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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 phosphorescence 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 c m - 1 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. Einführung 

Aus indirektem Nachweis über die Verzögerte 
Fluoreszenz 1 sowie aus ESR 2- und NMR ^Messun-
gen weiß man, daß bewegliche Triplettexcitonen im 
Naphthalin bei Raumtemperatur existieren. Die Be-
wegung erfolgt überwiegend zwei-dimensional in 
der a6-Ebene4. Eine schwache Triplett-Emission 
des reinen Naphthalinkristalls wurde bei Raumtem-
peratur entdeckt5 und in Vorbereitung dieser Ar-
beit temperaturabhängig gemessen 6. 

Die vorliegende Untersuchung der Phosphores-
zenz-Spektren von reinsten Naphthalinkristallen — 
leichtem Naphthalin (Nh8) 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-
schluß über die Excitonenbewegung zu erhalten. Es 
erweist sich als nötig, zunächst Linienform und 
Linienlage zu analysieren, um zu unterscheiden: 

— 0.0-Linie und ihre Verbreiterung durch Phono-
nen-Streuung 

— Phononenseitenbanden. 

Mit der Nullphononen-Linienbreite F hat man 
einen wichtigen Parameter zur vollständigen Analy-
se des Bewegungsmechanismus der Excitonen in der 
Hand 7~9. Es wird gezeigt 
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— wie mit -T und Werten der Diffusionskonstante 
D Hüpfzeiten berechnet werden können, 

— wie eine Unterscheidung von kohärenter und 
inkohärenter Excitonenbewegung möglich ist, 

— wie sich diese Anteile mit der Temperatur än-
dern. 

Im letzten Teil der Arbeit werden alle vorliegenden 
Daten über 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 6 im Stuttgarter Kristallabor. Als Kontroll-
methode dienten Tieftemperatur-Spektren und Tem-
peraturabhängigkeit der Verzögerten Fluoreszenz 
sowie der Phosphoreszenz. Das Ausgangsmaterial 
kam von den Firmen Merck, Darmstadt (Nh8 und 
Nd8) und Merck, Sharp und Dohme, Canada (Nd8). 
Aus dem Kristallrohling wurden Proben der Dicke 
1—2 mm entweder durch Sägen oder durch Spalten 
in der a6-Ebene gewonnen. 

2. Meßmethoden 

P h o s p h o r e s z e n z : 

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-Verstärker und Schreiber. Anregungs- und Be-
obachtungsstrahlengang standen senkrecht zueinan-
der. Die Anregung des Triplettzustandes von 
Naphthalin erfolgte stets direkt und homogen 
im Kristall über die schwache Triplettabsorption 
(a < 10~3cm _ 1 ) 10, 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 überwiegt10. Rotie-
rende Sektorscheiben (125 Hz) im Anregungs- und 
Beobachtungsstrahlengang trennen die langlebige 
Phosphoreszenz vom Anregungslicht. 

P h o s p h o r e s z e n z - A n r e g u n g 
Diese Methode wurde nur als Ergänzung der 

Phosphoreszenzmessungen in zwei ausgewählten 
Fällen (Kap. 111,2) angewandt. 

Bei Heliumtemperatur kann die Triplett-Absorp-
tion um Größenordnungen empfindlicher und des-
halb hochaufgelöst über eine Gast-Phosphoreszenz 
nachgewiesen werden. Als geeignetes Mischkristall-
system erweist sich Nd8 mit Chinoxalin. Chinoxalin 
bildet im Nd8-Kristall flache Fallen (O.O-Ubergang 
21 219 c m - 1 ) und besitzt eine hohe Phosphores-
zenz-Quantenausbeute. Dieselbe hochauflösende Me-
thode ist bei Raumtemperatur nicht anwendbar. 

Fallenniveaus mit hoher Phosphoreszenzausbeute 
wie Chinoxalin in Nd8 oder durch yö-Brom-Naphtha-
lin induzierte X-Fallen in Nh8 l l f 12 sind thermisch 
geleert, wirken also nicht mehr als Fänger für 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 
1 m Jarrell-Ash-Spektrometer spektral zerlegt und 
auf dem Kristall im Kryostaten abgebildet. Die Kri-
stallemission wurde durch Rotorscheiben (s. o.) zeit-
lich von der Anregung getrennt, die Phosphores-
zenz ausgefiltert und integral über Multiplier, Ver-
stärker und Schreiber registriert. 

III. Meßergebnisse 

1. Temperatur abhängige Phosphoreszenz-Spektren 

Alle Naphthalinkristalle zeigen bei 4,2 K eine 
Phosphoreszenz. In den reinsten Nh8-Proben ist sie 
schwach und beschränkt sich auf die Emission aus 
X-Fallen (gestörten Excitonenzuständen) 13. Die 
Nd8-Kristalle enthalten stets eine geringe Verunrei-
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nigungskonzentration an Nh8( < 5 X 10~4 Mol/Mol). 
Bei Heliumtemperatur beobachtet man Nh8-Gast-
phosphoreszenz13. Bei Temperaturerhöhung geht 
die Intensität von X- und Gast-Phosphoreszenz rasch 
zurück. Beide Emissionen sind bis 30 K verschwun-
den. 

S p e k t r e n z w i s c h e n 4 0 u n d 3 0 0 K 
Je nach Kristall wird zwischen 40 und 60 K auf 

dem langwelligen Ausläufer der Verzögerten Fluo-
reszenz zusätzlich ein Phosphoreszenz-Spektrum be-
obachtet. Mit steigender Temperatur wächst die In-
tensität, und das Spektrum hebt sich zunehmend 
stärker von der Verzögerten Fluoreszenz ab. Bei 
etwa 150 K erreicht die Intensität 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 für Nh8 . 

Abb. 1. Phosphoreszenfcspektren bei 150 und 300 K (Nh8). 

Während sich die Struktur der Spektren nicht 
mit der Temperatur ändert, zeigen Form, Breite und 
Lage der Phosphoreszenzlinien ausgeprägte Tem-
peratureffekte. 

L i n i e n f o r m 
Abbildung 2 verdeutlicht die temperaturabhän-

gige Linienform am Beispiel des Phosphoreszenz 
0.0-Übergangs. In Abb. 3 wurde eine Lorentz-Li-
nienform angepaßt. Zu höheren Temperaturen steigt 
die Linienasymmetrie stark an. 

L i n i e n b r e i t e 
Die Gesamtlinienbreite (in halber Linienhöhe) 

als Funktion der Temperatur ist in der Abb. 4 dar-

18000 19000 20000 21000 [cm] 

: C Ö 
150° K 
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Abb. 2. Temperaturabhängige Linienform des Phosphores-
zenz-O.O-Übergangs. 

Abb. 3. Zur Linienform des Phosphoreszenz-O.O-Uber-
gangs: experimentelle Linienform bei 165 K ; 

— • — • — Lorentz-Linie. 

gestellt. Für r > 1 4 0 K bzw. T > 1 2 0 K ergibt sich 
ein linearer Zusammenhang. Die Linienbreite ist 
für Nd8 bei tiefen Temperaturen größer als für 
Nh8. Bei Raumtemperatur wird für beide derselbe 
Wert gemessen: 2 7 0 ± 1 0 cm - 1 . 

L a g e d e s 0 . 0 - Ü b e r g a n g s 

Bei tiefen Temperaturen, 40 — 150 K, bleibt die 
Lage des Maximums der O.O-Bande konstant. Ober-
halb 150 K verschiebt sich das Linienmaximum ste-
tig zu größeren Wellenlängen, bis 300 K um rund 
60 cm - 1 . Tabelle 1 enthält für Nh8 und Nd8 die 
Meßwerte für tiefe Temperatur und Raumtempera-
tur, sowie Literaturwerte. Die Fehlergrenzen sind 
bei Raumtemperatur sehr groß, weil die breiten 
Linien ein wenig ausgeprägtes Maximum besitzen. 

Der Tieftemperaturwert für Nh8 stimmt mit dem 
Schwerpunkt der in Absorption n ' 1 4 bei 4,2 K ge-
messenen Davydov-Komponenten überein. Die ver-

Abb. 4. Temperaturabhängige Phosphoreszenz-Gesamtlinien-
breite; 0.0-t)bergang von Nh8 (oben) und Nd8 (unten). 

schobene 0.0-Lage bei Raumtemperatur wird für 
Nh8 durch das Anregungsspektrum der Verzöger-
ten Fluoreszenz1 bestätigt. Für Nd8 liegen keine 
Literaturdaten vor. 

2. Phosphoreszenz-Anregungsspektren 

In Ergänzung der Emissionsspektren wurde bei 
Heliumtemperatur die bisher noch unbekannte Lage 
der Davydovkomponenten des Triplettzustands im 
Nd8-Kristall bestimmt. Ferner wurde das Spektrum 
der Triplettabsorption für Nh8 bei Raumtemperatur 
neu gemessen. 

S p e k t r e n b e i 4 , 2 K : Nd 8 

In Abb. 5 ist aus dem (unpolarisierten) Spek-
trum eines etwa 1 mm dicken Nd8-Kristalls mit ca. 
1% Chinoxalin der Bereich um den 0.0-Übergang 
herausgegriffen. Die Lage der beiden Davydov-Kom-
ponenten errechnet sich zu: 

Nd80.0: 21311 ± 1 cm"1 , 
: 21 302,4 ± lern"1 . 

Der in Phosphoreszenz für Nd8 gemessene Tieftem-
peraturwert (Tab. 1) stimmt also ebenfalls mit der 
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Lage des Schwerpunkts der Davydov-Komponenten 
überein. 

Die Davydov-Aufspaltung für Nd8 ist etwas klei-
ner als für Nh8 . Dieser Befund wird erwartet, da 
das Franck-Condon-Integral des rein elektronischen 
O.O-Übergangs im Nd8 ebenfalls kleiner ist15. Das 
Intensitätsverhältnis zwischen höherenergetischer 
und niederenergetischer Davydovkomponente ist in 
Abb. 5 nur 3 : 1 und nicht 4 : 1 n , da in diesem 
Experiment die Beobachtungsrichtung nicht senk-
recht zur a6-Fläche des Kristalls stand. 

.—'21311cm-' 

21302,4 cm-' 

J i,.IU 

4700 4650 A 

Abb. 5. Davydov-Komponenten des O.O-Übergangs für Nd 8 . 
Phosphoreszenzanregung bei 4,2 K. 

S p e k t r e n b e i 3 0 0 K : N h 8 

Abbildung 6 zeigt ein Phosphoreszenz-Anregungs-
spektrum für Nh8 bei Raumtemperatur (unpolari-
siert). Linienabstände und relative Intensitäten im 
Spektrum sind in guter Übereinstimmung mit dem 
Tieftemperatur-Spektrum in n . Die Lage des 0,0-
Übergangs ist jedoch um denselben Betrag wie 

in Phosphoreszenzemission verschoben: 21 1 5 0 i 
15 cm - 1 . Ebenso ergibt sich dieselbe Gesamtlinien-
breite mit 270 ± 10 cm - 1 . 

_ J ,J | I I I 
20000 21000 22000 23000 24000 [Cm-1] 

v 

Abb. 6. Anregungsspektrum der Nh8-Phosphoreszenz bei 
300 K. 

IV. Diskussion zur Temperaturabhängigkeit 
der Phosphoreszenz-Spektren 

Im Temperaturbereich 7 ' < 3 0 K zeigen die Phos-
phoreszenzspektren des hier untersuchten undotier-
ten Naphthalins ein Temperaturverhalten, das aus 
früheren Messungen an dotierten Naphthalinkristal-
len bekannt ist13. X-Fallenemission sowie Nh8-Gast-
phosphoreszenz verschwinden infolge thermischer 
Entleerung der Fallen bereits bei sehr kleinen Tem-
peraturen. 

Für die Phosphoreszenz oberhalb 40 K kann aus 
der übereinstimmenden energetischen Lage des O.O-
Übergangs in Emission und Absorption, sowohl bei 
Tieftemperatur als auch bei Raumtemperatur, ge-
schlossen werden, daß sie vom Zerfall freier Tri-
plettexcitonen herrührt. 

Autor Methode T[ K] Lage 
Nh8 

in c m - 1 

Nd8 

Hanson/Robinson 14 Triplett-Absorption 4,2 21 2 1 3 ± 1 
21 203 ± 1 

Castro/Robinson 11 P-Anregung 4,2 21 212 ± 1 
21 202 ± 1 

diese Arbeit P-Anregung 4,2 21311 ± 1 
21 302,4 ± 1 

Priestley/Haug 5 P-Emission 77 21 207 
diese Arbeit P-Emission 130 21 206 ± 4 21 306 ± 4 
Avakian/Abramson 1 DF-Anregung 300 21 170 
diese Arbeit P-Emission 300 21 150 ± 1 5 21 240 ± 1 5 
diese Arbeit P-Anregung 300 21 150 ± 1 5 

Tab. 1. Energetische Lage 
des 0.0-Ubergangs S0 ^ Tt 

in Absorption und Emission 
für Nh8- und Nd8-Kristalle 
(P-Phosphoreszenz, DF-Ver-

zögerte Fluoreszenz). 
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Der Übergang von Fallen- zur Excitonenemission 
erfolgt somit analog zur Verzögerten Fluoreszenz 16. 

V. Diskussion der Phosphoreszenz-Linienform 
im Seitenbandenmodell 

Die hervorstechenden Merkmale der Phosphores-
zenzspektren sind eine stark temperaturabhängige 
Linienbreite, eine Linienasymmetrie und eine bei 
höheren Temperaturen zunehmend rotverschobene 
Linienlage. Eine temperaturabhängige Linienbreite 
paßt in das Konzept einer durch Streuung an Pho-
nonen zunehmend stärker behinderten Excitonen-
bewegung 8' 9. Der experimentelle Befund aber, daß 
oberhalb etwa 150 K die Linienlage temperaturab-
hängig wird und die Liniensymmetrie rapide an-
steigt, läßt auf die Überlagerung zweier Anteile mit 
verschiedenem Temperaturverhalten schließen. 

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, daß die Tief-

temperaturlage des O.O-Übergangs auch über 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 O.O-Übergang gewonnen. Die zweite 
Komponente ergab sich dann als Differenz gegen-
über der Gesamtlinie. 

Nach Abb. 7 verbreitert sich die 0.0-Linie lang-
sam mit steigender Temperatur, während der Rest-
beitrag relativ zu ihr stark anwächst und die Ver-
schiebung des Maximums der beobachteten Gesamt-
linie verursacht. Qualitativ liegt das charakteristi-
sche Temperaturverhalten vor, wie es im Seitenban-
denmodell für „Null-Phononenlinie" und „Phono-
nenbande" beschrieben wird 17~19. 

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

(a) (b) 

Abb. 7. Aufteilung der Phosphoreszenzlinien, (a) 105 und 165 K ; (b) 225 und 280 K. Der Maßstab ist verschieden in 
(a) und (b). 
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bei tiefen Temperaturen eine Ein-Phononenbande, 
bei höheren Temperaturen wächst sie stark an durch 
Überlagerung von Mehrphononenbanden. 

Die vorliegende Arbeit beschränkt sich darauf, 
die folgenden prinzipiellen Auswirkungen des Sei-
tenbandenmodells zu überprüfen: 
— Die Form der Einphononenbande wird durch 

die Phononen-Zustandsdichte z(w) des Kristalls 
bestimmt [/x (co) = const z(co) /co]. Die Phos-
phoreszenz-Seitenbande sollte deren Struktur 
wiederspiegeln. 

— Die temperaturabhängige Änderung der Linien-
form sowie die beobachtete Rotverschiebung 
sollten sich wenigstens grob durch die Überlage-
rung von Mehrphononenbanden erklären las-
sen. 

— Für die Temperaturabhängigkeit der Nullpho-
nonen-Linienbreite hält das Seitenbandenmodell 

einen empirischen Ansatz bereit17: 
r(T) = T ( 0 ) -coth2 (h <oD/2kT) (1) 

(coD — Debye-Frequenz). 

2. Modellrechnung und Vergleich mit dem 
Experiment 

Als Beispiel für die Modellrechnungen im Sei-
tenbandenmodell wurde der O.O-Ubergang des Nd8-
Kristalls herangezogen. Für Nd8 lag die von Oster-
tag18 berechnete Zustandsdichte bereits als Com-
puterprogramm vor. Die Berechnungen wurden am 
Hewlett-Packard-Computer-Modell 2116 B ausge-
führt. Die Modellparameter wurden wie folgt fest-
gelegt: 

Der Kopplungsgrad s, der sich in der relativen 
Bedeutung der Phononenbande gegenüber der Null-
phononenlinie äußert, 5 = ln(7phon//o)» wurde itera-
tiv angepaßt: 5 = 0,5. Für die Nullphononenlinie 
wurde Lorentz-Linienform angenommen. Zur Be-
rechnung der Linienbreite nach Gl. (1) wurde -T(O) 
zu 2 c m - 1 angesetzt. Dies ist die Größenordnung der 
Linienbreiten im Phosphoreszenz-Anregungsspek-
trum bei 4,2 K 1 1 . Für die Debye-Temperatur des 
Kristalls wurde = 70 K angenommen. Aus dem 
Spektrum wird von der Rechnung ein Ausschnitt 
von o_>=±421cm _ 1 bezüglich der Lage des 0.0-
Übergangs erfaßt. 

In Abb. 8 wurde einer Meßkurve für die 0.0-
Linie der Phosphoreszenz bei 145 K die für 150 K 
berechnete (gestrichelt) gegenübergestellt. Zur Ver-

deutlichung der Größe des Seitenbandenanteils wur-
de die zugehörige Lorentzkurve miteingezeichnet 
(ausgezogene Kurve). Auf der langwelligen (Sto-
kes'schen) Flanke der 0.0-Linie zeichnet sich eine 
Schulter ab. Ihre Lage ist wenig verschieden vom 
ersten Maximum bei 40 c m - 1 in der berechneten 
Seitenbande. Diese Schulter wurde in Spektren zwi-
schen 135 und 155 K beobachtet, nicht aber bei 
Raumtemperatur (in einer Fußnote zu 5 wird auf 
eine vereinzelt im Raumtemperaturspektrum für 
Nh8 beobachtete Struktur, Schultern bei 45 und 
110cm - 1 , hingewiesen). Eine Auflösung weiterer 
Details war apparativ nicht möglich. Aus Intensi-
tätsgründen war die Bandbreite auf etwa 6 Ä, d. h. 
bei 4690 Ä auf ca. 30 cm begrenzt. 

~ 150 K 

i 
i 
i 
I! II i 

i 
r 

-100 0 0 *100 [cm-'J 

Abb. 8. Vergleich von gemessener Phosphoreszenzlinie bei 
145 K (oben) mit der Modellrechnung für ca. 150 K (unten; 
nur Lorentz-Teil , überlagerte 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 Über-
einstimmung mit dem Experiment. 

Der Nullphononen-Anteil in der Phosphoreszenz-
linie läßt sich nicht exakt abseparieren. Deshalb wur-
de die Temperaturabhängigkeit der effektiven Null-
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Linie (s. o.) und ihrer Linienbreite -Teff (halbe 
Halbwertsbreite) untersucht. Die Auswertung der 
Linienbreite -Teff zwischen 100 und 300 K ergibt 
Proportionalität zur Temperatur (Abb. 9 ) : 

Ä f f <* T -

Das Ergebnis steht im Widerspruch zu dem in der 
Rechnung verwandten heuristischen Ansatz der Sei-
tenbandentheorie [Gleichung (1 ) ] . Dies läßt sich so 
verstehen, daß der Ansatz tatsächlich nur für Tem-
peraturen T < 0j) gültig ist, weil er nur Streuung an 
den akustischen Phononen bis zur Abschneidfre-
quenz coj) erfaßt. 

7od ' 200 ' 300 
T(K) — 

Abb. 9. Temperaturabhängigkeit der effektiven Linienbreite 
jTeff in Phosphoreszenz für Nhg ; als Vergleich Lite-
raturwerte -Teff in Triplettabsorption für Anthracen . 

3. Die Nullphononenlinie in der Beschreibung 
gekoppelt kohärenter und inkohärenter Excitonen-

bewegung 

Das Problem der optischen Linienbreite als Re-
sultat gekoppelt kohärenter und inkohärenter Ex-
citonenbewegung 7 wurde von Haken, Reineker und 
Schwarzer8'9 behandelt. Es ergibt sich eine Lo-
rentzlinie unabhängig vom Grad der Streuung der 
Excitonen an den inner- und zwischenmolekularen 
Molekülschwingungen (dem Inkohärenzgrad). Die 
Inkohärenz drückt sich aus in der Linienbreite. 
Diese stellt sich dar als Summe über die Modell-
paramter T = 2 y

m
; ( y

m
 = y

0
, y

b
, y

a
b--) • 7o i s t e i n 

m 
Maß für die Stärke lokaler Fluktuationen der Ex-
citonenenergie am Molekülort, yb, yab ... ein Maß 
für nicht lokale Fluktuationen des statischen Ener-
gieaustauschs, der Austauschintegrale Jm = Jb, Jab ... 
zwischen nächst benachbarten Molekülen in a- bzw. 

a6-Richtung des Kristalls. Die Temperatur ist ex-
plizit im Modell nicht enthalten. In einer Arbeit von 
Leutz 20 wird jedoch die temperaturabhängige Wech-
selwirkung der Excitonen mit akustischen und opti-
schen Photonen berechnet und der Zusammenhang 
mit den Modellparametern ym hergestellt. Die Be-
rechnungen sagen für höhere Temperaturen, ver-
gleichbar mit der Debyetemperatur und höher, 
einen linearen Zusammenhang mit der Temperatur 
voraus. Daraus folgt: 

T = const- T. (2) 

Für die Lorentz-Linienbreite T kann demnach die 
Proportionalität zur Temperatur erklärt werden, die 
im Experiment für J^ff beobachtet wurde. 

4. Zusammenfassung 

Die vorausgehende Diskussion bestätigt das Kon-
zept, die beobachteten Phosphoreszenzlinien in Null-
phononenlinie und Phononenbande aufzuteilen. In 
der Beschreibung ihres unterschiedlichen Tempera-
turverhaltens ergänzen sich das Modell gekoppelt 
kohärenter/inkohärenter Excitonenbewegung und 
das übliche Seitenbandenmodell. 

5. Vergleich mit Anthracen 

Für Anthracen liegen Messungen zur Tempera-
turabhängigkeit der Phosphoreszenz21 sowie der 
Triplett-Absorption 22' 23 (über Verzögerte Fluores-
zenz-Anregung) vor. Die wie im Naphthalin stark 
temperaturabhängige Linienform 23 wurde nicht er-
klärt. 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 für Naphthalin. Sie wächst von 
10 c m - 1 bei 65 K auf 170 c m - 1 bei 300 K 2 1 . 
(b) Die Linien werden auch bei hohen Temperatu-
ren nicht verschoben (innerhalb der Meßgenauig-
keit von ± 5 cm - 1 ) 2 1 _ 2 3 . 

Beide Ergebnisse widersprechen keineswegs einer 
Anwendung des oben diskutierten Konzepts audi 
auf Anthrazen. Aus der Sicht des Seitenbanden-
modells können beide als Indiz für weniger ausge-
prägte Phononenbanden, d. h. für einen geringeren 
Grad der Elektron-Gitter-Kopplung im Anthracen 
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gewertet werden. Aufgrund der für Anthracen dop-
pelt so großen Excitonenbandbreite wird eine 
schwächere Kopplung auch theoretisch erwartet18,19. 

Die für vier Temperaturen in2 3 berechnete effek-
tive Linienbreite f{ für Anthracen wurde in 
Abb. 9 ebenfalls eingetragen. Das Temperaturver-
halten ist vergleichbar. 

VI. Medianismen der Excitonenbewegung 

Die vorausgehende Analyse der Phosphoreszenz-
linien liefert in der Linienbreite T einen wichtigen 
Parameter der Modellbeschreibung gekoppelt kohä-
renter und inkohärenter Excitonenbewegung. Des-
sen Kenntnis ist Voraussetzung für die Diskussion 
der Mechanismen des Excitonentransports. Im fol-
genden wird davon ausgegangen, daß die Excitonen-
bewegung unabhängig vom Inkohärenzgrad als Dif-
fusion beschreibbar ist8' 24. (Nicht erfaßt wird allein 
der rein kohärente Fall.) Unter Hinzuziehung be-
kannter Werte des Diffusionstensors (für Nh8) wird 
der Inkohärenzgrad bei Raumtemperatur ermittelt, 
die Beteiligung des Energieaustauschs Jb am Ener-
gietransport geklärt und die Excitonen-Hüpfzeit be-
rechnet. Es wird der Unterschied der Hüpfzeit t^ 
und der für Spinresonanzexperimente charakteristi-
schen Größe der Korrelationszeit rc erklärt. Den Ab-
schluß des Kapitels bildet eine Diskussion der Tem-
peraturabhängigkeit der Excitonenbewegung. Unter 
Heranziehung optischer und Spinresonanz-Ergeb-
nisse wird die Auswirkung auf Inkohärenzgrad und 
Hüpfzeit untersucht. 

1. Excitonendißusion und Hüpfmodell 

Für die Komponenten des Diffusionstensors im 
Modell kohärenter und inkohärenter Excitonenbe-
wegung gilt: 

Dij = -Z- 2 [rm + 2 T /™„ W /ttj. (3) 
n m \ 1 +Ym / 

Die Summe erstreckt sich über alle m, die Ortsvek-
toren vom Ort eines herausgegriffenen Moleküls zu 
denjenigen Nachbarn, mit denen Austauschwechsel-
wirkung Jm besteht. ym sind die in Kap. V,3 einge-
führten Fluktuationsparameter, T = 2 ym die opti-

m 
sehe Linienbreite, m t , mj sind die Vektorkompo-
nenten von m. 

Der Energietransport im Hüpfmodell ist dadurch 
zu beschreiben, daß die Excitonen mit einer charak-

teristischen Rate Wm oder Hüpf zeit t ^ = 1 jWm vom 
herausgegriffenen Molekül (m = 0) zu einem ande-
ren am Ort m hüpfen. Zur Diffusion tragen alle 
Sprungmöglichkeiten m bei. Das Hüpfmodell macht 
keine Aussage über den Grund des Springens. 

Der allgemeine Fall des Diffusionstensors lautet: 
I ^ m l m i m - j . (4) Dir 

Bandstrukturberechnungen15, 25 und Diffusionsex-
periment 4 stimmen darin überein, daß die Diffu-
sionsbewegung von Triplettexcitonen in Naphthalin 
(wie in Anthracen) bevorzugt in der <z6-Ebene ver-
läuft. Die theoretischen Arbeiten sagen ferner vor-
aus, daß für den Energieaustausch neben dem ex-
perimentell bekannten Austauschintegral Jab zwi-
schen nächsten translationsinäquivalenten Molekü-
len der afe-Ebene bestenfalls noch Jb für trans-
lationsäquivalente Nachbarn in Kristall 6-Richtung 
eine Rolle spielt (Abbildung 10). 

y y y 

y 
6 1 " V 
I | 

a </ A 

ß 
y 

b 

y a y 
Abb. 10. Schnitt des Naphthalin-Kristalls in der aft-Ebene 
in Aufsicht. Er zeigt die nächsten Nachbarn für Austausch-
wechselwirkung (Jb mit translations-äquivalenten, Jab mit 

inäquivalenten Nachbarn). 

2. Diskussion der Excitonendißusion 
bei Raumtemperatur 

G r a d d e r I n k o h ä r e n z 

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

Für die a-Komponente des Diffusionstensors gilt: 

Hb \ ( 5 ) Dn(l = a 2 I 
- h V a b + * r + Vab 
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Mit a = 8,235 Ä, Daa = 3,3 x K T 5 cm2 sec - 1 (siehe4), 
Jab= 1,2 cm" 1 (siehe n ' 2 6 ) , r e f f = 65 cm" 1 (Kap. 
V) ergibt sich: 

| J2jr = 0,01 l e r n - 1 , 
= 0,015 c m - 1 , 

(für 300 K) . 

Der nur geringe Unterschied der beiden Anteile be-
deutet, daß selbst bei Raumtemperatur der statische 
Energieaustausch Jm noch immer wesentliche Bei-
träge zur Diffusion liefert. 

t - K o r a p o n e n t e d e s E n e r g i e -
t r a n s p o r t s 

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 ] a b 

zwischen translations-inäquivalenten Nachbarmole-
külen in der aö-Ebene für den Energietransport 
maßgeblich ist. Der vollständige Ausdrude enthält 
nach Gl. (3) einen zusätzlichen Beitrag des Aus-
tauschs zwischen translationsäquivalenten Nachbarn 
in 6-Richtung Jb • 

Für das Verhältnis der Diffusionskomponenten 
gilt 

Dbb b2 f, . „ yb + h Jl/(r + yb) 
D„„ 2 ]l+2yab+hJ2aö/(r + yab) 

(6) 

Von Ern 4 liegen Meßwerte sowohl für Daa als auch 
für Dbb bei Raumtemperatur vor. Gleichung (6) 
kann deshalb den Ausgangspunkt bilden für eine 
Diskussion des Beitrags des Austauschs Jb an der 
Excitonenbewegung. 

Unter der Annahme 

7blh n u r + Y b ) = Y a b / h J l b l ( r + Yab) ( 7 ) 

vereinfacht sich Gl. (6) zu: 

Dbb ^ fc2 

Dan ü2 1 + 2-7f-Jl 
lab 

(8) 

und Jb kann berechnet werden: 

Jb = (0,6 ± 0 , 2 5 ) c m - 1 . 

Für y
b
 folgt dann: y

b
 = 0,008 c m - 1 . 

Die hier erhaltene Abschätzung für Jb stimmt so-
wohl relativ zu Jab als auch absolut mit den theoreti-
schen Werten von Sommer und Jortner2o überein. 
Sie widerlegt die Annahme in 15, daß in den Berech-
nungen zusätzliche Charge-Transfer-Beiträge zu be-
rücksichtigen sind, welche auf einen Wert Jb ^ 
0,05 c m - 1 führen. 

Die angeführten Überlegungen gaben Anlaß, den 
Wert von Jb im direkten Experiment der Paarspek-
troskopie (Mischkristall Nh8 in Nd8) zu überprü-
fen. Die erwartete26 einzelne Paarlinie des trans-
lations-äquivalenten AA-Paars in 6-Richtung wurde 
gefunden im Abstand Jb = (0,6 ± 0,1) c m - 1 von der 
Monomerlinie 27. Die Ubereinstimmung mit der obi-
gen Abschätzung ist ausgezeichnet. 

H ü p f z e i t ZH 
Zur Diffusionskonstante Daa tragen nur Sprünge 

zwischen translations-inäquivalenten nächsten Nach-
barn A und B (vgl. Abb. 10) mit der Rate Wab = 
1 / l j f> bei. 

Die Diffusion in Kristallrichtung b dagegen er-
faßt außer AB-Sprüngen zusätzlich den Sprungtyp 
AA mit der Rate Wb = l ft jp zwischen translations-
äquivalenten Molekülen. 

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

Wab 2 [yab + hJlb/(r + yab)] 

Ab) _ 
t H — 

Wh 2[Yb + hrtl(r + rb)] 

(9) 

(10) 

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

tm = 
2 Dn 

Dbb/b2-Daa/a2 

Es ergibt sich: 

t ^ = 1 • 10 _ 1 ° sec, 
= 4 - 1 0 " 1 0 s e c , 

/ 2 J ab (ab) 
J b 

(für 300 K). 

(11) 

(12) 

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 über Quantenverhältnis und Lebens-
dauer der Verzögerten Fluoreszenz von Gast und 
Wirt eine mittlere Hüpfzeit % = 2 • 1 0 - 1 0 sec berech-
net 28. 

K o r r e l a t i o n s z e i t Tc 

Wie im Anhang gezeigt wird, liefert das Modell 
gekoppelt kohärenter und inkohärenter Excitonen-
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bewegung30' 31 einen Zusammenhang zwischen der 
Korrelationszeit rc (der charakteristischen Größe 
des Spinresonanzexperiments) 2/ 3' 29 und der Hüpf-
zeit tj{ sowie der Diffusionskonstante: 

T(Paar) _ ^ t(ab). T<Exc) = ^ (ab) ^ { u ) 

a2 
Daa= t̂ ExcY • (14) 

Der Unterschied zwischen tH und r c ist folgender-
maßen zu verstehen: Die Sprungrate W = 1/2 rc 

gibt die Wahrscheinlichkeit an für das beliebige 
Wegspringen, W = 1 /ZH dagegen die Wahrschein-
lichkeit für einen ganz bestimmten Sprung. 

Zur Kontrolle wurde nach Gl. (13) aus den Elek-
tronen- und Kernspinresonanzdaten für T c bei Raum-
temperatur 2 bzw. 8 die Hüpfzeit tHö) neu berech-
net: 

ESR: ^ > = 0 , 7 - K T 1 0 sec, 
NMR: ^ > = 1,7-IO"1 0 sec. 

Die Fehlergrenzen liegen bei mindestens ± 50%. 
Die Übereinstimmung mit dem oben aus der Diffu-
sion ermittelten Wert für die Hüpfzeit tH6) ist sehr 
gut. 

3. Temperaturabhängigkeit der Excitonenbewegung. 
Zusammenfassende Diskussion optischer 

und Spinresonanz-Daten 

Die Diffusionskonstante wurde für Naphthalin 
bisher ausschließlich bei Raumtemperatur direkt ge-
messen. Eine Kombination aller vorliegenden opti-
schen und Spinresonanzdaten erlaubt jedoch einige 
aufschlußreiche Berechnungen zur Temperaturab-
hängigkeit von Diffusionskonstante, Inkohärenzgrad 
und Hüpfzeit. 

Tabelle 2 enthält die Meßdaten und Rechenwerte 
für Naphthalin. Die Aufteilung schließt sich an die 
Analyse der Raumtemperaturwerte der Diffusions-
konstanten Daa und der Hüpfzeit l j f> in den vor-
ausgehenden Abschnitten an. Uber die optische Li-
nienbreite r = .Teff wurde der Anteil (Jab/2 T ) und 
aus der Differenz zum Diffusionswert Daa der rein 
inkohärente Anteil (yab) berechnet. Verwandt wurde 
für Daa bei Raumtemperatur der direkte Meßwert 
aus 4, für tiefere Temperaturen wurden relative 
Werte über die NMR (tC/3 00K = 2,2 r c / 7 7 K ) 3 

und die Verzögerte Fluoreszenz ( A z a / I I 5 K = 
2 Daa/3OO K) 10 erhalten. Das Austauschintegral 
/ab = 1,2 c m - 1 wird als temperaturunabhängig be-
trachtet. 

a Tab. 2. Daten zur Triplettexcito-
T Daa * zJäbjl 7ab ' H nen-Diffusion in Naphthalin. T 
[K] [cm2 s e c " 1 ] [ e m " 1 ] [ c m " 1 ] [ c m " 1 ] [sec] w u r d e i n d i e s e r A r b e i t bestimmt. 

(a) 300 3 , 3 - I O - 5 65 0,011 0,015 1 - 1 0 - 1 0 

(b) 160 38 0,019 (0,02) 7 - 1 0 - 1 1 

(c) 115 6 , 6 - I O - 5 28 0,026 0,026 5 , 1 - 1 0 - 1 1 

(d) 77 7 4 - I O - 5 18 0,04 0,016 4 , 7 - 1 0 - 1 1 

(e) 4,2 2 0,36 7 , 4 - I O - 1 2 

(f) 4,2 6,7 - 1 0 - 1 2 

Folgende Meßdaten entstammen der Literatur: 
(a) Diffusionswert Daa aus 4 ; (c) D o a / l l 5 K ~ 2-Da a /300 K aus 1 0 ; (d) Z)aa/77K ~ 2,2 Ößa/300K über r c ( E x c ) aus 3 ; 
(f) Tc(P) = 3 , 3 5 - I O " 1 2 sec = J *H(a b) aus 29b. 

Die übrigen Daten wurden errechnet. 

Tab. 3. Daten zur Triplettexcitonen-Diffusion in Anthracen. Die Meßdaten für Daa und T entstammen der Literatur: 
(a) — (d) Werte Daa und r aus 2 3 ; (e) / " -Wert aus 32. Die übrigen Daten wurden errechnet. 

T Daa r i JUT yab 4°6> 
[K] [cm2 s e c - 1 ] [ c m - 1 ] [ c m - 1 ] [ c m - 1 ] [sec] 

(a) 371 1 , 6 - I O - 4 65 0,048 0,07 2 , 3 - 1 0 - 1 1 

(b) 298 1 , 5 - I O " 4 51 04)61 0,05 2 , 4 - I O - 1 1 

(c) 160 2 , 5 - I O - 4 30 0,104 0,08 1 , 5 - 1 0 - 1 1 

(d) 118 4 - I O - 4 14 0,22 0,07 9 ,2 - i lO - 1 2 

(e) 4,2 1 3,1 7 , 2 - 1 0 - 1 3 
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Die Hüpfzeit t&b) wurde nach Gin. (9) und (11) 
aus dem Diffusionswert bzw. seinen Anteilen be-
rechnet. Für eine Abschätzung bei 160 K wurde 
7ab ~ 0?02 c m - 1 angenommen. Bei Heliumtempera-
tur wurde yab gegenüber J^ /2 T vernachlässigt und 
die Hüpfzeit allein aus dem überwiegend kohären-
ten Diffusionsteil mit Hilfe der optischen Linien-
breite in Absorption 11 abgeschätzt. Ein Vergleichs-
wert ebenfalls für Heliumtemperatur ergab sich 
nach Gl. (13) aus der in ESR gemessenen Korrela-
tionszeit bzw. Hüpfrate für Paar-Excitonen "9\ 

Tabelle 3 enthält in derselben Aufgliederung zum 
Vergleich die Daten für Anthracen (a = 8,56 Ä ; 
Jab = 2,5 c m - 1 ) . Sämtliche Werte Daa und JT ent-
stammen Untersuchungen zur Verzögerten Fluores-
zenz 23. Für Heliumtemperatur stellt die Linien-
breite aus dem Absorptionsspektrum 32 T « I c m - 1 

nur eine obere Grenze dar. Zur Berechnung von 
t\bei Heliumtemperatur wurde yab wie oben 
vernachlässigt. (Unter Anwendung von Gl. (13) 
läßt sich für das ESR-Experiment2 ebenfalls die 
Hüpfzeit bei Raumtemperatur berechnen: 
2,9 • 1 0 " n sec, in Übereinstimmung mit dem Wert 
in Tabelle 3) . 

E r g e b n i s s e 

— Die Temperaturabhängigkeit der Diffusion für 
Naphthalin und Anthracen ist vergleichbar. 

Die Diffusionskonstante Daa wächst mit fallender 
Temperatur bis 115 K um den Faktor 2 — 2,5. Diese 
Temperaturabhängigkeit rührt vom Anwachsen des 
Anteils Jlb /2 T her. Der Anteil yab ändert sich nur 
unwesentlich. 

Die Hüpfzeit verkürzt sich wegen t ~ 1 [Daa mit 
sinkender Temperatur. Die Berechnung von t 
für 4,2 K aus optischen und ESR-Daten von Naph-
thalin führt zum selben Ergebnis. 
— Die Absolutwerte der Diffusionsgrößen für 

Naphthalin und Anthracen sind verschieden we-
gen der unterschiedlichen Austauschintegrale. 

G r e n z e n d e r D i f f u s i o n s -
b e s c h r e i b u n g 

Mit abnehmender Temperatur erwartet man einen 
Übergang zu kohärenter Excitonenbewegung. Die 
Diffusionsbeschreibung sollte ihre Gültigkeit verlie-
ren. In rein kohärenter Beschreibung 33 wandert die 
Excitonenwelle in einer Zeit Jw = ; r h / 4 / a ö von 
einem Molekül zum andern. Für Naphthalin ist 
J.w = 3,3 • 1 0 - 1 2 sec etwa halb so groß wie die Hüpf-

zeit tB. bei 4,2 K, für Anthracen dagegen ist t „ = 
1 ,6 -10 - 1 2 sec mehr als doppelt so groß wie ts. bei 
4,2 K. < tw deutet darauf hin, daß ein Übergang 
zur kohärenten Excitonenbewegung im Anthracen 
bereits oberhalb Heliumtemperatur erfolgt, wäh-
rend der Übergang für Naphthalin (*H>*W) bei 
tieferer Temperatur erwartet wird. 

Anhang 

Hüpf zeit tfj und Korrelationszeit rc 

Die Korrelationszeit r c des Spinresonanzexperi-
ments ist definiert über eine Sprungrate W des Exci-
tons: 

r = i / 2 r c . (15) 

W bezieht sich auf AB-Sprünge. Nur diese werden 
im Spinresonanzexperiment erfaßt 2. 

Im folgenden wird gezeigt, daß die Sprungrate W 
nur für das Paarexciton identisch ist mit der wirk-
lichen Sprungrate Wab für den AB-Sprung. 

Meßgröße für rc ist in der ESR der homogene 
Anteil der Linienbreite und in der NMR die unter 
dem Einfluß der Excitonen verkürzte longitudinalc 
Relaxationszeit T\exc. 

a ) P a a r e x c i t o n e n i m I s o t o p e n -
M i s c h k r i s t a l l r(cP) 

Für den homogenen Anteil der ESR-Linienbreite 
gilt nach 29 b Gl. (28) bzw. nach30 a Gin. (4, 15 ) : 

Aco = 
/ 0)A - 0JB \ 1 1 1 ( 0)A - coB \ 
l 2 J 1 2 r ( p ) l 2 ) 

r(P) ,(16) 

Aco = CO A - C0B 

2 ( 2 y 8 6 + l l b 

. (17) 

r + 7 ab I 

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

A P ) = T c 

4 ( r a b + h r i 
+ 7 ab 

(18) 

Nach obiger Gl. (9) ist dies aber nur die halbe 
Hüpfzeit t ^ i 

(19) 

Die Hüpfraten sind gleich: 

r p ) = 1 / ( 2 r<p>) = ! / ( # > ) = Wab. ( 2 0 ) 
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b ) T r i p l e t t e x c i t o n e n i m r e i n e n 
K r i s t a l l 

Jedes Molekül A hat jetzt vier translations-inäqui-
valente Nachbarn B, gegenüber nur einem im Paar 
AB. Die Sprungwahrscheinlichkeit W wird viermal 
so groß: 

jjr(Exc) = 4 jp(P) _ 

Entsprechend wird die Korrelationszeit 
h _(Exc) _ l _(P) _ 1 c 4 1 c 

16 [jab + I 

( E X C ) = | ^ ) ! ( 2 3 ) 

Jlb 

r + yab 

(21) 

, (22) 
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