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Analysis of the Fluorescence of C6D6 Isotopic Mixed Crystals by 1R Modulation 

Deuterated benzene mixed crystals are irradiated by intensity modulated i.r. at low tempera-
tures. The i.r. causes a modulation of crystal temperature which in turn causes a modulation of 
fluorescence intensity of the crystal. Phase sensitive detection of fluorescence allows the assignment 
of bands to different trap emissions due to their different temperature dependences. 

A simple kinetic model gives qualitative agreement with experiments. 

Ein le i tung 

Die Fluoreszenz von C6D6-Mischkristallen, die ge-
ringe Konzentrationen teildeuterierter Benzole ent-
halten, setzt sich bei tiefer Temperatur aus den 
Fluoreszenzen der teildeuterierten Bestandteile zu-
sammen 1 . Die unvollständig deuterierten Moleküle, 
deren Anregungsenergien niedriger sind als die des 
Kristalls, wirken bei tiefer Temperatur als Fallen 
(Traps) für die Exzitonen. Die Energiedifferenz 
(Traptiefe) ist mit 200 c m - 1 am größten für C6Hc 

und nimmt mit wachsendem Deuterierungsgrad in 
Schritten von 33 c m - 1 a b 2 . Die relativen Intensi-
täten, mit denen die verschieden deuterierten Ben-
zole im Gesamtspektrum erscheinen, hängen ab von 
deren Konzentration und als Folge der unterschied-
lichen Traptiefen von der Kristalltemperatur. Die 
einzelnen Emissionen lassen sich aufgrund ihrer ver-
schiedenen Temperaturabhängigkeiten voneinander 
unterscheiden. Zur Analyse der Fluoreszenz wurde 
die Kristalltemperatur bei den im folgenden be-
schriebenen Messungen durch IR-Bestrahlung modu-
liert. 

IR-Licht wurde von verschiedenen Autoren zur 
Analyse von Absorptions- und Emissionsspektren 
des sichtbaren und des UV-Bereichs ve rwende t 3 - 5 . 
Die Untersuchung eines Emissionsspektrums durch 
Modulation der Temperatur wurde zuerst von Hun-
ter et al.° am Tetrachlorbenzol durchgeführt. Die 
Autoren modulierten die Kristalltemperatur mit 
einer elektrischen Heizung und erhielten durch pha-
senempfindliche Messung Aussagen über die Zu-
sammensetzung des Phosphoreszenzspektrums. 

* .Sonderdruckanforderungen an Dr. J. Marquard. I. N. 
Stranski-Institut, TU Berlin. Straße des 17. Juni 112, 
D-1000 Berlin 12. 

Bei dem in der vorliegenden Arbeit angewandten 
Verfahren wird die Temperatur des Kristalls durch 
Bestrahlung mit intensitätsmoduliertem IR-Licht im 
Absorptionsbereich der C-D-Oberschwingungen des 
Benzols periodisch geändert. Gleichzeitig wird die 
Probe mit konstantem UV angeregt. Das auf diese 
Weise modulierte Fluoreszenzspektrum wird phasen-
empfindlich gemessen. Durch Vergleich mit dem 
ohne zusätzliche IR-Einstrahlung gemessenen Spek-
trum lassen sich die verschiedenen Trapfluoreszen-
zen im Gesamtspektrum identifizieren. 

A p p a r a t u r und Subs tanzen 

Ein Blockschaltbild der Meßanordnung ist in 
Abb. 1 dargestellt. Zur Kühlung diente ein im Be-
reich zwischen 3 K und Zimmertemperatur konti-

nuierlich regelbarer He-Verdampferkryostat ' . Guter 
Wärmekontakt zwischen den Kristallen und dem 
Kryostaten wurde über eine 200 Torr-He-Atmo-
sphäre im Probenraum erreicht. 

Als UV-Anregungslichtquelle diente ein Argon-
ionenlaser (CRL 52) mit Frequenzverdoppler (257 
nm, 1 mW), als IR-Lichtquelle im Bereich 1 — 2,5 um 
eine Wolframlampe mit Schottfilter RG 1000. Die 
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Emission wurde mit einem 0,5 m-Jarrel Ash-Mono-
chromator analysiert und mit einem EMI 6256 S-
Multiplier und Lock-in-Verstärker (PAR Mod. 128) 
gemessen. 

Zur Messung der Fluoreszenzspektren bei kon-
stanter Temperatur befand sich ein Chopper im 
Emissionsstrahlengang. Bei der Messung der IR-
modulierten Fluoreszenz wurde nur das zusätzlich 
eingestrahlte IR mit einer Frequenz von 6 Hz mo-
duliert. Die Frequenz ist im Arbeitsbereich des Ver-
stärkers so gewählt worden, daß ein möglichst gro-
ßer Modulationsgrad der Fluoreszenz bei möglichst 
geringer IR-Intensität erreicht wurde. 

Ausgangsmaterial fü r den Wirtskristall war 
99,5% deuteriertes C6D6 (B-d6) der Firma Merck. 
Es enthielt « 2 % CßHDg (B-d5), « 0 , 0 1 % 
C6H2D4(B-d4) und die übrigen teildeuterierten Ben-
zole mit Konzentrationen unter 0,01%. Die Kon-
zentration des B-d5 wurde dem Massenspektrum 
entnommen, die Konzentrationen der anderen teil-
deuterierten Verbindungen aus dem Vergleich des 
Fluoreszenzspektrums mit denen dotierter Kristalle 
abgeschätzt. 

Zur Erzeugung von Traps wurde mit B-d4 , B-d3 , 
B-dx (Merck, Sharp u. Dohme) und B-h6 (Merck 
Uvasol) dotiert. Die teildeuterierten Benzole ent-
hielten etwa je 5% der beiden bezüglich des Deute-
rierungsgrades benachbarten und weniger als 1% 
der übrigen Isotope. 

Alle Substanzen wurde ohne zusätzliche Reini-
gung verwendet. 

Meßergebnisse 

Abbildung 2 a zeigt das Fluoreszenzspektrum von 
kristallinem B-d6 , das mit 7 • 1 0 - 4 mol/mol B :d4 

und 3 • 10~4 mol/mol B-d3 dotiert ist, bei einer 
Temperatur von 6 K. Die Summe der Konzentra-
tionen aller im Kristall enthaltenen Traps (außer 
der des B-d5 , das wegen der hohen Konzentration 
nicht als Trap wirksam ist) wurde so gewählt, daß 
der direkte Energietransfer zwischen den Trapmole-
külen vernachlässigt werden kann, andererseits die 
Fluoreszenz bei tiefer Temperatur ausschließlich aus 
den Traps stammt ( 1 0 - 4 < c < 5 • 10~ 3 ) . 

Das Spektrum ist eine Überlagerung der Fluores-
zenzen des B-d3 und des B-d 4 . Die kurzwelligste 
Bande des Spektrums (bei 2632 Ä) ist die sym-
metrieverbotene und daher intensitätsschwache 0,0-
Bande des B-d4 . Im Abstand von 33 c m - 1 schließt 
sich langwellig die ebenfalls schwache 0,0-Bande des 
B-d3 an. Die folgende breite Doppelbande gleicher 
Intensität ist ein Überlagerung der zu den 0,0-

2650 Ä 

Abb. 2. Kristallfluoreszenz von B-d6 mit d4- und ds-Trap in 
Konzentrationen von 7 bzw. 3 • 1 0 - 4 mol/mol. a) Fluores-

zenzspektrum bei 6K ; b) IR-Modulationsspektrum. 

Übergängen gehörenden Phononenseitenbanden und 
den 0,0-Banden der in den Ausgangssubstanzen ent-
haltenen leichteren Isotope B-d2 , -dA und -h6 Die 
intensive Bandengruppe bei 2675 Ä gehört zum 
Übergang in die r6-Schwingung (0,0 — 606 c m " 1 ) , 
die Gruppe mittlerer Intensität bei 2700 Ä zum 
Übergang in die J'j-Schwingung (0,0 — 990 c m - 1 ) 
des Grundzustands. Sie sind ähnlich aufgebaut wie 
die Bandenfolge des 0,0-Übergangs; die reinen 
Schwingungsübergänge sind jedoch intensiver als 
die zugehörigen Phononenseitenbanden. Über die 
Zusammensetzung der Seitenbanden und die Zuge-
hörigkeit der meisten Banden des langwelligen Be-
reichs zu einem der Trapspektren lassen sich allein 
aus dem Fluoreszenzspektrum keine Aussagen ma-
xien. Zusätzliche Informationen können aus der 
Temperaturabhängigkeit des Spektrums gewonnen 
werden, da mit steigender Temperatur die Intensi-
tät des B-d4-Spektrums abnimmt, während die B-d3-
Intensität wächst. 

v Das Spektrum in Abb. 2 b wurde durch peri-
odische Änderung der Kristalltemperatur mit Hilfe 
von intensitätsmodulierter IR-Bestrahlung und pha-
senempfindlicher Messung der Fluoreszenz in Phase 
mit der d3-Emission aufgenommen. Die d3-Emis-
sion ist gegenüber der modulierten IR-Einstrahlung 
um 90°, die d4-Emission gegenüber der d3-Emis-
sion um 180° phasenverschoben. 

Durch Vergleich von Fluoreszenz- und IR-Modu-
lationsspektrum lassen sich die Fluoreszenzbanden 
den Traps zuordnen. Für Banden, die durch Über-



1004 J. Marquard et al. • Analyse der Fluoreszenz von C6Dfi-Mischkristallen 1002 

lagerung entstehen, sind Aussagen über die Zusam-
mensetzung möglich. So ist zu erkennen, daß die 
Seitenbanden hauptsächlich aus zwei Anteilen mit 
entgegengesetzter Phasenlage bestehen. Das bedeu-
tet, daß der größere Teil der Emission den Pho-
nonenseitenbanden des d4- und des d3-Spektrums zu-
zuordnen ist. Die Emissionen der leichteren Isotope, 
deren Phasen mit der des B-d3 übereinstimmen, 
liefern den geringeren Beitrag. Die Phononenseiten-
bande des »^-Übergangs bei 2705 Ä ist ein Beispiel 
fü r die Überlagerung zweier Banden aus verschie-
denen Trapspektren, ebenso der langwellige Bereich 
des vx + j'g - Kombinationsschwingungsübergangs 
(0,0 - 1600 c m - 1 ) bei 2750 Ä. 

Das Fluoreszenzspektrum wird komplizierter, 
wenn mehr als zwei Traps zur Emission beitragen. 
Abbildung 3 a zeigt die i'6-Schwingungsbande der 

Abb. 3. r6-Schwingungsbande von B-d6 mit d4-, d3-, d^ und 
h6-Trap in Konzentrationen von 2,5; 1,5; 3 bzw. 1 - 1 0 - 4 

mol/mol. a) Fluoreszenz bei 5 K; b) IR-Modulationsspek-
trum bei geringer; c) bei hoher IR-Intensität. 

Fluoreszenz eines C6D6-Kristalls, der neben B-d4 

und -d3 auch B-dj und -h6 enthält, bei 5 K. Die 
Trapkonzentration wurde so gewählt, daß die vier 
Spektren mit etwa gleicher Intensität in der Gesamt-
fluoreszenz erscheinen. Die Konzentrationen der 
Traps verhalten sich bei einer Gesamtkonzentration 
von 1,1 • 1 0 - 3 mol/mol wie 2 , 5 : 1 , 5 : 3 : 4 in der 
Reihenfolge zunehmender Traptiefe. Dadurch soll 
die Abnahme der Übergangsraten vom Band in die 

Traps mit wachsender Traptiefe ausgeglichen wer-
den. Das d4-Trap ist infolge thermischer Reaktivie-
rung der Exzitonen bei 5 K bereits teilweise ent-
leert. Die d4-Konzentration ist dementsprechend 
höher angesetzt worden. 

Die schwache Bande bei 2670 Ä ist die ^-Schwin-
gung des B-d5 . Das d5-Trap wird aufgrund seiner 
hohen Konzentration von etwa 1% und der daraus 
resultierenden effektiven Trap-Trap-Energiewande-
rung in allen Temperaturbereichen nur schwach be-
setzt. Die drei übrigen schwachen Banden sind die 
Phononenseitenbanden des B-d4 , -dĵ  und -h6 in der 
Reihenfolge zunehmender Wellenlängen. Das Maxi-
mum der Phononenseitenbande des B-d3 fällt etwa 
mit der Bande des B-dx zusammen. An der Stelle der 
d4-Phononenseitenbande ist die Emission eventuell 
vorhandener aus den Ausgangssubstanzen stammen-
der d2-Beimischungen zu erwarten. 

Abbildung 3 b zeigt ein Modulationsspektrum, 
das mit geringer IR-Intensität erzeugt und gegen-
über der IR-Einstrahlung um 90° phasenverschoben 
gemessen wurde. Die d4-Bande erscheint „negativ". 
Die Emissionen der drei übrigen Traps nehmen bei 
nicht zu hoch ansteigender Temperatur zu, so daß 
die entsprechenden Banden „positiv" erscheinen. 
Die schwache Bande in der Mitte der Abbildung be-
steht offenbar überwiegend aus der d4-Phononen-
seitenbande, denn ihre Intensität ändert sich phasen-
gleich mit der Intensität der reinen Schwingungs-
bande des d4 . 

Das in Abb. 3 c dargestellte Modulationsspek-
trum wurde ebenfalls mit einer Phasenverschiebung 
von 90 gegenüber der IR-Einstrahlung jedoch 
höherer IR-Intensität und daher höherer mittlerer 
Temperatur gemessen. B-d4 und d3-Emission haben 
gleiche Phasenlage. Das bedeutet, daß die während 
der IR-Einstrahlung erreichte Temperatur ausreicht, 
um außer dem d4- auch das d3-Trap zumindest teil-
weise zu entleeren. Bei weiterer Erhöhung der IR-
Intensität werden nacheinander auch das d t- und 
das h6-Trap entleert. Durch Vergleich der bei ver-
schiedenen IR-Intensitäten aufgenommenen Modu-
lationsspektren untereinander und mit dem Fluores-
zenzspektrum läßt sich die Gesamtfluoreszenz hin-
sichtlich ihrer Zusammensetzung aus Trapfluores-
zenzen analysieren. 

Diskussion 

Die Temperaturabhängigkeit der Kristallfluores-
zenz wird verursacht durch die thermische Reakti-
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vierung von Exzitonen aus den Traps. Das An-
regungslicht wird überwiegend von den Kristall-
molekülen absorbiert und gelangt durch Energie-
transfer zu den Trapmolekülen. Die Anteile an der 
insgesamt absorbierten Intensität, die in die ver-
schiedenen Traps gelangen, sind proportional den 
Trapkonzentrationen und den Übergangswahrschein-
lichkeiten zwischen Kristall- und Trapmolekülen. 
Beim Ubergang in das Trap wird ein Teil der An-
regungsenergie an das Gitter abgegeben. Der Uber-
gang aus den Traps in das Band ist thermisch mög-
lich, seine Wahrscheinlichkeit hängt daher von der 
Temperatur ab. Die strahlungslosen intermolekula-
ren Energieübergänge sind Konkurrenzprozesse zum 
intramolekularen Strahlungszerfall, der als Fluores-
zenz direkt beobachtbar ist. Sie beeinflussen die 
Fluoreszenz, wenn ihre Raten vergleichbar werden 
mit der Rate des Strahlungszerfalls. 

In Abb. 4 ist der erste angeregte Singulettzustand 
und die darunter liegenden Trapniveaus eines Kri-
stalls, der n Traps enthält, mit den wichtigsten Ener-

i I k, K K 

s, -Band A^7/7 / 7 ~ / 7 /y~/ / / y 

Traps 

Z L . . J 2 

T 
x., AE. ,c-

Abb. 4. Sj-Anregungszustand mit Trapniveaus und Energie-
übergängen (s. Text). 

gieübergängen und den dazugehörigen Raten sche-
matisch dargestellt. / ist die Anregungsintensität, K 
die Fluoreszenzrate, die bei den untersuchten Kri-
stallen für alle Niveaus als gleich angenommen wird. 
ki und k{ sind die Ubergangsraten vom Band in die 
Traps bzw. aus den Traps zurück ins Band. Sie sind 
gegeben durch 

ki = Zi Ci; k{ = Zj exp { — AEjk T] , (1) 

wobei die Z,- die Energietransferraten sind. Die c,-
sind die Trapkonzentrationen und T ist die Kristall-
temperatur. y und Xi sind die Besetzungsdichten des 
Bandes bzw. der Traps. Die Xi bestimmen die Inten-
sitäten der Trapfluoreszenzen. Die Besetzungsdich-
ten sind entsprechend Abb. 4 gegeben durch 

dy/dt = / - (K + 2 k{) y + 2 k- xx, 

dxijdt = k^y — (K + k{)xi. 
(2) 

Bleiben die Anregungsintensität und die Tempera-
tur konstant, so ändern sich die Besetzungsdichten 
nicht und aus (2) folgt fü r das Gleichgewicht 

ki ki 
y = I \ K + 2 ki —. 

K + ki 

Xi = k 
(3) 

K + k{ y 

Da die k{ entsprechend (1) von der Temperatur ab-
hängen, sind die Besetzungsdichten und damit die 
Intensitäten temperaturabhängig. Die Gin. (3) ge-
ben die an C6D6-Mischkristallen beobachteten Tem-
peraturabhängigkeiten qualitativ richtig wieder 8 . 
Bei sehr tiefer Temperatur sind alle Reaktivierungs-
raten k{ klein gegenüber der Fluoreszenzrate K, bei 
hoher Temperatur werden sie größer als die Raten 
ki der Übergänge in die Traps. In beiden Bereichen 
ist das Fluoreszenzspektrum temperaturunabhängig. 
Beim Übergang von hoher zu tiefer Temperatur 
durchlaufen die Intensitäten der Trapfluoreszenzen 
nacheinander je ein Maximum. Die stärksten Ände-
rungen des Spektrums ergeben sich jeweils dann, 
wenn eine der Reaktivierungsraten k{ gleich der 
Fluoreszenzrate K wird. 

Im speziellen Fall der mit teildeuterierten Benzo-
len dotierten C6D6-Kristalle liegen die Traps ener-
getisch relativ weit voneinander entfernt. Die Ge-
biete starker Temperaturabhängigkeit der Reakti-
vierungsraten lassen sich daher in grober, fü r quali-
tative Überlegungen jedoch ausreichender Näherung 
voneinander separieren. Das bedeutet, daß in dem 
Temperaturbereich, in dem die Reaktivierungsrate 
des n-ten Traps kn' in der Größenordnung der Fluo-
reszenzrate K liegt, die Besetzungsdichten x̂  der 
flacheren Traps (i<n) vernachlässigt werden, da 
sie zur Gesamttrapbesetzung nur wenig beitragen. 
Die k{ der tieferen Traps ( i > n ) sind klein im Ver-
gleich zu K und werden in (3) gegenüber K ver-
nachlässigt. Damit werden die Besetzungsdichten xt 

für i'=t=/i 
0 für i< n 

Xi= < 
y fü r i> n (4) 

unabhängig von den k{. Von der Temperatur hän-
gen sie dann nur noch indirekt über die Besetzungs-
dichte des Exzitonenbandes y ab. 

Entsprechend Gl. (4) sind die Änderungen der 
Besetzungsdichten der tiefen Traps bei Temperatur-
änderungen 
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dxj 
d T 

h d y 
K dT ( i>n) . (5) 

den; damit wird 

Für die Änderung der Besetzungsdichte des n-ten 
Traps mit der Temperatur ergibt sich aus den Gin. 
(1) und (3) 

r l r AF Je ' 

di f e l l - kn 
(6) 

Die Änderung der Besetzungsdichte im Band ist 

dy_ 
d T 

K dx„ 
K + l k dT 

i + re 
(7) 

Die bei einer Temperaturerhöhung [entsprediend Gl. 
(6) ] thermisdi aus dem rc-ten Trap freigesetzten 
Exzitonen verteilen sich nach den Gin. (7) und (5) 
auf das Band und die tieferen Traps. Dabei bleibt 
die Summe der Besetzungsdichten konstant 

dy/dT + 2 dxi/dT = 0. (8) 

Bei periodischer Temperaturänderung sind die durch 
(5) und (6) gegebenen Besetzungsänderungen der 
Traps ein Maß fü r den Modulationsgrad der ent-
sprechenden Trapfluoreszenzen. Sie sind proportio-
nal den Intensitäten der mit dem Lock-in-Yerfahren 
gemessenen Trapfluoreszenzen (Abbildungen 2 b, 
3 b ) . Die gegenüber der Emission der tieferen Traps 
um 180° verschobene Phase der d4-Fluoreszenz 
wird durch die entgegengesetzten Vorzeichen von 
(5) und (6) ausgedrückt. 

Da bei den verwendeten Trapkonzentrationen im 
untersuchten Temperaturbereich eine Fluoreszenz 
aus dem Exzitonenband nicht beobachtet wird, kann 
in (8) die Änderung der Bandbesetzungsdichte ge-
genüber dem Summenausdruck vernachlässigt wer-

Zdxi/dT^-dxJdT. 
i + n 

(9 ) 

Bei den Modulationsspektren ist daher die Summe 
der Intensitäten der tieferen Traps gleich der Inten-
sität des thermisch entleerten d4-Traps. In Abb. 2 b 
erscheinen bei nur zwei Traps beide Spektren mit 
gleicher Intensität, in Abb. 3 b erreichen bei insge-
samt vier Traps die Fluoreszenzen der drei tieferen 
Traps je nur etwa ein Drittel der d4-Intensität. Wie 
Abb. 3 c zeigt, treten Abweichungen von Gl. (9) auf, 
wenn die Temperatur über größere Bereiche variiert 
wird. Wahrscheinlich kann bei hoher Temperatur in-
folge der reduzierten Trapkonzentration und der ge-
ringen Übergangswahrscheinlichkeit vom Band in 
tiefe Traps die strahlungslose Löschung von Exzito-
nen aus dem Band mit dem Übergang in die Traps 
konkurrieren. 

Aus den Gin. (4) und (5) folgt, daß sich die 
Änderungen der Besetzungsdichten der tieferen 
Traps mit der Temperatur wie die Besetzungsdich-
ten selbst verhalten. Das Verhältnis der Intensitäten 
der tiefen Traps untereinander sollte daher im Fluo-
reszenz- und im Modulationsspektrum das gleiche 
sein. Der Vergleich der Abb. 3 a und 3 b zeigt, daß 
sich das Intensitätsverhältnis im Modulationsspek-
trum zuungunsten der tiefen Traps verändert hat. 
Die in Abb. 3 b erkennbare Abnahme der Intensi-
täten in der Reihenfolge d3 , d x , h6 deutet darauf 
hin, daß die Raten der Übergänge vom Band in die 
Traps nicht wie angenommen nur von der Trapkon-
zentration und -tiefe, sondern auch von der Tempe-
ratur abhängen. Die Differenzen der mit wachsen-
der Traptiefe abnehmenden Übergangsraten ver-
größern sich bei Erhöhung der Temperatur. Die 
Ursachen der Temperaturabhängigkeit sind im Me-
chanismus der Energiewanderung zu suchen. 
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