfer mechanism are evaluated.
I. Einfiihrung

Aus indirektem Nachweis iber die Verzogerte
Fluoreszenz ! sowie aus ESR 2- und NMR 3-Messun-
gen weill man, daB} bewegliche Triplettexcitonen im
Naphthalin bei Raumtemperatur existieren. Die Be-
wegung erfolgt iiberwiegend zwei-dimensional in
der ab-Ebene?®. Eine schwache Triplett-Emission
des reinen Naphthalinkristalls wurde bei Raumtem-
peratur entdeckt® und in Vorbereitung dieser Ar-
beit temperaturabhiingig gemessen ©.

Die vorliegende Untersuchung der Phosphores-
zenz-Spektren von reinsten Naphthalinkristallen —
leichtem Naphthalin (Nhg) sowie schwerem Naph-
thalin (Ndg) — zwischen 4.2 und 300 K erfolgt mit
dem Ziel, die Existenz freier Excitonen nachzuwei-
sen und aus Linienform und Linienbreite Auf-
schluf} iiber die Excitonenbewegung zu erhalten. Es
erweist sich als nétig, zunichst Linienform und
Linienlage zu analysieren, um zu unterscheiden:

— 0.0-Linie und ihre Verbreiterung durch Phono-

nen-Streuung

— Phononenseitenbanden.

Mit der Nullphononen-Linienbreite I’ hat man
einen wichtigen Parameter zur vollstindigen Analy-
se des Bewegungsmechanismus der Excitonen in der
Hand 79. Es wird gezeigt
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— wie mit I" und Werten der Diffusionskonstante
D Hiipfzeiten berechnet werden konnen,

— wie eine Unterscheidung von kohirenter und
inkohdrenter Excitonenbewegung méglich ist,

— wie sich diese Anteile mit der Temperatur &n-
dern.

Im letzten Teil der Arbeit werden alle vorliegenden
Daten iiber die Diffusion von Triplett-Excitonen in
Naphthalin- und in Anthrazen-Kristallen zusammen-
fassend diskutiert.

II. Experimentelles

1. Kristalle

Alle in der Arbeit verwandten Kristalle sind das
Ergebnis einer aufwendigen Reinigung und Kristall-
zucht® im Stuttgarter Kristallabor. Als Kontroll-
methode dienten Tieftemperatur-Spektren und Tem-
peraturabhingigkeit der Verzogerten Fluoreszenz
sowie der Phosphoreszenz. Das Ausgangsmaterial
kam von den Firmen Merck, Darmstadt (INhg und
Ndg) und Merck, Sharp und Dohme, Canada (Ndg).
Aus dem Kiristallrohling wurden Proben der Dicke
1 — 2 mm entweder durch Sigen oder durch Spalten
in der ab-Ebene gewonnen.

2. MeBmethoden
Phosphoreszenz:

Die Apparatur bestand aus Laser-Lichtquelle (Ar-
gon-Ionen-Laser), Kryostat, 0,5 m-Bausch & Lomb-
Monochromator mit 6256 S-Photomultiplier, Lock-
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in-Verstarker und Schreiber. Anregungs- und Be-
obachtungsstrahlengang standen senkrecht zueinan-
der. Die Anregung des Triplettzustandes von
Naphthalin erfolgte stets direkt und homogen
im Kiristall iiber die schwache Triplettabsorption
(2<107%cm™1) 19, verwandt wurden die Argon-
linien bei 457,9 und 472,7 nm (maximal 150 mW).
Dadurch werden hohe Anregungsdichten vermieden,
bei denen wie im Fall der Singulett-Anregung stets
Triplett-Triplett-Annihilation iiberwiegt1%. Rotie-
rende Sektorscheiben (125 Hz) im Anregungs- und
Beobachtungsstrahlengang trennen die langlebige
Phosphoreszenz vom Anregungslicht.

Phosphoreszenz-Anregung

Diese Methode wurde nur als Erginzung der
Phosphoreszenzmessungen in zwei ausgewahlten
Fillen (Kap. III,2) angewandt.

Bei Heliumtemperatur kann die Triplett-Absorp-
tion um GroBenordnungen empfindlicher und des-
halb hochaufgel6st iiber eine Gast-Phosphoreszenz
nachgewiesen werden. Als geeignetes Mischkristall-
system erweist sich Ndg mit Chinoxalin. Chinoxalin
bildet im Ndg-Kristall flache Fallen (0.0-Ubergang
21219 cm™!) und besitzt eine hohe Phosphores-

zenz-Quantenausbeute. Dieselbe hochauflosende Me- -

thode ist bei Raumtemperatur nicht anwendbar.

Fallenniveaus mit hoher Phosphoreszenzausbeute
wie Chinoxalin in Ndg oder durch f-Brom-Naphtha-
lin induzierte X-Fallen in Nhg1!12 sind thermisch
geleert, wirken also nicht mehr als Finger fiir die
Triplettenergie. Deshalb wurde die Phosphoreszenz
des reinen Naphthalinkristalls selbst als indirekter
Nachweis der Triplettabsorption verwandt.

Die breitbandige Emission einer Xenon-Hoch-
drucklampe XBO 1600 wurde vorgefiltert, vom
1m Jarrell-Ash-Spektrometer spektral zerlegt und
auf dem Kristall im Kryostaten abgebildet. Die Kri-
stallemission wurde durch Rotorscheiben (s. 0.) zeit-
lich von der Anregung getrennt, die Phosphores-
zenz ausgefiltert und integral iiber Multiplier, Ver-
starker und Schreiber registriert.

I11. MeBergebnisse
1. Temperaturabhingige Phosphoreszenz-Spektren

Alle Naphthalinkristalle zeigen bei 4,2 K eine
Phosphoreszenz. In den reinsten Nhg-Proben ist sie
schwach und beschrinkt sich auf die Emission aus
X-Fallen (gestorten Excitonenzustinden) 1. Die
Ndg-Kristalle enthalten stets eine geringe Verunrei-
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nigungskonzentration an Nhg( <5 x 107* Mol/Mol).
Bei Heliumtemperatur beobachtet man Nhg-Gast-
phosphoreszenz 13. Bei Temperaturerh6hung geht
die Intensitit von X- und Gast-Phosphoreszenz rasch
zuriick. Beide Emissionen sind bis 30 K verschwun-
den.

Spektren zwischen 40 und 300 K

Je nach Kristall wird zwischen 40 und 60K aufl
dem langwelligen Ausldufer der Verzogerten Fluo-
reszenz zusétzlich ein Phosphoreszenz-Spektrum be-
obachtet. Mit steigender Temperatur wichst die In-
tensitdt, und das Spektrum hebt sich zunehmend
stirker von der Verzogerten Fluoreszenz ab. Bei
etwa 150 K erreicht die Intensitit einen Maximal-
wert und nimmt zwischen 150 und 300 K nur wenig
ab. Abbildung 1 gibt als Beispiel die Phosphores-
zenz-Spektren bei 150 und 300 K fiir Nhg.

300°k
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Abb. 1. Phosphoreszenzspektren bei 150 und 300 K (Nhg).

Wahrend sich die Struktur der Spektren nicht
mit der Temperatur dndert, zeigen Form, Breite und
Lage der Phosphoreszenzlinien ausgeprigte Tem-
peratureffekte.

Linienform

Abbildung 2 verdeutlicht die temperaturabhén-
gige Linienform am Beispiel des Phosphoreszenz
0.0-Ubergangs. In Abb. 3 wurde eine Lorentz-Li-
nienform angepaft. Zu hoheren Temperaturen steigt
die Linienasymmetrie stark an.

Linienbreite

Die Gesamtlinienbreite (in halber Linienhche)
als Funktion der Temperatur ist in der Abb. 4 dar-
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Abb. 2. Temperaturabhingige Linienform des Phosphores-
zenz-0.0-Ubergangs.

165 K

---Lorentz

00 v —
Abb. 3. Zur Linienform des Phosphoreszenz-0.0-Uber-
gangs: experimentelle Linienform bei 165K;

————— Lorentz-Linie.

gestellt. Fir 7>140K bzw. T>120K ergibt sich
ein linearer Zusammenhang. Die Linienbreite ist
fur Ndg bei tiefen Temperaturen grofler als fir
Nhg. Bei Raumtemperatur wird fiir beide derselbe
Wert gemessen: 270 £ 10 cm™2.

Lage des 0.0-Ubergangs

Bei tiefen Temperaturen, 40 — 150 K, bleibt die
Lage des Maximums der 0.0-Bande konstant. Ober-
halb 150 K verschiebt sich das Linienmaximum ste-
tig zu grofleren Wellenldngen, bis 300K um rund
60 cm™!. Tabelle 1 enthalt fir Nhg und Ndg die
MeBwerte fiir tiefe Temperatur und Raumtempera-
tur, sowie Literaturwerte. Die Fehlergrenzen sind
bei Raumtemperatur sehr grof}, weil die breiten
Linien ein wenig ausgeprigtes Maximum besitzen.

Der Tieftemperaturwert fiir Nhg stimmt mit dem
Schwerpunkt der in Absorption 14 bei 4,2 K ge-
messenen Davydov-Komponenten iiberein. Die ver-
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Abb. 4. Temperaturabhingige Phosphoreszenz-Gesamtlinien-
breite; 0.0-Ubergang von Nhg (oben) und Ndg (unten).

schobene 0.0-Lage bei Raumtemperatur wird fiir
Nhg durch das Anregungsspekirum der Verzoger-
ten Fluoreszenz! bestitigt. Fiir Ndg liegen keine
Literaturdaten vor.

2. Phosphoreszenz-Anregungsspektren

In Erginzung der Emissionsspektren wurde bei
Heliumtemperatur die bisher noch unbekannte Lage
der Davydovkomponenten des Triplettzustands im
Ndg-Kristall bestimmt. Ferner wurde das Spektrum
der Triplettabsorption fiir Nhg bei Raumtemperatur
neu gemessen.

Spektren bei 4,2 K: Ndg

In Abb.5 ist aus dem (unpolarisierten) Spek-
trum eines etwa 1 mm dicken Ndg-Kristalls mit ca.
1% Chinoxalin der Bereich um den 0.0-Ubergang
herausgegriffen. Die Lage der beiden Davydov-Kom-
ponenten errechnet sich zu:

Ndg 0.0: 21311 *1lem™},
: 21302,4f1cm™L.

Der in Phosphoreszenz fiir Ndg gemessene Tieftem-
peraturwert (Tab. 1) stimmt also ebenfalls mit der
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Lage des Schwerpunkts der Davydov-Komponenten
iiberein. :

Die Davydov-Aufspaltung fiir Ndg ist etwas klei-
ner als fir Nhg. Dieser Befund wird erwartet, da
das Franck-Condon-Integral des rein elektronischen
0.0-Ubergangs im Ndg ebenfalls kleiner ist15. Das
Intensitatsverhiltnis zwischen hoherenergetischer
und niederenergetischer Davydovkomponente ist in
Abb.5 nur 3:1 und nicht 4 :11, da in diesem
Experiment die Beobachtungsrichtung nicht senk-
recht zur ab-Flache des Kristalls stand.

—21311cm™!

Ndg
g
¢SS0 R N TR -
4700 4650 A

Abb. 5. Davydov-Komponenten des 0.0-Ubergangs fiir Ndg .
Phosphoreszenzanregung bei 4,2 K.

Spektren bei 300 K: Nhyg

Abbildung 6 zeigt ein Phosphoreszenz-Anregungs-
spektrum fir Nhg bei Raumtemperatur (unpolari-
siert). Linienabstinde und relative Intensititen im
Spektrum sind in guter Ubereinstimmung mit dem
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in Phosphoreszenzemission verschoben: 21150%
15 cm™1. Ebenso ergibt sich dieselbe Gesamtlinien-
breite mit 270 £ 10 ecm™1.

Phosphoreszenz Anregung
u 300 K
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Abb. 6. Anregungsspektrum der Nhg-Phosphoreszenz bei
300 K.

IV. Diskussion zur Temperaturabhingigkeit
der Phosphoreszenz-Spektren

Im Temperaturbereich 7 <30 K zeigen die Phos-
phoreszenzspektren des hier untersuchten undotier-
ten Naphthalins ein Temperaturverhalten, das aus
fritheren Messungen an dotierten Naphthalinkristal-
len bekannt ist 13. X-Fallenemission sowie Nhg-Gast-
phosphoreszenz verschwinden infolge thermischer
Entleerung der Fallen bereits bei sehr kleinen Tem-
peraturen.

Fir die Phosphoreszenz oberhalb 40 K kann aus
der iibereinstimmenden energetischen Lage des 0.0-
Ubergangs in Emission und Absorption, sowohl bei
Tieftemperatur als auch bei Raumtemperatur, ge-

Tieftemperatur-Spektrum in !, Die Lage des 0,0- schlossen werden, daB8 sie vom Zerfall freier Tri-
Ubergangs ist jedoch um denselben Betrag wie plettexcitonen herriihrt.
Autor Methode T[K] Lage in cm—1
Nhg Ndg
Hanson/Robinson 14 Triplett-Absorption 4,2 21213+1
21203*1
Castro/Robinson 11 P-Anregung 4,2 21212+1
21202*1
diese Arbeit P-Anregung 4,2 21311 *1
21302,4*1
Priestley/Haug 3 P-Emission 77 21 207 .
diese Arbeit P-Emission 150  21206%4 21306 +4 e e -
, des 0.0-Ubergangs S, =T,
Avakian/Abramson ! DF-Anregung 300 21170 in Absorption und Emission
diese Arbeit P-Emission 300 21150%15 21240 *£15 fir Nhg- und Ndg-Kristalle
diese Arbeit P-Anregung 300 21150%15 (P-Phosphoreszenz, DF-Ver-

zogerte Fluoreszenz).
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Der Ubergang von Fallen- zur Excitonenemission
erfolgt somit analog zur Verzogerten Fluoreszenz 6.

V. Diskussion der Phosphoreszenz-Linienform
im Seitenbandenmodell

Die hervorstechenden Merkmale der Phosphores-
zenzspektren sind eine stark temperaturabhingige
Linienbreite, eine Linienasymmetrie und eine bei
hoheren Temperaturen zunehmend rotverschobene
Linienlage. Eine temperaturabhéngige Linienbreite
palt in das Konzept einer durch Streuung an Pho-
nonen zunehmend stirker behinderten Excitonen-
bewegung & 9. Der experimentelle Befund aber, daf}
oberhalb etwa 150K die Linienlage temperaturab-
hingig wird und die Liniensymmetrie rapide an-
steigt, 1aBt auf die Uberlagerung zweier Anteile mit
verschiedenem Temperaturverhalten schlielen.

1. Qualitative Zerlegung der Phosphoreszenzlinien
in Nullphononenlinie und Phononenbande

In Abb. 7 wurde eine Aufteilung der beobachte-
ten Phosphoreszenzlinien in zwei Komponenten vor-
genommen. Es wurde vorausgesetzt, dal} die Tief-

50cm-1
—

105 K

(a)
Abb. 7. Aufteilung der Phosphoreszenzlinien.

(a) 105 und 165 K;
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temperaturlage des 0.0-Ubergangs auch iiber 150 K
hinaus die Position der einen Komponente festlegt.
Vereinfachend wurde diese Komponente, im folgen-
den als effektive 0.0-Linie bezeichnet, durch Spie-
gelung der kurzwelligen Flanke der Phosphores-
zenzlinie am 0.0-Ubergang gewonnen. Die zweite
Komponente ergab sich dann als Differenz gegen-
iiber der Gesamtlinie.

Nach Abb. 7 verbreitert sich die 0.0-Linie lang-
sam mit steigender Temperatur, wihrend der Rest-
beitrag relativ zu ihr stark anwéchst und die Ver-
schiebung des Maximums der beobachteten Gesamt-
linie verursacht. Qualitativ liegt das charakteristi-
sche Temperaturverhalten vor, wie es im Seitenban-
denmodell fiir ,,Null-Phononenlinie“ und ,,Phono-
nenbande* beschrieben wird 17719,

Im Seitenbandenmodell wird die Verbreiterung
der Nullphononenlinie durch Streuung vorwiegend
an den akustischen Phononen erklart. Die Phono-
nenbanden hingegen sind das Ergebnis einer Elek-
tron-Gitter-Kopplung mit sémtlichen Phononen des
Kristalls. Fir Excitonenzustande wie im vorliegen-
den Fall ist die Kopplung iiberwiegend nicht lokali-
siert und schwach. Die Excitonen-Seitenbande ist

225 K

2680 K |

(b)
(b) 225 und 280 K. Der MaBstab ist verschieden in

(a) und (b).
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bei tiefen Temperaturen eine Ein-Phononenbande,
bei hoheren Temperaturen wichst sie stark an durch
Uberlagerung von Mehrphononenbanden.

Die vorliegende Arbeit beschriankt sich darauf,
die folgenden prinzipiellen Auswirkungen des Sei-
tenbandenmodells zu {iberpriifen:

— Die Form der Einphononenbande wird durch
die Phononen-Zustandsdichte z(w) des Kristalls
bestimmt [/;(w) =const z(w)/w]. Die Phos-
phoreszenz-Seitenbande sollte deren Struktur
wiederspiegeln.

— Die temperaturabhingige Anderung der Linien-
form sowie die beobachtete Rotverschiebung
sollten sich wenigstens grob durch die Uberlage-
rung von Mehrphononenbanden erkliren las-
sen.

— Fir die Temperaturabhingigkeit der Nullpho-
nonen-Linienbreite hélt das Seitenbandenmodell

einen empirischen Ansatz bereit17:

I'(T) =I'(0) coth®*(hwp/2kT) (1)
(wp — Debye-Frequenz).

2. Modellrechnung und Vergleich mit dem

Experiment

Als Beispiel fiir die Modellrechnungen im Sei-
tenbandenmodell wurde der 0.0-Ubergang des Nd;-
Kristalls herangezogen. Fiir Ndg lag die von Oster-
tag 18 berechnete Zustandsdichte bereits als Com-
puterprogramm vor. Die Berechnungen wurden am
Hewlett-Packard-Computer-Modell 2116B  ausge-
fithrt. Die Modellparameter wurden wie folgt fest-
gelegt: '

Der Kopplungsgrad s, der sich in der relativen
Bedeutung der Phononenbande gegeniiber der Null-
phononenlinie duBert, s=In(Ipyu/l), wurde itera-
tiv angepaffit: s=0,5. Fiir die Nullphononenlinie
wurde Lorentz-Linienform angenommen. Zur Be-
rechnung der Linienbreite nach Gl. (1) wurde I'(0)
zu 2 cm ™! angesetzt. Dies ist die Gr6Benordnung der
Linienbreiten im Phosphoreszenz-Anregungsspek-
trum bei 4,2K 1. Fiir die Debye-Temperatur des
Kristalls wurde ©p=70K angenommen. Aus dem
Spektrum wird von der Rechnung ein Ausschnitt
von ®= 1£421 cm™! beziiglich der Lage des 0.0-
Ubergangs erfaBt.

In Abb. 8 wurde einer MeBkurve fiir die 0.0-
Linie der Phosphoreszenz bei 145K die fiir 150 K
berechnete (gestrichelt) gegeniibergestellt. Zur Ver-
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deutlichung der Groe des Seitenbandenanteils wur-
de die zugehorige Lorentzkurve miteingezeichnet
(ausgezogene Kurve). Auf der langwelligen (Sto-
kes’schen) Flanke der 0.0-Linie zeichnet sich eine
Schulter ab. Thre Lage ist wenig verschieden vom
ersten Maximum bei 40cm™! in der berechneten
Seitenbande. Diese Schulter wurde in Spektren zwi-
schen 135 und 155K beobachtet, nicht aber bei
Raumtemperatur (in einer FuBnote zu 3 wird auf
eine vereinzelt im Raumtemperaturspektrum fiir
Nhg beobachtete Struktur, Schultern bei 45 und
110 cm™!, hingewiesen). Eine Auflosung weiterer
Details war apparativ nicht moglich. Aus Intensi-
titsgriinden war die Bandbreite auf etwa 6 A, d. h.
bei 4690 A auf ca. 30 cm™1, begrenzt.

"""""" 1 '
-100 (o

+100 [cm-1]

Abb. 8. Vergleich von gemessener Phosphoreszenzlinie bei

145 K (oben) mit der Modellrechnung fiir ca. 150 K (unten;

nur Lorentz-Teil , iiberlagerte Kurve incl. Phononen-
bande — ——).

Die berechnete Gesamtlinie wird mit steigender
Temperatur sehr viel breiter, der Linienschwerpunkt
verschiebt sich durch wachsenden Beitrag von 2- und
3-Phononenbanden zunehmend zugunsten der Sto-
kes’schen Seite. Beide Effekte stehen in guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment.

Der Nullphononen-Anteil in der Phosphoreszenz-
linie 1dBt sich nicht exakt abseparieren. Deshalb wur-
de die Temperaturabhingigkeit der effektiven Null-
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Linie (s.o0.) und ihrer Linienbreite I's; (halbe
Halbwertsbreite) untersucht. Die Auswertung der
Linienbreite I'¢;y zwischen 100 und 300 K ergibt
Proportionalitdt zur Temperatur (Abb. 9):

Poee T,

Das Ergebnis steht im Widerspruch zu dem in der
Rechnung verwandten heuristischen Ansatz der Sei-
tenbandentheorie [Gleichung (1)]. Dies lait sich so
verstehen, da} der Ansatz tatsichlich nur fir Tem-
peraturen T < Oy, giiltig ist, weil er nur Streuung an
den akustischen Phononen bis zur Abschneidire-
quenz wp erfafit.

100+ 7
|« Nhg
T 8ok o Anthrazen(Ern u.a.) )
> 60F
E L
"\ 401
Le L
20F
1 1 1
100 200 300
T(K) —=

Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der effektiven Linienbreite
Lett in Ph(lsphoreszenz fiir Nhg ; als Vergleich Lite-

raturwerte ['eft in Triplettabsorption fiir Anthracen —— —.

3. Die Nullphononenlinie in der Beschreibung
gekoppelt kohirenter und inkohdrenter Excitonen-
bewegung

Das Problem der optischen Linienbreite als Re-
sultat gekoppelt kohdrenter und inkohdrenter Ex-
citonenbewegung 7 wurde von Haken, Reineker und
Schwarzer ® 9 behandelt. Es ergibt sich eine Lo-
rentzlinie unabhingig vom Grad der Streuung der
Excitonen an den inner- und zwischenmolekularen
Molekiilschwingungen (dem Inkohdrenzgrad). Die
Inkohdrenz driickt sich aus in der Linienbreite.
Diese stellt sich dar als Summe tiber die Modell-
paramter F=Zn‘l7’m§ (Ym="705> 765 Vab---). 7o ist ein

Mal} fiir die Starke lokaler Fluktuationen der Ex-
citonenenergie am Molekiilort, y;, 74 ... ein Mal}
fiir nicht lokale Fluktuationen des statischen Ener-
gieaustauschs, der Austauschintegrale J,, =/, /4. ..
zwischen nachst benachbarten Molekiilen in a- bzw.
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ab-Richtung des Kristalls. Die Temperatur ist ex-
plizit im Modell nicht enthalten. In einer Arbeit von
Leutz 2® wird jedoch die temperaturabhiingige Wech-
selwirkung der Excitonen mit akustischen und opti-
schen Photonen berechnet und der Zusammenhang
mit den Modellparametern y,, hergestellt. Die Be-
rechnungen sagen fiir hohere Temperaturen, ver-
gleichbar mit der Debyetemperatur und hdéher,
einen linearen Zusammenhang mit der Temperatur
voraus. Daraus folgt:

I' =const-T. (2)

Fiir die Lorentz-Linienbreite I' kann demnach die
Proportionalitdt zur Temperatur erklidrt werden, die
im Experiment fiir I'¢s; beobachtet wurde.

4. Zusammenfassung

Die vorausgehende Diskassion bestétigt das Kon-
zept, die beobachteten Phosphoreszenzlinien in Null-
phononenlinie und Phononenbande aufzuteilen. In
der Beschreibung ihres unterschiedlichen Tempera-
turverhaltens ergénzen sich das Modell gekoppelt
kohirenter/inkohidrenter ~Excitonenbewegung und

das tibliche Seitenbandenmodell.

5. Vergleich mit Anthracen

Fir Anthracen liegen Messungen zur Tempera-
turabhédngigkeit der Phosphoreszenz?! sowie der
Triplett-Absorption 22 23 (iiber Verzogerte Fluores-
zenz-Anregung) vor. Die wie im Naphthalin stark
temperaturabhéngige Linienform 2? wurde nicht er-
klart. Nach der Formel von Trlifaj wurden ge-
wisse ,effektive Linienbreiten® berechnet und zur
Auswertung von Diffusionsmessungen herangezo-
gen.

Aus diesen Arbeiten sind die folgenden charak-
teristischen Unterschiede zu Naphthalin zu entneh-
men: (a) die Phosphoreszenzgesamtlinienbreite ist
stets kleiner als fiir Naphthalin. Sie wichst von
10ecm™! bei 65K auf 170cm™! bei 300K 2.
(b) Die Linien werden auch bei hohen Temperatu-
ren nicht verschoben (innerhalb der Mefgenauig-
keit von £5cm™1) 21723,

Beide Ergebnisse widersprechen keineswegs einer
Anwendung des oben diskutierten Konzepts auch
auf Anthrazen. Aus der Sicht des Seitenbanden-
modells konnen beide als Indiz fiir weniger ausge-
prigte Phononenbanden, d. h. fiir einen geringeren
Grad der Elektron-Gitter-Kopplung im Anthracen
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gewertet werden. Aufgrund der fiir Anthracen dop-
pelt so groflen Excitonenbandbreite wird eine
schwichere Kopplung auch theoretisch erwartet 18- 19,

Die fiir vier Temperaturen in 23 berechnete effek-

tive Linienbreite I’ ot fiur Anthracen wurde in
Abb. 9 ebenfalls eingetragen. Das Temperaturver-
halten ist vergleichbar.

VI. Mechanismen der Excitonenbewegung

Die vorausgehende Analyse der Phosphoreszenz-
linien liefert in der Linienbreite I" einen wichtigen
Parameter der Modellbeschreibung gekoppelt kohi-
renter und inkohirenter Excitonenbewegung. Des-
sen Kenntnis ist Voraussetzung fiir die Diskussion
der Mechanismen des Excitonentransports. Im fol-
genden wird davon ausgegangen, dal die Excitonen-
bewegung unabhingig vom Inkohirenzgrad als Dif-
fusion beschreibbar ist & 24, (Nicht erfa8t wird allein
der rein kohirente Fall.) Unter Hinzuziehung be-
kannter Werte des Diffusionstensors (fiir Nhg) wird
der Inkohirenzgrad bei Raumtemperatur ermittelt,
die Beteiligung des Energieaustauschs J, am Ener-
gietransport geklart und die Excitonen-Hiipfzeit be-
rechnet. Es wird der Unterschied der Hiipfzeit tg
und der fiir Spinresonanzexperimente charakteristi-
schen GroBle der Korrelationszeit 7, erklart. Den Ab-
schlufl des Kapitels bildet eine Diskussion der Tem-
peraturabhéngigkeit der Excitonenbewegung. Unter
Heranziehung optischer und Spinresonanz-Ergeb-
nisse wird die Auswirkung auf Inkohdrenzgrad und
Hiipfzeit untersucht.

1. Excitonendiffusion und Hiipfmodell

Fir die Komponenten des Diffusionstensors im
Modell kohérenter und inkohérenter Excitonenbe-
wegung gilt:

c3lrind )
h% Ymt2 Tig m;m;.

m

Dij= (3)

Die Summe erstreckt sich tiber alle m, die Ortsvek-

toren vom Ort eines herausgegriffenen Molekiils zu

denjenigen Nachbarn, mit denen Austauschwechsel-

wirkung J,, besteht. y,, sind die in Kap. V,3 einge-

fiihrten Fluktuationsparameter, I'=Xy,, die opti-
m

sche Linienbreite, m;, m; sind die Vektorkompo-
nenten von m.

Der Energietransport im Hiipfmodell ist dadurch
zu beschreiben, daBl die Excitonen mit einer charak-
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teristischen Rate W,, oder Hiipfzeit 15" = 1/W,, vom
herausgegriffenen Molekiil (m=0) zu einem ande-
ren am Ort m hipfen. Zur Diffusion tragen alle
Sprungmaoglichkeiten m bei. Das Hiipfmodell macht
keine Aussage iiber den Grund des Springens.

Der allgemeine Fall des Diffusionstensors lautet:

Dij= 2 Wy mim;. (4)

Bandstrukturberechnungen 1> 2> und Diffusionsex-
periment ¢ stimmen darin iiberein, dal die Diffu-
sionshbewegung von Triplettexcitonen in Naphthalin
(wie in Anthracen) bevorzugt in der ab-Ebene ver-
lauft. Die theoretischen Arbeiten sagen ferner vor-
aus, daBl fiir den Energieaustausch neben dem ex-
perimentell bekannten Austauschintegral J,; zwi-
schen nichsten translationsindquivalenten Molekii-
len der ab-Ebene bestenfalls noch J, fiir trans-
lationsdquivalente Nachbarn in Kristall b-Richtung
eine Rolle spielt (Abbildung 10).

Abb. 10. Schnitt des Naphthalin-Kristalls in der ab-Ebene

in Aufsicht. Er zeigt die ndchsten Nachbarn fiir Austausch-

wechselwirkung (Jp mit translations-dquivalenten, Jgp mit
indquivalenten Nachbarn).

2. Diskussion der Excitonendiffusion
bei Raumtemperatur

Grad der Inkohidrenz

Die Komponenten des Diffusionstensors enthal-
ten nach Gl. (3) zwei Anteile: Der erste Summand
ist ein rein inkohdrenter Anteil. Der zweite Sum-
mand beschreibt einen gemischten Anteil. Dieser
enthilt auch den statischen Energieaustausch J,,,
welcher die rein kohirente Bewegung bestimmt.

Fiir die a-Komponente des Diffusionstensors gilt:

o

I
g (s o . P
Doy = R (7ab+2 F+}’ab ) . (5)
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Mit a = 8,235 A, D, = 3,3 x 10~5 cm2 sec ™! (siehe ¢),

Jip=1,2cm™1 (siehe 126), I';=65cm™! (Kap.

V) ergibt sich:
17%/T'=0,011 cm™1,

prBlE s, ot SO0K.

Der nur geringe Unterschied der beiden Anteile be-
deutet, dal} selbst bei Raumtemperatur der statische
Energieaustausch J,, noch immer wesentliche Bei-
trige zur Diffusion liefert.

b-Komponente des Energie-
transports

Die Komponente des Diffusionstensors in Rich-
tung der Kristallachse b wird nur solange durch eine
einfache, zu Gl. (5) analoge Beziehung richtig be-
schrieben, als ebenfalls allein der Austausch /g,
zwischen translations-indquivalenten Nachbarmole-
kiillen in der ab-Ebene fiir den Energietransport
maBgeblich ist. Der vollstindige Ausdruck enthilt
nach Gl. (3) einen zusitzlichen Beitrag des Aus-
tauschs zwischen translationsdquivalenten Nachbarn
in b-Richtung Jj .

Fir das Verhiltnis der Diffusionskomponenten
gilt

Dy b? { 7b+212/(r+7b) }
== {142 6
D, a? X Vab+ 3 1) b/(F+7ab) (6)

Von Ern 4 liegen MeBwerte sowohl fiir D,, als auch
fir Dy, bei Raumtemperatur vor. Gleichung (6)
kann deshalb den Ausgangspunkt bilden fiir eine
Diskussion des Beitrags des Austauschs J; an der
Excitonenbewegung.

Unter der Annahme

vol% T3/ (L +75) =vao/8 oo/ (L +yap)  (7)
vereinfacht sich Gl. (6) zu:
D, L( JL)
Dy, g bl i (8)

und J, kann berechnet werden:
Jy=(0,6£0,25) cm™1!

Fiir y; folgt dann: y;,=0,008 cm™!

Die hier erhaltene Abschitzung fiir J; stimmt so-
wohl relativ zu J,; als auch absolut mit den theoreti-
schen Werten von Sommer und Jortner ?* iiberein.
Sie widerlegt die Annahme in 15, daf} in den Berech-
nungen zusitzliche Charge-Transfer-Beitrdge zu be-
riicksichtigen sind, welche auf einen Wert J, ~
0,05 cm™! fiihren.
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Die angefiihrten Uberlegungen gaben AnlaB, den
Wert von J; im direkten Experiment der Paarspek-
troskopie (Mischkristall Nhg in Ndg) zu iiberprii-
fen. Die erwartete 26 einzelne Paarlinie des trans-
lations-dquivalenten AA-Paars in b-Richtung wurde
gefunden im Abstand J, = (0,6 = 0,1)cm™! von der
Monomerlinie 27. Die Ubereinstimmung mit der obi-
gen Abschitzung ist ausgezeichnet.

Hipfzeit tg

Zur Diffusionskonstante D,, tragen nur Spriinge
zwischen translations-indquivalenten niichsten Nach-
barn A und B (vgl. Abb. 10) mit der Rate W ;=
1/t$® bei.

Die Diffusion in Kristallrichtung b dagegen er-
falt auBler AB-Spriingen zusitzlich den Sprungtyp
AA mit der Rate Wy =1/t zwischen translations-
dquivalenten Molekiilen.

Durch Vergleich der Gln. (3) und (4) sind die
folgenden Beziehungen zu entnehmen:

1 h
t(ab)= = , 9
E = W 2lmtd I/ T ra)] * O
1 h
i = = 5 10
S T 115 e s I

Berechnet werden die Hiipfzeiten aus den Diffu-
sionskonstanten mit Hilfe der Gln. (5) und (6) :

a9

L) _ a”

e 11
H 2 Daa g ( )
1 ]

®) _ ab ()
t t 12
H Doy — Dosfa® ST (12)

Es ergibt sich:
@) _7.10-10
g i (fiir 300K).

1 =4-10"10sec

Der AA-Sprung ist infolge des kleineren Austausch-
integrals viermal langsamer als der AB-Sprung. Die
Fehlergrenzen sind die der Diffusionsmessung (4),
d. h. kleiner als +15%.

Am Mischkristall Naphthalin, dotiert mit Anthra-
cen, wurde iiber Quantenverhiltnis und Lebens-
dauer der Verzogerten Fluoreszenz von Gast und

Wirt eine mittlere Hiipfzeit tg=2-1071%sec berech-
net 28.

Korrelationszeit 7,

Wie im Anhang gezeigt wird, liefert das Modell
gekoppelt kohérenter und inkohérenter Excitonen-
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bewegung 3% 3! einen Zusammenhang zwischen der

Korrelationszeit 7, (der charakteristischen Grofc
des Spinresonanzexperiments) 23 2% und der Hiipf-
zeit tg sowie der Diffusionskonstante:

=30 0=, (13)

a2

Dyo= 1625 (14)
Der Unterschied zwischen tg und 7, ist f-(.)lgender-
maBen zu verstehen: Die Sprungrate W=1/27,
gibt die Wahrscheinlichkeit an fiir das beliebige
Wegspringen, W =1/ty dagegen die Wahrschein-
lichkeit fiir einen ganz bestimmten Sprung.

Zur Kontrolle wurde nach Gl. (13) aus den Elek-
tronen- und Kernspinresonanzdaten fiir 7, bei Raum-
temperatur 2 bzw. 8 die Hiipfzeit #”) neu berech-
net:

ESR: #% —0,7-10"10sec,

1299

3. Temperaturabhingigkeit der Excitonenbewegung.
Zusammenfassende Diskussion optischer
und Spinresonanz-Daten

Die Diffusionskonstante wurde fiir Naphthalin
bisher ausschlielich bei Raumtemperatur direkt ge-
messen. Eine Kombination aller vorliegenden opti-
schen und Spinresonanzdaten erlaubt. jedoch einige
aufschlufreiche Berechnungen zur Temperaturab-
héingigkeit von Diffusionskonstante, Inkohidrenzgrad
und Hiipfzeit.

Tabelle 2 enthilt die Medaten und Rechenwerte
fiir Naphthalin. Die Aufteilung schliet sich an die
Analyse der Raumtemperaturwerte der Diffusions-
konstanten D,, und der Hiipfzeit £ in den vor-
ausgehenden Abschnitten an. Uber die optische Li-
nienbreite "= I't; wurde der Anteil (J3;/2I") und
aus der Differenz zum Diffusionswert D,, der rein
inkoharente Anteil () berechnet. Verwandt wurde

fiir D,, bei Raumtemperatur der direkte MeBwert
4

NMR: £ —1,7-10"10sec aus 4, fir tiefere Temperaturen wurden relative
" - 2 . . .
Werte iiber die NMR (7¢/sp0x = 2,2 7/mrx)
Die Fehlergrenzen liegen bei mindestens £50%. und die Verzﬁgerte Fluoreszenz (Daa/115K =
Die Ubereinstimmung mit dem oben aus der Diffu- 2 Dyofsk) 1 erhalten. Das Austauschintegral
sion ermittelten Wert fiir die Hiipfzeit ¢§f” ist sehr J,, =1,2 cm™! wird als temperaturunabhiingig be-
gut. trachtet.
. Tab. 2. Daten zur Triplettexcito-
T Daqa " . L . 2Ja/ {1 Yab b nen-Diffusion in Naphthalin, I’
[K] [em?*sec™'] [em™]  [em™] [em™]  [sec] wurde in dieser Arbeit bestimmt.
(a) 300 3,3-10—5 65 0,011 0,015 1 «10~10
(b) 160 38 0,019 (0,02) 7 -10—1
(c) 115 6,6+10—5 28 0,026 0,026 5,1-10—11
(d) 77 71+10—3 18 0,04 0,016 4,7-10—11
(e) 4,2 2 0,36 74-10—12
® 4,2 6,7-10—12

Folgende Mefldaten entstammen der Literatur:
(a) Diffusionswert Dgg aus?; (c) Daa/115K
(f) 7c(® = 3,35-10~12sec = %:tm(ab) aus*".
Die iibrigen Daten wurden errechnet.

Tab. 3. Daten zur Triplettexcitonen-Diffusion in Anthracen.

o 2:Dyaf300 K aus®; (d) Dga/1rK = 2,2 Daa/300K iiber 7¢(ExC) aus3;

Die MefBidaten fiir Dgg und I' entstammen der Literatur:

(a) — (d) Werte Dgq und I" aus 23; (e) I'-Wert aus %2 Die iibrigen Daten wurden errechnet.

T Dqa r 5 ]:0/11 Yab 1>

[K] [cm? sec—1] [em—1] [em—1] [em—1] [sec]
(a) 371 1,6-10—4 65 0,048 0,07 2,3:10—11
(b) 298 1,5-10—4 51 0,061 0,05 2,4-10—11
(c) 160 2,5-10—4 30 0,104 0,08 1,5-10—11
(d) 118 4 -10—4 14 0,22 0,07 9,2:10—12
(e) 4,2 d 3,1 7,2:10—18
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Die Hiipfzeit #1§” wurde nach Gln. (9) und (11)
aus dem Diffusionswert bzw. seinen Anteilen be-
rechnet. Fiir eine Abschiatzung bei 160K wurde
7ab =~ 0,02 cm™! angenommen. Bei Heliumtempera-
tur wurde 7,5 gegeniiber J3,/2 I' vernachldssigt und
die Hiipfzeit allein aus dem iiberwiegend koharen-
ten Diffusionsteil mit Hilfe der optischen Linien-
breite in Absorption !! abgeschatzt. Ein Vergleichs-
wert ebenfalls fiir Heliumtemperatur ergab sich
nach Gl. (13) aus der in ESR gemessenen Korrela-
tionszeit bzw. Hiipfrate fiir Paar-Excitonen *".

Tabelle 3 enthilt in derselben Aufgliederung zum
Vergleich die Daten fiir Anthracen (a=38,56 A;
Ja»=2,5cm™1). Samtliche Werte Dy, und I' ent-
stammen Untersuchungen zur Verzogerten Fluores-
zenz 23, Fiir Heliumtemperatur stellt die Linien-
breite aus dem Absorptionsspektrum32 I' ~ 1 cm™!
nur eine obere Grenze dar. Zur Berechnung von
1% bei Heliumtemperatur wurde 7, wie oben
vernachlissigt. (Unter Anwendung von Gl. (13)
1aBt sich fiir das ESR-Experiment? ebenfalls die
Hiipfzeit bei Raumtemperatur berechnen: 15 =
2.9-107 it sec, in Ubereinstimmung mit dem Wert

in Tabelle 3).

Ergebnisse

— Die Temperaturabhingigkeit der Diffusion fiir
Naphthalin und Anthracen ist vergleichbar.

Die Diffusionskonstante D,, wachst mit fallender

Temperatur bis 115 K um den Faktor 2 —2,5. Diese

Temperaturabhéngigkeit rithrt vom Anwachsen des

Anteils J3/2 I" her. Der Anteil y,, dndert sich nur

unwesentlich.

Die Hiipfzeit verkiirzt sich wegen t{% ~ 1/D,, mit
sinkender Temperatur. Die Berechnung von °
fiir 4,2K aus optischen und ESR-Daten von Naph-
thalin fiihrt zum selben Ergebnis.

— Die Absolutwerte der Diffusionsgrolen fiir
Naphthalin und Anthracen sind verschieden we-
gen der unterschiedlichen Austauschintegrale.

Grenzen der Diffusions-
beschreibung

Mit abnehmender Temperatur erwartet man einen
Ubergang zu kohirenter Excitonenbewegung. Die
Diffusionsbeschreibung sollte ihre Giiltigkeit verlie-
ren. In rein kohirenter Beschreibung 3 wandert die
Excitonenwelle in einer Zeit ty=x-h/4J,; von
einem Molekiil zum andern. Fiir Naphthalin ist
tN=3,3-10"12sec etwa halb so gro} wie die Hiipf-
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zeit ¢} bei 4,2K, fiir Anthracen dagegen ist ty=
1,6°10712sec mehr als doppelt so groB wie tit bei
4,2K. ti <t% deutet darauf hin, daB ein Ubergang
zur kohdrenten Excitonenbewegung im Anthracen
bereits oberhalb Heliumtemperatur erfolgt, wih-
rend der Ubergang fir Naphthalin (tE>1tY) bei
tieferer Temperatur erwartet wird.

Anhang

Hiipfzeit ty und Korrelationszeit 7,

Die Korrelationszeit 7, des Spinresonanzexperi-
ments ist definiert iiber eine Sprungrate W des Exci-
tons:

W=1/21.. (15)

W bezieht sich auf AB-Spriinge. Nur diese werden
im Spinresonanzexperiment erfaf3t 2.

Im folgenden wird gezeigt, daf} die Sprungrate W
nur fir das Paarexciton identisch ist mit der wirk-
lichen Sprungrate W, fiir den AB-Sprung.

MeBgrofle fir 7, ist in der ESR der homogene
Anteil der Linienbreite und in der NMR die unter
dem Einflul der Excitonen verkiirzte longitudinale
Relaxationszeit Ty .

a) Paarexcitonen im Isotopen-
Mischkristall «(®

Fir den homogenen Anteil der ESR-Linienbreite
gilt nach 2® Gl. (28) bzw. nach3°? Gln. (4, 15):

D= 2 1 Wy — wp \2
Aw = (‘,)A wB_) . D <‘%_J) (®)
2 5 7 ® 2 Te ' »(16)

Ay — ((UA—a)B 1

2 )22( Jﬁb)'

(17)

27w+ 7
7(1!) F+}’ab

Durch Vergleich der Gln. (16) und (17) folgt:

(18)

Nach obiger Gl. (9) ist dies aber nur die halbe
Hiipfzeit #§”:

WP =34, (19)
Die Hiipfraten sind gleich:
WO =1/2e0) =1/ () =Wu.  (20)
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b) Triplettexcitonen im reinen

Kristall

Jedes Molekiil A hat jetzt vier translations-indqui-
valente Nachbarn B, gegeniiber nur einem im Paar
AB. Die Sprungwahrscheinlichkeit W wird viermal

so grof3:

W Exe) _ 4 F®) (21)
Entsprechend wird die Korrelationszeit
h
o0 = § o) s (22)
16( ab+ 1—“)
g I+ Yab
Cadet 3 (23)
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