Eine Modellbetrachtung zur Triplettkinetik

von Anthracen/Tetracen Kristallen

H. Wolff und A. Schmillen
I. Physikalisches Institut der Universitit Gielen

Z. Naturforsch. 33a, 1115—1121 (1978); eingegangen am 9. Juli 1978

A Model consideration of the Triplet Kinetics in Anthracene/Tetracene Crystals

Earlier measurements on anthracene/tetracene crystals are now interpreted with a simplified
new model of the triplet kinetics. One result is a threefold exponential decay of the delayed fluores-
cence of both host and guest. The lowest decay rate as function of the guest concentration yields

the hopping time of anthracene-triplet-excitons thn = 3.2 - 10-12 53

the detrapping rate

and the decay rate of the guest-triplet state

0=100s"1,
ﬁTG = 1250 s~1.

The model calculations are also in agreement with measurements of other authors [2, 6].

In einer fritheren Arbeit [1] wurden Messungen
der verzogerten Fluoreszenz in Tetracen dotierten
Anthracenkristallen mitgeteilt. Ein wesentliches
Ergebnis dieser Messungen war ein konzentrations-
proportionales Anwachsen der Abklingrate der ver-
zogerten Fluoreszenz unterhalb C'= 6 - 10—° Mol/Mol
und ein Umbiegen in einen konzentrationsunab-
hingigen Ast oberhalb dieser Konzentration (Ab-
bildung 1). Der Erklirung war seinerzeit der Ein-
fang und die thermische Wiederbefreiung der
Triplettexzitonen in Gitterstorstellen zugrunde ge-
legt worden.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. A. Schmillen,
1. Physikal. Institut der Universitit Gieen, Heinrich-
Buff-Ring 16, D-6300 Gielen.
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Im folgenden wird gezeigt, daB sich eine ebenso
befriedigende aber einfachere Interpretation der
MeBergebnisse ergibt, wenn man auf die wesent-
liche Beteiligung von Gitterstorstellen am Exciton
trapping Process verzichtet und einen Exzitonen-
einfang und deren Wiederbefreiung nur an den ein-
gebauten Tetracenmolekiilen voraussetzt. Die An-
nahme, daf} trotz der relativ groen Fallentiefe des
Exzitons am Tetracenmolekiil infolge der relativ
langen Lebensdauer eine thermische Wieder-
befreiung zu beriicksichtigen ist, wurde schon von
Fiinfschilling und Zschokke-Grinacher [2] geduBert.
Obwohl deren MeBergebnisse auf den ersten Blick
von den unseren entscheidend abweichen, zeigt die
folgende Interpretation, daB sich beide Befunde
auf der gleichen Grundlage erkliren lassen.
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Abb. 1. Gemessene Abklingrate der verzogerten Fluoreszenz des Gastes als Funktion der Gastkonzentration.
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Abb. 2. Term- und Ubergangsschema fiir den tetracen-
dotierten Anthracenkristall.

Energieabstinde:

Sua — So: 25408 em~1 nach [4], S. 39,

Twa — So: 14761 cm~! nach [4], S. 39,

S¢ — So: 18 680 em~1 nach [5],

T — So: 10100 em~1 nach [5].

1. Kinetik

Entsprechend dem Term- und Ubergangsschema
in Abb. 2 ergeben sich fiir die Kinetik der Phos-
phoreszenz und verzogerten Fluoreszenz fir die
Besetzungsdichten der 4 Zustinde Tx, T, Su
und Sg 4 Differentialgleichungen.

Mit den Annahmen
a) schwache Anregung.

b) kleine Gastkonzentration (Vernachlissigung des
Singulettexzitoneneinfangs ),
c) Triplettlebensdauern > Singulettlebensdauern,

vereinfachen sie sich auf die Form

T =—Pa+pr) Tuto Teta-I, (1)
T¢ =PBr Tu— (Brc +0) Ta, 2)
Iprn=4{fyTu®+ Xuf'y' Tu- Tc}, 3)
Ipre = 3{Xcf ¥ Tu" Tc}. (4)

Die Losungen der beiden gekoppelten Differential-
gleichungen (1) und (2) nach Beendigung einer
stationdren Anregung / lauten:

al
Tu(t) = D — ro) {(r1 — D) exp(— r21)
+ (D — ry) exp(— 1)}, ()
1
Po) = g b (6)

T D(n—rs) Pre+o
- {riexp(— rot) — roexp(—rit)},
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mit

2r1 = Bru + Br + frc + 0 (7)
+V(Bra + 0 — fri — pr)® + 40 fr,

2r2 = fru + fr + Prc + 0 (8)

— V(fra + 0 — pru — Pr)? + 40 fr,
_ (re + ) (B + fr) — 0 fr

D — ,
(Brc+0)
pr =0,773207, [3] 9)
o - lsvasm
kst + Bsu
Xg+Xg=1.

2. Interpretation der Rechnungen

Es 1aBt sich zeigen, dafl die Ausdriicke rq, 72, D,
(r1—r2), (r1— D) und (D —r2) immer positiv sind.
Das Phosphoreszenzabklingen von Wirt und Gast
besteht also aus der Summe zweier Exponential-
funktionen; beim Gast ist die Amplitude der
schnelleren Komponente immer negativ.

Wegen der Produkte 7T'y2 und T'y - T'¢ in Gl. (3)
und (4) besteht die verzogerte Fluoreszenz sowohl
vom Wirt als auch vom Gast aus drei Komponenten
mit den Abklingraten 2r;, 2r2 und ris = (r1 +r2):

I (t) = Asexp(— 2r2t) + A1z exp(— r12t)
+ Ajexp(—2n1t),
I (t) = Baexp(— 2r2t) + Bizexp(— r12t)
+ Byexp(— 2rit).
Eine Analyse der Ausdriicke fiir die Amplituden
fiihrt zu dem Ergebnis:
42 >0,

A12 =0 fir fou + fr = fre

2fy
+0—>—7- ’ /'Q’
S Xufvy
X]—If, ’
41 20 fir fru + fr— fylﬂT
fy
% *;'0— 7. 0
Bre + o Xuf'y
By >0,
B12 =0 fiir fra -+ fr=Prc+o0,
B <0.

Die Amplituden 4; und A4;» werden nur negativ
wegen des Anteils Xy - T'y + T in Gleichung (3).
Beim System Anthracen/Tetracen erweisen sich
alle drei Amplituden der verzogerten Fluoreszenz
des Wirtes fir ¢ > 3.6 - 10-9 Mol/Mol als positiv.
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Abb. 3. Aus der Theorie berechnete Konzentrationsabhingigkeit der drei Abklingraten der verzogerten Fluoreszenz
271, 11 + 12 = 12, 2r2;
Parameterwerte: p = 1, thy = 3,2 107125, frg = 28 571, frg = 1200 571, o = 100 s~1.
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Abb. 4. Konzentrationsabhingigkeit der Amplituden der Gastverzigerten Fluoreszenz. Parameterwerte wie in Abb. 3
mit X(,'/XH =8,

Die fiir das angenommene Modell typische Ab- angepallt sind, wiedergegeben. Der Einflul der
hingigkeit der Abklingraten und Amplituden von = Wiederbefreiungsrate o (bei sonst unverdnderten
der Gastkonzentration ist in Abb. 3, 4 und 5 fir ~Parametern) ist den Abb. 6 und 7 (in doppelt log.
Parameterwerte, die den durchgefiihrten Messungen  Skala) zu entnehmen.
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Abb. 5. Konzentrationsabhingigkeit der Amplituden der Wirtverzogerten Fluoreszenz. Parameterwerte wie in Ab-

bildung 4.
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Abb.6,7. Aus der Theorie berechnete

Wiederbefreiungsraten:
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Konzentrationsabhdngigkeit der drei Abklingraten fiir verschiedene

Abb. 6: o = 1571, Abb. 7: p = 100 s71. Die iibrigen Parameterwerte wie in Abbildung 3.

Charakteristisch ist das Abknicken der beiden
duleren Kurven bei einer Konzentration, die durch
die Bedingung fru -+ fr= firec + 0 gegeben ist.

Die mittlere Kurve (Rate: r;,0 =171+ ry) verlauft
linear mit der Konzentration und die zugehorige
Gastamplitude édndert bei der angegebenen Kon-
zentration ihr Vorzeichen.

Fiir 9 — 0 beriihren sich die 3 Kurven in einem
gemeinsamen Punkt, gegeben durch

fru + pr(C) = Prc -0,

und die Amplituden der beiden Horizontaldste ver-
schwinden.
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3. Vergleich mit den MeBergebnissen

Zunichst 1a8t sich die Abb. 1 als Konzentrations-
verlauf der kleinsten Rate 27y (s. Abb. 7) inter-
pretieren, wenn — wie bei unseren Messungen —
nur das langlebigste Abklingen registriert wurde.

Die durch die MeBpunkte der Abb.1 gelegte
Kurve ist ein Fit mit der Funktion 2r3(C') gemal}
Gl. (8) und (9).

Aus diesem Fit ergeben sich die Parameterwerte:

Triplettexzitonen-
Hiipfzeit: Thr = (3.2 + 1,5)- 10125,
Gastabklingrate : fre = (1250 + 50) s—1,

Wiederbefreiungsrate
bei 300 °K:: o = (100 4 25) s~1,
Wirtabklingrate : fra = (27 4 15) s—L.
Uber die Beziehung

o= K-t -exp(— AE[kT) (10)
mit

K =2—6 (Koordinationszahl),
ergibt sich bei Zimmertemperatur (k7' =205 cm~1)
aus o und Tt

Triplettkinetik von Anthracen/Tetracen Kristallen

1119
AE = (4760 + 270) em—1 .

Im Rahmen der MeBgenauigkeit stimmt dieser
Wert mit dem spektroskopischen Literaturwert
(s. Abb.2) AE =4661 cm~! iiberein. Wegen der
kleinen Zeitauflosung des verwendeten Zwei-
scheibenphosphoroskops waren die beiden schnellen
Komponenten 27; und r;2 meistens nicht nachweis-
bar. Nur im Konzentrationsbereich um 6 -10-9
Mol/Mol, in dem die Raten und Amplituden aller
drei Komponenten nach der Rechnung (s. Abb. 3,
4 und 5) in derselben GréBenordnung liegen, war
andeutungsweise bei der Wirtfluoreszenz ein mehr-
fach exponentielles Abklingen zu beobachten (Ab-
bildung 9). Sowohl bei groferen als auch bei
kleineren Gastkonzentrationen erschien das Ab-
klingen bei unseren Messungen rein exponentiell
(Abbildung 8 und 10).

Das oben diskutierte einfache Modell gibt einer-
seits eine vollige Ubereinstimmung unserer ge-
messenen Abklingraten mit dem Verlauf der Kurve
fiir die langste Komponente 2rs im ganzen unter-
suchten Konzentrationsbereich.

Andererseits enthélt es die Aussage, daf fiir die
verzogerte Fluoreszenz zwei weitere grofere Ab-
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Abb. 8. Spektrum und Abklingkurve der verzogerten Fluoreszenz eines Tetracen dotierten Anthracenkristalls. Anregung:

He-Cd-Laser 4 = 441,6 nm, C = 1,5 - 10~% Mol/Mol.
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Abb. 10. wie Abb. 8, mit prompter Fluoreszenz, C' = 3 - 10-7 Mol/Mol.
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Abb. 11. Vergleich der mit Gl. (7), (8) und (9) berechneten
Konzentrationsabhingigkeit von rj2 mit MeBwerten aus
[2] (Quadrate ©).

Parameterwerte fiir die Rechnung:
ThT = 3,2 <1012 8, ﬂTH =27 S_l,
Pfre = 1250 s~1.

o = 100871,

klingraten zu erwarten sind, von denen die Rate
(r1+re2) linear mit der Konzentration der Fremd-
molekiile anwéchst. Sie hat die gréBere Amplitude.

In der Arbeit von Fiinfschilling und Zschokke-
Granacher [2] wurde neben einer langsamen kon-
zentrationsunabhingigen, aber nicht weiter dis-
kutierten Komponente, eine schnellere Komponente
mit konzentrationsportionaler Abklingrate gemes-
sen. Diese stimmt bis auf einen Faktor zwei mit
dem nach unserem Modell berechneten Verlauf fiir
die Rate rj2=(r1+rp) tiberein (Abb. 11), wenn
man die von uns benutzten Parameter verwendet.
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