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Optical Nuclear Polarisation (ONP) in Anthracene doped with Phenazine
in the Temperature Range 1.4 ...300 K

ONP of proton spins in anthracene doped with 1000 ppm phenazine has been measured as a
function of the external magnetic field Hp and its orientation with respect to the crystalline axes
for the temperatures: 300, 78, 4.2 and 1.4 K. At 300 K characteristic features in magnetic fields up
to 150 G are similar to results observed in doped fluorene crystals. They are interpreted as due to
ONP as a consequence of level anti-crossing (LAC) in the triplet state of guest-host complexes. The
zero-field splitting tensor is: D*=10.0101(2) cm—!, |E*|< [%0.00081 cm~—! with the principal
axes z* || b, y* and 2* in the ac-plane with <C(y*, @) =30%1°. No complex formation is observed

at or below 78 K.

The most prominent feature at all temperatures is the field dependence of ONP when the mag-
netic field is oriented along the projection of the long molecular in-plane axes of the anthracene
molecules. The excitable triplet states in the doped anthracene crystal are discussed in terms of

their qualification as ONP-active states.

1. Einleitung

Optische Kernspin Polarisation (ONP) wurde
zuerst entdeckt an den Protonen in einem Anthra-
cen-Einkristall 1. In einer Reihe von reinen und do-
tierten aromatischen Kristallen Licht-
einstrahlung in die Absorptionsbande eine starke
Polarisation der Protonen becbachtet, die in hohen
Magnetfeldern von einigen Kilogauss etwa einen
Faktor 100 betrug und in niederen Feldern von
100 Gauss bis zu mehr als einem Faktor 10* relativ
zu der Kernpolarisation im Boltzmann-Gleichge-
wicht 2.

Die ONP steht in enger Beziehung zur optischen
Elektronen Polarisation (OEP) der beiden unge-
paarten Elektronen des angeregten Triplett-Zu-
stands 3. Die OEP ist ein sehr allgemeines Phéno-
men; sie ist die Folge von Auswahlregeln fiir das

wurde bel

‘intersystem crossing’, das auf der Mischung von
Singlett- und Triplett-Zustinden durch die Spin-
Bahn-Kopplung beruht. Diese Auswahlregeln kon-
nen in Kombination mit der Hyperfeinwechselwir-
kung auch eine selektive Bevolkerung und Entvolke-
rung der Elektron Kern Unterniveaus bewirken®.
Die Ubersichtsartikel von Hausser und Wolf? und
von Stehlik 5 beriicksichtigen die Literatur bis Mitte
1975.
* Present address: G. Dittrich, Centre de Recherches de
Pont-a-Mousson, B.P. 28, F-54700 Pont-a-Mousson.
** To whom all correspondence should be addressed: D.
Stehlik, FU Berlin, Fachbereich Physik (FB 20, WE 1 B),
Konigin-Luise-Strasse 34 A, D-1000 Berlin 33.

Alle bisherigen Untersuchungen wurden bei Zim-
mertemperatur durchgefithrt. Wir haben in der vor-
liegenden Arbeit das System Anthracen, dotiert mit
1000 ppm Phenazin, im Temperaturbereich von 1,4
bis 300 K untersucht. Dieses System wurde ausge-
wihlt, weil aus fritheren Messungen > ¢ bekannt war,
daf} bei Zimmertemperatur in einem Magnetfeld von
80 G hohe ONP-Werte auftreten und
Unterschied zu anderen Systemen, die ebenfalls
hohe Polarisation bei Zimmertemperatur ergeben,
insbesondere dotierte Fluorenkristalle 2- 678
samten Temperaturbereich keine irreversiblen Ver-
anderungen durchmacht und daher fiir Messungen

weil es im

im ge-

der Temperaturabhéngigkeit geeignet ist.

2. Experimenteiles

MeBproben und Orientierung

Das Koordinatensystem z, y, z ist im folgenden
so in das Molekilgeriist der Anthracen- bzw.
Phenazin-Molekiile gelegt, daf} die 2-Achse parallel
zur langen und die y-Achse parallel zur kurzen
Molekiilachse liegt, so dal} die z-Achse senkrecht auf
der Molekiilebene steht. Anthracen kristallisiert
monoklin, Raumgruppe P 2,/a, zwei Molekiile pro
Einheitszelle: die Abmessungen derselben betragen
bei 300°K: a=8,56 A, b=6,04A, ¢=11,18A,
B =<C(ac) =124° 42", Ebenso sind die Winkel der
beiden indquivalenten Molekiilachsensysteme relativ
zu den Kristallachsen bekannt?. Die langen Achsen
der Molekiilebenen der beiden Molekiile pro Ein-
heitszelle liegen nahezu parallel der kristallinen c-
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Achse [<[(xyp ¢) =12°]. Die gemeinsame Projek-
tion # der molekularen 2-Achsen in die ac-Ebene
schlieBt mit der a-Achse einen Winkel ¢, (%) =
119,9° ein.

Einkristalle aus reinstem Anthracen dotiert mit
1000 ppm Phenazin wurden aus der Schmelze 1° ge-
zogen und mittels einer Kristallfadensidge zu Wiir-
feln von etwa 3 —4 mm Kantenlinge geschnitten,
deren Flachen parallel zu den ab-, ac- und bc-Ebe-
nen des Kristalls verliefen. Wegen der scharfen
Orientierungsabhéngigkeit ist eine genaue und re-
produzierbare Orientierung der Kristalle erforder-
lich. Die Justierung erfolgte zunéchst an einem opti-
schen Zweikreisgoniometer, mit dem die Lage der
Spaltebene (ab-Ebene) bestimmt wurde. Die genaue
Orientierung wurde mit einem Rontgen-Spektro-
meter vorgenommen. Da der Goniometerkopf fiir
alle drei Gerdte (optisches Zweikreisgoniometer,
Rontgen-Spektrometer und Kristallsdge) verwend-
bar war, konnte mit einem Sigeschnitt jede ge-
wiinschte Ebene auf + 0,2 Grad geschnitten werden.
Die auf diese Weise hergestellten Kristallwiirfel wur-
den dann so auf dem Probenkopf befestigt, daf} je-
der gewiinschte Winkel zwischen den Kristallachsen
und dem &dulleren Magnetfeld eingestellt werden
konnte. Es zeigte sich, daf} der die Genauigkeit be-
grenzende Faktor in den Kristallen selbst lag. Diese
bestanden in der Regel aus mehreren mikrokristal-
linen Bereichen, deren Hauptachsen gegeneinander
um bis zu =2 Grad geneigt waren, so daf} die Ge-
nauigkeit der Orientierung durch den Fehler bei der
Angabe der Richtung der Kristallachsen bestimmt
wurde.

Wesentlich war eine genaue Festlegung der Orien-
tierung in der ac-Ebene. Zur Kontrolle konnte die
Messung der Kernpolarisation selbst dienen, da bei
Magnetfeldern um H, =800 G ein besonders schar-
fes Minimum der Polarisation in Abhangigkeit der
Feldorientierung im Bereich H, | ¢ sowohl in der
ac-Ebene als auch senkrecht dazu auftrat.

MeBmethodik

Die Durchfiihrung der Messungen bei Zimmer-
temperatur ist in fritheren Arbeiten eingehend be-
schrieben2. Zur Anregung der Triplett-Zustinde
diente die ausgefilterte Hg-Linie bei 435 nm einer
200 W Quecksilber-Hochdrucklampe. Da die NMR-
Relaxationszeiten ohne Licht sehr lang sind, konnte
die ,,Zwei-Felder-Methode“ problemlos angewandt
werden, bei der unabhingig vom Polarisationsfeld
H, die Kernresonanzabsorption der Protonen immer
bei einer Festfrequenz von 40 MHz entsprechend
einem Melfeld H,,s von 9,4 kG gemessen wird.

Zur Einstellung der gewiinschten Temperatur
wurde die Probe in einem Thermostaten nach Dr.

Klipping gebracht, der ein automatisches Nachful-
len des Heliums auch bei Messungen unterhalb von
4,2 K bzw. unterhalb des Lambda-Punktes erlaubt.
Die Messungen wurden bei folgenden vier Tempera-
turen durchgefiithrt: 300K, 78K, 4,2K und 1,4 K.

Die frither beschriebene Messung der Kernreso-
nanzabsorption nach der Methode des adiabatischen
schnellen Durchgangs stiel auf Schwierigkeiten, da
es auf Grund der Struktur des Kryostaten nicht ge-
lang, eine bei allen Temperaturen stabile Nullinie
zu erhalten. Deshalb wurden die Messungen nach
der Impulsmethode durchgefithrt unter Verwendung
eines NMR-Impulsspektrometers (BRUKER SXP
40) und eines Transient Recorders (DATALAB
DL 905). Der freie Induktionsabfall wurde mit
einem X,Y-Schreiber aufgezeichnet und ausgewertet.
Die Anfangsamplitude ist der Besetzungsdifferenz
zwischen den beiden Kern-Zeeman-Niveaus und so-
mit der Kernpolarisation proportional. Der Propor-
tionalitdtsfaktor wird durch Eichung beziiglich des
Boltzmann-Gleichgewichts aller Protonen des Kri-
stalles ermittelt.

Die sinnvollste Melgrofle eines ONP-Experimen-
tes ist die Polarisationsrate p(0) 2% 5, extrapoliert
auf den Beginn der Lichtbestrahlung, zu dem die
Anfangspolarisation Null eingestellt ist. Innerhalb
der Mefigenauigkeit baut sich die ONP exponentiell
mit der Zeitkonstante 7y, auf. Daher ergibt sich
der einfache Zusammenhang

prL=p(0) Ty,

zwischen der maximal erreichbaren ONP p;, und
der Polarisationsrate p(0). Letztere ist unabhédngig
von den Kernrelaxationsprozessen im Grundzustand
und allein durch die Eigenschaften des optischen
Pumpzyklus bestimmt, allerdings ist p(0) propor-
tional zur absorbierten Lichtintensitat, welche stark
mit der Temperatur aufgrund der unterschiedlichen
Einstrahlbedingungen variiert. Um die Melresul-
tate besser vergleichen zu konnen, wurde folgendes
Verfahren benutzt.

Es zeigt sich, daf} bei den verfiigbaren Lichtinten-
sititen die ONP bei langen Bestrahlungszeiten ge-
sattig werden kann, d.h. weitgehend unabhingig
von der Lichtleistung ist. Bestimmt man bei fest-
gehaltenen dufleren Parametern fiir jede Tempera-

tur i1, (T), so gibt die MeBgroBe
p~=p(0) TiL

in Abhéangigkeit von den &ufleren Parametern das
Verhalten von p(0) wieder und erlaubt einen reali-
stischeren Amplitudenvergleich bei verschiedenen
Temperaturen, da sie weitgehend unabhingig von
der Lichtleistung ist. Daher werden die ONP-Resul-

tate in dieser Arbeit einheitlich als p.. angegeben.
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3. Ergebnisse

Da die ab-Ebene Spaltebene ist, kann die Varia-
tion der Magnetfeldorientierung in dieser kristalli-
nen Ebene am einfachsten untersucht werden. Ab-
bildung 1 zeigt bei Zimmertemperatur die Protonen-
ONP in Abhingigkeit von der Feldorientierung in
der ab-Ebene bei drei Polarisationsfeldern, deren
Wahl spiter zu erldutern ist. Bei H, | b findet man
fir H, <100 G ein ausgepriagtes Maximum, ebenso
fir H, = 150G, entsprechend {fritheren Messun-
gen 2 6. Im Gegensatz dazu wurde in dieser Arbeit
im schmalen Feldbereich dazwischen erstmals eine
auffillige Anderung der ONP beobachtet, wobei
fir H,=117,5G ein deutliches ONP-Minimum auf-
tritt.

Trigt man fir H, || b die ONP in Abhiingigkeit
von der Polarisationsfeldstarke H, auf, so erhalt
man den unteren Teil von Abbildung 2. Man beob-
achtet einen charakteristischen dispersionsférmigen
Verlauf. Die fiir die Orientierungsabhéangigkeit in
Abb. 1 gewdhlten Felder entsprechen den Extrem-
werten bzw. dem Wendepunkt der Feldabhangigkeit
in Abbildung 2. Dieses ONP-Verhalten zeigt eine
weitgehende Analogie zu Ergebnissen in dotierten
Fluorenkristallen 8. Sie konnten dort als ONP durch
»Level-Anti-Crossing“ (LAC) 1! im angeregten
Triplettzustand von Gast-Wirt-Komplexen erklart
werden. Wendet man diese Interpretation auf das
vorliegende System an, so sollte ein zweiter LAC-
Fall fiir eine Feldorientierung senkrecht zur b-Achse,
d.h. in der ac-Ebene zu beobachten sein. Tatsich-
lich zeigt sich bei der Feldorientierung Pae =30°
zur kristallinen a-Achse eine markante Feldabhén-
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Abb. 1. ONP der Protonen in Anthracen dotiert mit 1000
ppm Phenazin in Abhidngigkeit von der Orientierung ¢qp
des Magnetfeldes in der ab-Ebene, bei drei ausgewihlten
Feldstirken Hp=97,5; 108 und 117,5 GauB. Das Polarisa-
tionsmaf} p_, ist im Text definiert. T ~300 K.
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Abb. 2. ONP in Abhéngigkeit von der Magnetfeldstirke H)
im Kristallsystem von Abbildung 1. 7 ~300 K. Oben: Ma-
gnetfeld Hp in der ac-Ebene mit einem Winkel von ¢gc=
30° zu a-Achse. Unten: Magnetfeld Hp entlang der kristal-
linen b-Achse.

gigkeit, die im oberen Teil von Abb. 2 wiedergege-
ben ist. Die Analogie zu den Resultaten in dotier-
ten Fluorenkristallen 8 ist offensichtlich.

Zu bemerken bleibt, daff das in Abb. 1 und 2 ge-
zeigte ONP-Verhalten sehr von der Kristallbeschaf-
fenheit abhdangt. Nur gute Kristalle zeigten die Ef-
fekte deutlich; bei gealterten Kristallen oder gerin-
geren Kristallqualititen wurde zwar noch qualitativ
das gleiche Verhalten beobachtet, jedoch bei zu-
nehmend kleinerer Effektamplitude. So erkldrt sich
auch, dall bei fritheren Messungen entsprechende
Ergebnisse unentdeckt blieben.

Die bisher beschriebenen Resultate konnen nur
bei hoheren Temperaturen beobachtet werden. Bei
78 K gibt es kein Anzeichen mehr fir die disper-
sionsartige Feldabhidngigkeit im unteren Teil von
Abbildung 2. Statt dessen wird lediglich ein breites
ONP-Maximum zwischen 80 und 130 G beobachtet.
Entsprechend éndert sich die Feldabhiangigkeit bei
der Orientierung @, =30, die in Abb. 3 fiir die
tiefen Temperaturen wiedergegeben ist. Bei 78 K
steigt die Polarisation von einem negativen Null-
wert steil bis zu einem Maximum bei 40 G an, um
dann langsam zu hoheren Feldern hin abzunehmen.

Auffillige Feldabhingigkeiten ergeben sich jedoch
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Abb. 3. Feldabhingigkeit der ONP in beliebigen Einheiten
bei den Temperaturen 78 K, 4,2 K und 1,4 K. Magnetfeld-
orientierung wie bei Abb. 2 oben, ¢gc=30°.

wieder fiir die tiefsten Temperaturen. Bei 4,2 K tritt
ein scharfes ONP-Minimum bei H, = 26 G auf.
Oberhalb des Nulldurchgangs der Polarisation bei
H, ~ 80G bleibt eine schwache, positive ONP bis
zu Feldern von 450 G erhalten. Wahrend bei 300 K
und 78 K negative ,,Nullfeldpolarisationen® beob-
achtet wurden, findet man bei 4,2 K einen betracht-
lichen positiven Wert.

Eine dhnliche Feldabhingigkeit ergibt sich bei
1,4 K, allerdings ist im Rahmen der Melgenauig-
keit keine ,Nullfeldpolarisation® zu beobachten.
Aullerdem erreicht die ONP nach Durchlaufen des
Minimums bereits bei H,=40G den Nulldurch-
gang.

In Abb. 4 ist die Orientierungsabhéngigkeit der
ONP in der ac-Ebene bei 4,2 K aufgetragen. Wih-
rend die Feldabhingigkeit in Abb. 3 ein scharfes
Minimum zeigte, erstreckt sich die negative Polari-
sation bei H,=26G iiber einen breiten Winkel-
bereich in der ac-Ebene und geht nur im Bereich
um @ =120° in ein schmaleres ONP-Maximum
mit schwach positiven Maximalwerten iiber. Bei
hoheren Polarisationsfeldern H, zeichnet sich je-
doch die Orientierung @, =120° durch ein sehr
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Abb. 4. ONP bei 4,2 K in Abhingigkeit von der Magnet-
feldorientierung in der ac-Ebene fiir drei Feldstarken Hp
=26; 380 und 800 GauB.

scharfes ONP-Minimum mit Halbwertsbreiten bis
herunter zu 7° aus.

Im folgenden soll das auffallige ONP-Verhalten
entlang dieser dritten ausgezeichneten Richtung ¢,
—=120° in der Nihe der c-Achse (@q.=f=124,7°)
untersucht werden. Abbildung 5 zeigt die ONP in
Abhingigkeit von der Polarisationsfeldstarke H,
bei dieser Orientierung fiir die vier untersuchten
Temperaturwerte. Die gemessenen Polarisationen
sind in willkiirlichen Einheiten aufgetragen, um den
generellen Kurvenverlauf besser vergleichbar zu
machen. Wie in Abschnitt 2 erlautert, lassen sich die
absoluten Polarisationswerte schlecht vergleichen, da
es nicht moglich war, identische Proben bei allen
Temperaturen zu vermessen, mehr noch weil unter-
schiedliche Lichtabsorptionsverhéltnisse vorlagen.
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Abb. 5. ONP in beliebigen Einheiten als Funktion der Ma-
gnetfeldstirke Hp in der ac-Ebene bei einem Winkel g
=120° zur a-Achse. Ein Vergleich der Absolutwerte bei
den 4 MeBtemperaturen 300 K, 78 K, 4,2 K und 1,4 K ist
nur bedingt moglich, s. Text und Tabelle 1.

800 H,/G 1000
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Durch Verwendung der GroBe p. 1dBt sich der
zweite Mangel weitgehend kompensieren, wobei sich
fir die negativen ONP-Minima im Bereich
200 < H, <400 G folgende Werte ergeben:

Tab. 1. Vergleich der absoluten ONP-Extrema * in Abbil-
dung 5.

Temperatur [K] 300 78 4.2 1.4
System I —1,0 —4,0* —12,0*
System II  p_, [10—7] —16,0 *

System IIT —3,0 %

Abgesehen von dem Ergebnis bei der tiefsten
Temperatur 1,4 K zeigt die charakteristische Feld-
abhéngigkeit in Abb. 5 sehr &hnliches Verhalten
zwischen 4,2 und 300 K, im Gegensatz zu den Feld-
abhédngigkeiten von Abb. 2, die bei 78 K und
darunter nicht mehr beobachtet wurden. Die Kur-
ven in Abb.5 lassen sich beschreiben als Uber-
lagerung einer breiten negativen ONP, deren Breite
mit zunehmender Temperatur anwéchst, und einer
schmaleren positiven ONP, die die negative ONP
in etwa kompensiert und deren Maximum bei H, =
460 G den genauesten Fixpunkt der gesamten Feld-
abhangigkeit darstellt.

Qualitativ dhnlich, jedoch mit umgekehrten Vor-
zeichen erscheint der ONP-Verlauf bei 1,4K. Ein
breites, jetzt positives ONP-Maximum ist tiberlagert
von einem scharfen, jetzt negativen ONP-Minimum,
dessen Extremwert allerdings zu niederem Feld ver-
schoben ist und bei H,=423 G beobachtet wird.
Angedeutet erscheint auch eine breite negative ONP,
die moglicherweise einen Rest der bei héheren Tem-
peraturen gefundenen Feldabhingigkeit darstellt.

Die Form der Feldabhingigkeitskurven in Abb. 5,
insbesondere bei hohen Feldern, wird stark beein-
flulit durch das ONP-Verhalten in Abhdngigkeit von
der Feldorientierung, die in Abb. 6 a bei verschie-
denen Feldstarken im Bereich der Orientierung ¢,
—120° bei Zimmertemperatur vermessen wurde.
Im Feldbereich oberhalb einiger 100 G bis zur Gro-
fenordnung 10kG zeigt die Orientierungsabhéngig-
keit in der ac-Ebene ein scharfes Minimum mit
Halbwertsbreiten um 8°. Allerdings verindert sich
die Feldorientierung am ONP-Minimum mit zuneh-
mendem Feld zu kleineren Winkeln ¢,., weg von
der kristallinen c-Achse bei ¢, =124,7°. Diese Ab-
hangigkeit ist in Abb. 6b fiir mehrere Kristallpro-
ben aufgetragen, zusammen mit den Mef3werten, die
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Abb. 6. a) ONP als Funktion der Magnetfeldorientierung
in der ac-Ebene im Bereich der in Abb. 5 benutzten Orien-
tierung @qe=120°. T ~300 K. Zum Vergleich ist die Orien-
tierung der c-Achse (@qc=124,7°) und der Projektion z
(®ac=120°) der langen Achsen der Anthracenmolekiile in
die ac-Ebene angegeben.

b) Orientierung des Magnetfeldes H;, beim ONP-Minimum
in Abb. 6 a. aufgetragen als Funktion der Magnetfeldstarke.
Die unterschiedlichen Zeichen kennzeichnen unterschiedliche
Kristallproben. Die MefBpunkte ((Q) verdanken wir Dipl.
Phys. P. Rosch, der die in Abb. 6 wiedergegebenen Effekte
erstmals beobachtete.

aus der MeBreihe von Abb. 4 bei 4,2 K zur Verfi-
gung stehen. Bei Feldern Hj, < 200G bleibt das
ONP-Minimum im Rahmen der Mefigenauigkeit bei
der Feldorientierung ¢,. = 120°, die die gemeinsame
Projektion & der langen Achsen der beiden indqui-
valenten Molekiilebenen pro Einheitszelle darstellt.
Wesentlich ist in diesem Zusammenhang, dafl bei
Zimmertemperatur das ONP-Minimum bei einer
Variation der Feldorientierung senkrecht zur ac-
Ebene mit einer Genauigkeit von 1% in der ac-
Ebene liegt und keine Nebenextrema, etwa bei den
Feldorientierungen entlang der langen Molekiil-
achsen x4 p, beobachtet werden konnten.
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4. Diskussion

Die Ergebnisse der Abb. 1 und 2 sind friiheren
Messungen an Fluoren dotiert mit Anthracen, Acri-
din oder Phenazin® sehr dhnlich und konnen auch
analog interpretiert werden. Entsprechend dem Me-
chanismus der ONP durch selektive Besetzung der
Elektron-Kern-Unterniveaus * % 11 sind besonders
hohe Polarisationen im Bereich des ,level-crossing’
zu erwarten, bei denen sich jeweils zwei der drei
elektronischen Nullfeldniveaus der Triplettzustande
kreuzen, wobei wegen der Hyperfeinwechselwir-
kung ein Abstofen der Nullfeldniveaus auftritt, das
,Level-Anti-Crossing’ (LAC). Der beobachtete Ver-
lauf der ONP als Funktion von H, konnte durch
Computer-Rechnungen 1! werden,
dings auf der Basis sehr viel kleinerer Nullfeld-
aufspaltungsparameter D und E als diejenigen des
Fluorens und der dotierten Molekiile. ESR-Messun-
gen !? zeigten, dal} Triplettzustdnde mit solch klei-
nen D und E Parametern nachweisbar sind. Sie wur-
den als Exciplexe zwischen Gast- und Wirtsmolekii-
len interpretiert 1> % 8. Fiir ihre Entstehung ist eine
thermische Anregungsenergie notwendig, was dar-
aus hervorgeht, daf} unterhalb 180K die darauf
beruhenden Effekte nicht mehr zu beobachten wa-
ren. Die Ubereinstimmung zwischen den aus ONP-
und ESR-Messungen ermittelten Hauptachsen und
-werten des Nullfeldaufspaltungstensors ist so frap-
pierend, dall man es bei beiden Mefimethoden sicher
mit demselben Phanomen zu tun hat.

Die Feldabhangigkeiten der Abb. 2 lassen sich
auf diese Weise interpretieren. Sie zeigen dieselbe
charakteristische Form wie die entsprechenden in
dotiertem Fluoren. Weiterhin spricht fur diese Er-
klarung, dafl fur die Bildung eines Anthracen-
Phenazin-Exciplexes offenbar auch eine thermische
Anregungsenergie vergleichbarer Grofle erforderlich
ist, da die gemessenen Feldabhingigkeiten bei 78 K
nicht mehr vorhanden sind.

Die Auswertung des Feinstrukturtensors kann
nach demselben Schema wie bei den in Fluoren be-
obachteten Komplexen 8 erfolgen. Das Haupt-
achsensystem sei wieder als z*, y*, z* bezeichnet.
Die z*-Achse sei durch das hochste LC-Feld charak-
terisiert und liegt demnach parallel der b-Achse,
z*||b. Aus Abb.2 folgt fiir die Wendepunktstelle
der dispersionsformigen Feldabhingigkeit HYc =
108£2G.

In Analogie zu den Fluorenkristallen sei die
Hauptachse z* durch die Richtung entlang der lan-

simuliert aller-
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gen molekularen Achsen der Anthracen-Wirts-Mole-
kiile festgelegt und schlieft demnach mit der a-Achse
den Winkel ¢,.=120° in der ac-Ebene ein. Der
zweite LC-Fall wird bei der Hauptachse y* (@4 =
30°) beobachtet. Als obere Grenze fiir HYy kann
die Feldstelle maximaler Steigung genommen wer-
den 8. Aus Abb.2 ergibt sich H{y <45+3G.
Damit ergeben sich folgende Nullfeldaufspaltungs-
parameter:

'D*|=0,0101(2) em™!, |E*| < 0,00081(2) em™!.

Mit der getroffenen Zuordnung der Hauptachsen zu
den Kristallachsen ergibt sich das gleiche relative
Vorzeichen der Nullfeldaufspaltungsparameter. Be-
merkenswert erscheint, daf} sich die Richtungen der
Hauptachsen z*, y*, z* durch Mittelwertbildung der
Hauptachsen der beiden iniquivalenten Molekiil-
positionen im Anthracenkristall ergeben.

Die Nullfeldaufspaltungsparameter sind sehr
klein und vergleichbar zu denen im Fluorenkri-
stall 8. Wihrend die Kliarung der Natur der Kom-
plexbildung weiterer Untersuchungen bedarf, er-
scheint es bei dem vorliegenden experimentellen
Material gesichert, dafl die in dotierten Fluoren-
und Anthracenkristallen identifizierten Triplett-
zustinde mit ihrer charakteristischen kleinen Null-
feldaufspaltung auf die gleiche Ursache zuriickzu-
fihren sind.

Da die auf Komplexbildung beruhenden ONP-
Effekte bei Temperaturen von 78 K und darunter
nicht mehr auftreten, miissen andere Triplettzu-
stinde ONP-wirksam sein konnen. Nach dem all-
ONP-Mechanismus ist effektive Kern-
polarisation moglich, wenn die Lebensdauer 71 der
verursachenden Triplettzustidnde folgende Bedingung
erfullt3:

gemeinen

1/A <1p St

Sie besagt, dal} 7p von der Grolenordnung oder
langer als der Reziprokwert der Hyperfeinwechsel-
wirkungskonstante 4 in Frequenzeinheiten ist. Nur
dann kann eine wirksame Mischung der reinen Elek-
tronen- und Kernspinzustinde als Folge der stati-
schen Hyperfeinwechselwirkung erfolgen. Bei typi-
schen Werten fiir 4 in aromatischen Molekiilen ist
7p 2 1078 - 10" " sec verlangt, was fiir alle Fallen-
zustinde zutrifft, jedoch weit delokalisierte Zu-
stinde ausschliefit. Andererseits mufl 77 in geeigne-
ter Relation zur elektronischen Spinrelaxationszeit
7 stehen. Da bei hoheren Temperaturen 7y im
usec-Bereich liegen kann, steht nur ein schmaler
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Spielraum von Triplettlebensdauern zur Verfiigung.
Damit lassen sich nun fiir die in phenazindotiertem
Anthracen bekannten Triplettzustinde Kriterien fiir
ihre ONP-Wirksamkeit aufstellen.

Bei den gewihlten Einstrahlbedingungen wird
primar der Gast-Singuletizustand von Phenazin
homogen im Kristall besetzt. Durch , intersystem-
crossing“ wird zunichst der Phenazin-Triplettzu-
stand T{" besetzt, der jedoch energetisch ca. 750
cm~ ! iiber dem Triplettzustand des Anthracens
liegt 3. Daher bleibt Tt" zu kurz besetzt, um ONP
erzeugen zu konnen. Durch Phenazin werden im
Anthracenkristall X-Fallen induziert, deren tiefster
Triplettzustand bei 1,6 und 4,2 K bzgl. der magne-
tischen Wechselwirkungen und der dynamischen
Konstanten genau vermessen wurden '* 15, Die elek-
tronische Energie dieses Triplettzustandes T1~ ist
um groBenordnungsmifiig 50 cm ™! gegeniiber dem
Triplettexcitonenband des Anthracen-Wirtskristalles
abgesenkt. Auch bei hoheren Temperaturen ist da-
von auszugehen, daf} die Lebensdauer im Fallen-
zustand vor einer Entvolkerung ins Excitonenband
ausreicht, um die ONP-Bedingung 7 = 1078 sec zu
erfillen. Demgegeniiber wandern die Anregungs-
energien im Excitonenband zu schnell, um Kern-
ermoglichen. Als ONP-wirksam

polarisation zu
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