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Abstract—The ESR spectra of optically excited triplet excitons in anthracene
and naphthalene single crystals were measured at 35 GHz, 300°K and
100°K. A complete analysis of the fine structure tensor is given. The relaxation
times T, and 7', were investigated as a function of the orientation of the mag-
netic field B, in the crystal. It is shown that both relaxation times are deter-
mined by the modulation of the dipolar fine structure interaction due to the in-
coherent motion (‘*‘ hopping ') of the excitons. The following values for the
correlation times 7, are determined: Anthracene 300°K, r, = 3.6-10-!% seg,
Naphthalene 300°K, =, = 9-10-2sec. At 100°K, r, is approximately
309, shorter.

1. Einleitung

Triplett-Excitonen in Anthracen und Naphthalin wurden durch
Messung der verogerten Fluoreszenz,) der Phosphoreszenz,® der
Absorption® und der Protonen-Relaxation®’ in zahlreichen Arbeiten
untersucht. Eine Zusammenfassung der bisher vorhandenen Kennt-
nisse erschien kiirzlich.®)

Man weiss aus diesen Untersuchungen, dass Triplett-Excitonen
metastabile paramagnetische Anregungszustande sind, die im Kris-
tall beweglich oder delokalisiert sind. Diese Beweglichkeit und die
dadurch mogliche Energieiibertragung im Kristall machen die
Triplett-Excitonen interessant. Eine Untersuchung ihrer ESR-
Spektren sollte niahere Informationen iiber den Bewegungsprozess
liefern.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber ESR-Messungen an Triplett-
Excitonen in Anthracen und Naphthalin bei 300°K und 100°K
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berichtet. Eine erfolgreiche Analyse der Relaxationszeiten kann nur
auf der Basis eines inkohirenten Bewegungsprozesses der Excitonen
durchgefiihrt werden. Sie erméglicht eine neue Bestimmung der
Hiipfzeit und des Diffusionskoeffizienten. Beide Grossen sind mit
der Grosse der intermolekularen Austauschwechselwirkung ver-
kniipft. Uber einen Teil der vorliegenden Ergebnisse wurde bereits
kurz berichtet.®-7)

Wie bei den optischen Spektren bildet auch bei den ESR-Spektren
das isolierte Molekiil den Ausgangspunkt zum Verstindnis der
Excitonenspektren. Man kennt die ESR-Spektren des tiefsten
Triplett-Zustandes 7T, von isolierten Polyacenmolekiilen in einer
Einkristall-Matrix schon lange.® Das ESR-Spektrum der isolierten
Einheitszelle entsteht aus dem Spektrum der beiden indquivalenten
Molekiile durch Mittelung (Bewegungs-Verschmailerung). Durch den
Austausch von Anregungsenergie und Spin zwischen den beiden
Molekiilen entsteht dabei ein in der Einheitszelle lokalisiertes
Exciton (LE). Der Spin-Hamilton-Operator des LE ist das Mittel
der Operatoren der beiden isolierten Molekiile. Dadurch reduziert
sich die Zahl der ESR-Linien von 4 bei den beiden iniquivalenten
Molekiilen auf 2 bei den Excitonen. Ferner ist das Spektrum nicht
mehr molekiil—sondern kristallsymmetrisch.® Das im folgenden
diskutierte ESR-Spektrum der freien Triplett-Excitonen (FE) hat
grosse Ahnlichkeit mit dem der LE. Der Spin kann jetzt jedoch
zwischen vielen Plitzen im Gitter ausgetauscht werden. Dies fiihrt
zu wesentlich scharferen ESR-Linien, weil bei den FE die Hyper-
feinstruktur vollstandig ausgemittelt wird.

2. Experimentelles

Optische Anregung. TFig. 1 zeigt ein vereinfachtes Termschema des
Anthracen-Kristalls. Der 7T',-Zustand kann entweder direkt durch
Absorption von Licht im FEnergiebereich zwischen 14700 und
25000 cm™! oder indirekt iiber den Singulett-Zustand bevolkert
werden. Im ersten Falle ist die Absorptionskonstante sehr klein
(107¢ bis 1073 cm™? (1)). Im zweiten Falle ist die Ausbeute gering
wegen der geringen Interkombinationsrate.® Die Einstrahlung in
den langwelligen Auslaufer der Singulett-Absorption erlaubt jedoch
eine Anregung im gesamten Kristall-Volumen. Bei 300°K erwies
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Figur 1. Vereinfachtes Energieterm-Schema fiir die tiefsten Anregungs-
zustinde des Anthracen-Kristalls.

sich die Singulett-Anregung als giinstiger, bei 100°K die Triplett-
Anregung.

Lichtquelle war eine Xenon-Hochstdrucklampe XBO 1600 W.
Der Brennfleck der Lampe wurde auf ein Ende eines Lichtleiters aus
Suprasil abgebildet. Am anderen Ende war der Messkristall
aufgekittet.

Folgende Filter wurden verwendet: fiir die Singulett-Anregung in
Anthracen ein Interferenzfilter Schott 436 + 10nm; fiir die
Triplett-Anregung ein Interferenzfilter Schott 760 + 50 nm. Der
Quantenstrom konnte mit einem geeichten Thermoelement gemessen
werden.

Kristalle. Fiir die ESR-Mesungen konnten nur Kristalle verwendet
werden, derem kristallographische Qualitat besonders gut war. Die
Kristalle stammten zum Teil von Harshaw, zum Teil waren sie selbst
hergestellt in unserem Kristall-Laboratorium.

Anthracen und Naphthalin gehéren zum monoklinen System Cy,.
Fig. 2 zeigt die Einheitszelle eines Anthracen-Kristalls im Schnitt
lings der ac- bzw. ab-Ebene, Fig. 3 zeigt die Bezeichnung der
Molekiil-Hauptachsen. Die Winkel zwischen Kristall und Mole-
kiilachsen enthilt Tabelle 1.

Mikrowellen-Anordnung. Die Messungen wurden mit einer kon-
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Figur 2. Einheitszelle des Anthracen-Kristalls.  Schnitt in der ac- und
ab-Ebene.

.

V\z)\)x’

Figur 3. Hauptachsen z, y, z im Anthracen-Molekiil.

TaBeLLE 1 Winkel zwischen Molekiil- und Kristallachsen
in Anthracen (11)

x Yy z

a x =119.6°  x =715° x”’ = 36.0°
b g = 97.3° Y = 26.6° 4 = 115.3°
’ w =

= 30.6° o = 713> o = 66.3°
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ventionellen 35 GHz-Messbriicke mit 100 KHz Magnetfeldmodula-
tion und einer Nachweisempfindlichkeit von 10° Spins/Gauss durch-
gefiihrt.  Fiir besonders empfindliche Messungen wurde eine
Doppelmodulationstechnik angewendet, ®)beider das Anregungslicht,
mit 80 Hz moduliert und das Signal mit einem bei 80 Hz arbeitenden
Lock-in-Verstarker schmalbandig verstarkt wurde. Durch diese
Effektmodulation wird erreicht, dass nur das metastabile Resonanz-
signal registriert wird, nicht dagegen Untergrund-Signale aus
Resonatorwand und Kristall.

Der verwendete Resonator ist in Fig. 4 abgebildet. Es ist ein

ravaa"2'd
TRIRAK

XXX

Figur 4. 35 GHz Resonator fiir ESR-Messungen zwischen 300°K und
100°K.

R Resonator, K Kristall, L Lichtleiter, H Hohlleiter, P Polystyrol-Keil,
A Ankopplung, M Modulationsspulen, S Schaumstoff, N, Stickstoffgas,
temperiert.

Zylinder-Resonator vom Typ B,,; mit sehr diinnen (0.1 mm)
Winden aus Edelstahl, die mit Ag dick und mit Au diinn innen
bedampft sind und die Magnetfeldmodulation (100 kHz) unge-
schwacht durchlassen. Die Giite mit Kristall betrug ca 6500. Der
Maximalwert der Mikrowellen-Feldstarke im Resonator betrug
2 Gauss. Der Kristall war um seine Langsachse drehbar. Das
B,-Feld liegt dabei in der zu dieser Achse senkrechten Ebene.

In Fig. 4 ist auch die Ankopplung des Resonators mittels ver-
jiingtem Hohlleiter-Stiick und darin verschiebbarem Polystyrol-Keil
zu sehen.

Fiir Messungen bei 100 °K konnten Resonator und Lichtleiter in
einen thermisch isolierenden Mantel aus Edelstahlrohr und Poly-
urethan-Hartschaum gebracht werden. Durchblasen von kaltem
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N,-Gas ermoglicht eine Abkiihlung von Resonator und Kristall auf
ca. 100 °K.

Bei einigen Messungen wurde das Signal-Rausch-Verhiltnis durch
einen Vielkanal-Speicher CAT 1000 und 20-maliges Durchfahren der
Resonanz um einen Faktor 3 bis 4 verbessert.

3. Die Energieniveaus von Triplett-Excitonen im ausseren
Magnetfeld

Der Spin-Hamilton-Operator (SHO) fiir Triplett-Excitonen wurde
bereits frither berechnet.?’ Ausgangspunkt fiir die Berechnung ist
der SHO der Einzelmolekiile. Durch energetische Mittelung iiber die
beiden Molekiillagen (4- und B-Molekiile) erhalt man den SHO der
Excitonen. Dies wurde bereits frither fiir lokalisierte Excitonen
(AB-Paare) nachgewiesen. ®

Fiir das folgende sind nur einige Grundlagen und Ergebnisse
wichtig :

Fiir ein Einzelmolekiil (4 oder B) wird die Feinstruktur der ESR-
Linien beschrieben durch den Spin-Hamilton-Operator

Ho=ps Borg-§+D-§+E-(%- 8
mit S =1, up = Bohr-Magneton, B, = statisches Magnetfeld,
g = g-Tensor, § = Vektoroperator des Spins, , ¥, z = Hauptachsen

des Molekiils (A oder B) (Fig.3), D und E = Feinstrukturkon-
stanten des Molekiils.

H, setzt sich zusammen aus dem Zeemanglied pgﬁ oS und den
beiden Feinstrukturtermen. Sie riihren von der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zweier =-Elektronen her und werden im folgenden

zur Abkiirzung mit
Hy = DS} + E(S; - )
bezeichnet.
Fiir Excitonen gilt ein analoger Ausdruck:
H¥ = 12(H{ + HE) = psBoa*S + D*S% + EX(92%. - Su).

Hierbei sind z*, y*, z* die Hauptachsen des Excitonentensors.
Ihre Lage relativ zu den Kristallachsen ist aus Fig. 5 ersichtlich.
Der Winkel ¢ und die Konstanten ¢*, D* und E* hingen mit den
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Figur 5. Hauptachsen des Feinstruktur-Tensors von Triplett-Excitonen
x*, y*, z*. Die Achse z* fillt mit der Kristallachse b zusammen. Sie steht
senkrecht auf der Zeichenebene.

FS-Konstanten g, D und E des isolierten Molekiils durch eindeutige
Beziehungen zusammen.@®

Zur Berechnung der Energieeigenwerte der FE mit Storungs-
rechnung 2. Ordnung wurden als Basis die Hochfeld-Spinfukn-
tionen verwendet:

Yi=1]++> [+ 1)
Se=gsll+ =>4+ 1 - +>1=10)
So=1--) =] -1

Wegen weiterer Einzelheiten sei auf die Rechnungen in (13) ver-
wiesen.

I

4. Messergebnisse an Anthracen-Kristallen
A. ESR-SPEKTREN

Fig. 6 zeigt ein ESR-Spektrum von Triplett-Excitonen im An-
thracen-Einkristall. Man sieht zwei Linien; die Symbole + und -
entsprechen den Ubergingen | + 1) —]0) und [0) —| ~1). Sie
liegen genau in der Mitte der Linienpaare A* und B* bzw. A~ und B-,
die man fiir isolierte Anthracen-Molekiile bei der gleichen
Orientierung erwarten wiirde,

Die Winkelabhéngigkeit der Excitonen-ESR-Linien wurde fiir
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Figur 6. ESR-Spektrum von Triplett-Exeitonen in Anthracen 300°K,
35 GHz.

Drehungen von B, in drei aufeinander senkrecht stehenden Ebenen

gemessen : Drehung in dena = 0, b = 0und ¢’ = 0 Ebenen. Ledig-

lich die b = z*—Achse ist dabei eine Hauptachse des Feinstruktur-

Tensors. Eine Drehung in den Ebenen Z* = 0 und ¥ = 0 ist aus
technischen Griinden nur schwer moglich. Die Fig. 7-9 zeigen die
gemessenen Winkelabhéngigkeiten. Die ausgezogenen Linien wur-
den mit Stérungstheorie 1 und 2. Ordnung berechnet.

In den Fig. 8 und 9 ist gestrichelt auch noch die berechnete Lage
der ESR-Linien angegeben, wie sie gemessen wiirden, wenn Anre-
gungsenergie und Spin in den Molekiilen lokalisiert wiren. Ihre
Zahl wire vier wegen der zwei verschiedenen Molekiilorientierungen.
Thre Lage bzw. ihr Abstand ist wichtig fiir die Deutung der gemes-

senen ESR-Linienbreiten (siehe 5.2). Bei der Drehung in derz =0
Ebene (Fig. 7) fallen die Lagen der ESR-Linien von A-Molekiilen,
B-Molekiilen und Excitonen zusammen.®’



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 08:26 23 February 2013

ESR-UNTERSUCHUNGEN AN TRIPLETT-EXCITONEN 367
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Bo (KG ) ~—»
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Figur 7. 'Winkelabhingigkeit der ESR-Linien von Triplett-Excitonen in

—
Anthracen bei Drehung des Magnetfeldes B, in der Ebene b = 0. Die
ausgezogenen Kurven sind berechnet, die Kreise sind Messpunkte. 300°K,
35 GHz.

Aus den ESR-Spektren ergeben sich die folgenden Werte des
Feinstrukturtensors:

D*[he = ¥ 0.00575 cm™!

E*[hc = £ 0.0330 cm™1, jeweils + 0.0002 cm™
27° 15’

g.* = 2.0031 = 0.0003

g,* = 2.0035 + 0.0003

S
f

Mit den in Ref. (13) angegebenen Formeln wurden daraus die
Feinstrukturkonstanten der Einzelmolekiile berechnet zu

Djhc = + 0.0694 (5) cm™!
Ejhc = ¥ 0.00836 cm™
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Figur 8. Winkelabhingigkeit der ESR-Linien von Triplett-Excitonen in

Anthracen bei Drehung des Magnetfeldes B, in der Ebene T’ =0. Die
ausgezogenen Kurven sind berechnet. Die gestrichelten Kurven entsprechen
den Spektren der isolierten A- und B-Molekiile (berechnet).

Diese berechneten Werte stimmen gut mit Messwerten an Anthracen-
Molekiilen in einer Matrix aus Perdeutero-Anthracen iiberein (14)

B. ESR-LINIENFORM UND LINIENBREITE

Die ESR-Linien der Triplett-Excitonen sind bei Messung mit B,
parallel zu den 3 Hauptachsen z*, y* und 2z* = b Lorentz-formig,
siche Fig. 10. Auch bei anderen Orientierungen konnte keine
Abweichung von der Lorentz-Form festgestellt werden.

Die Linienbreite hangt sehr stark von der Orientierung des
Kristalls im &dusseren Magnetfeld B, ab. Fig. 11 zeigt Messwerte des
Wendepunkt-Abstandes der Lorentz-Linien bei Drehung von B, in

den drei Ebenen b = 0, ¢’ = 0 und @ = 0. Die kleinste gemessene



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 08:26 23 February 2013

ESR-UNTERSUCHUNGEN AN TRIPLETT-EXCITONEN 369

B, (KG) —o

Boll b —= Drehwinkel Boll¢'

Figur 9. Winkelabhiingigkeit der ESR-Linien von Triplett-Excitonen in

—
Anthracen bei Drehung des Magnetfeldes B, in der Ebene ¢ = 0. Die
ausgezogenen Kurven sind berechnet. Die gestrichelten Kurven entsprechen
des Spektren der isolierten A- und B-Molekiile (berechnet).

Linienbreite ergibt sich fiir die Orientierung B, || ¥* mit 1.8 Gauss
die grosste Linienbreite betragt 16.5 Gauss und zwar in der Orien-
tierung, in der die ESR-Linien der isolierten 4- und B-Molekiile
maximalen Abstand hitten (« a~ 40° in Fig. 8 und Fig. 11b).

In Perdeutero-Anthracen-Kristallen sind die gemessenen Linien-
breiten innerhalb der Messgenauigkeit die gleichen wie in leichtem
Anthracen. Daraus folgt, dass die Linienbreite nicht durch die
Hyperfeinstruktur bestimmt ist.

C. Messuna von 7, uxwp 7,

Bei Lorentzférmigen ESR-Linien ergibt ausserhalb der ESR-
Sattigung die Linienbreite direkt 7', nach der Beziehung

A(l) = I/TZ .

Unter Verwendung der Blochschen Gleichungen erhilt man sowohl
aus der Anderung der Signalhohe als auch aus der Anderung der
Linienbreite mit zunehmender Sattigung das Produkt der Relaxa-
tionszeiten 7,T,. Beide Messungen wurden durchgefithrt und
ergaben die gleichen Ergebnisse. Beispiele dafiir zeigt Fig. 12. Bei

B
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Figur 10. ESR-Linien von Triplett-Excitonen in Anthracen fiir B, |l y*
und B, || 2*. Messkurven und berechnete Lorentz-Linien.
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Figur 11. Linienbreite (Wendepunkts-Abstand) der ESR-Linien von Trip-
lett-Excitonen in Anthracen bei Drehung des Magnetfeldes B, in den Ebenen

b=0,¢" =0 und a = 0. Die Messpunkte wurden mit 3 verschiedenen
Kristallen erhalten. Die ausgezogenen Kurven wurden nach GL 5.9
absolut berechnet mit r, = 3.6 - 10-2sec. Dabei wurde iiberall eine kon-
stante Rest-Linienbreite von 1.8 G addiert. Die gestrichelten Kurven sind der
nach Gl 5.8 berechnete Beitrag der Nichtsikularterme (dm = +1) zur
Linienbreite.

differentieller Abtastung wachst das Signal zunichst linear mit B,
und fallt bei starker Sattigung mit 1/B} ab. Die Mikrowellenfeld-
stirke B, yax, bei der das Signal am grossten ist (man nennt diese
Stelle “ Sattigungsknick ), gibt 7', nach der Beziehung
%VzBimaxTz = 1/T1
Mit der zur Verfiigung stehenden Mikrowellenleistung (75 mW)
konnte nur bei der Orientierung B, || y* ( + 20°) der Sattigungsknick
erreicht werden. Parallel zu den beiden anderen Hauptachsen z*
und z* war die Sattigung so schwach, dass der Sattigungsknick nur
durch Extrapolation bestimmt werden konnte. Diese Messwerte
sind deshalb wungenauer. Ausserhalb der Hauptachsen-Orient-
ierungen war im allgemeinen keine Sattigung messbar. ’
Die so bestimmten Messwerte sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Fig. 13 zeigt die Messergebnisse fiir 7'; und 7', bei Drehung von B, in

der b = 0 Ebene, soweit sie messbar waren.
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Figur 12. Sattigungsverhalten der ESR-Linien von Triplett-Excitonen in
Anthracen, 300°K, 35 GHz, oben: Linienbreite, unten: Signalh6he in
Abhéngigkeit von der Mikrowellen-Leistung. Orientierung B, | y*. Die
ausgezogenen Kurven sind nach den Bloch-Gleichungen berechnet.

TABELLE 2 T, und T',-Werte von Triplett-Excitonen in
Anthracen-Kristallen. Messfrequenz 35 GHz, Messgen-
auigkeit: +509%

B, |l y* B, || z* B, || z*
T, (sec) 300°K 1.3-10-¢ 2-10-8 2-10-8
100°K 1.3-10-¢ 5-10-8
T, (sec) 300°K 3.9 -10-¢ 1.25 . 10-¢ 1.5-10-8
100 °K 3.9-10-¢ 2.1 -10-¢

D. MESSUNGEN BEI 100°K

Messungen bei 100 °K waren wegen der ungiinstigeren Anregungs-
bedingungen weniger genau. Die Ergebnisse waren folgende :

1. Fiir B, || y* bleiben Linienbreite und Relaxationszeit 7', inner-
halb der Messgenauigkeit konstant.
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Figur 13. 7T, und T, von Triplett-Excitonen in Anthracen bei Drehung des
Magnetfeldes B, in der Ebene b = 0, 300°K, 35 GHz.

2. Fir B, || #* nimmt die Linienbreite um 30-35%, ab gegeniiber
dem Wert bei 300°K. Entsprechend dndern sich 7', und 7',.
Die Messwerte sind in Tabelle 2 mitenthalten.

5. Berechnung der Relaxationszeiten
A. GRUNDLAGEN

Im folgenden soll gezeigt werden, dass die Relaxationszeiten 7',
und 7', und damit auch die Breiten der ESR-Linien von Triplett-
Excitonen durch die Modulation der Feinstruktur-Wechselwirkung
infolge der Excitonen-Beweglichkeit bestimmt sind. Damit wird
auch insbesondere die starke Winkelabhangigkeit der Relaxations-
zeiten erklirt. Die Analyse ergibt eine Korrelationszeit 7,, die mit
der Excitonen-Hiipfzeit identifiziert wird. Die Sprungrate ist nach
(15, p. 141) W = }r,.

Im einzelnen liegt der Berechnung folgendes Modell zugrunde:
Das Exciton bewegt sich statistisch und inkoharent von einem
Molekiil zum nichsten. Die Bewegung wird als Poisson-Prozess
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angenommen und durch die Intensitatsfunktion I(w) charakter-
isiert, mit
27,

1 + w?r?

I{w) = (5.1)
also einem Debye-Spektrum. I(w) fallt bei wr = 1 ab, und sehr viel
schnellere Bewegungen kommen nicht mehr vor.

Bei jedem Sprung von einem A- zu einem B-Molekiil erfahrt der
Spin infolge der anisotropen Feinstruktur-Wechselwirkung eine
Anderung des auf ihn wirkenden inneren Feldes. Zur Berechnung
von T, und T, wird also angenommen, dass der Spin-Hamilton-
Operator bei jedem Sprung um die Differenz

4H, = F{-Hf = F{-H} (5.2)

moduliert wird. Der Zeeman Term fallt bei der Bildung von 4H,
heraus, und moduliert wird nur der dipolare (oder Feinstruktur)
Anteil H,. ' '

Diese Modulation mit [(w) fiihrt zu Relaxationsprozessen. Bei
Spriingen zwischen gleich orientierten Molekiilen (AA- oder BB-
Sprung) ist 47, = 0. Solche Spriinge geben keinen Beitrag zur
Relaxation.

Nach (18) ist die Ubergangswahrscheinlichkeit w,; zwischen zwei
Spinzusténden « und 8

= e | AH, | YR T() (5.3)

Fiir 1/T, ist der entsprechende Ausdruck in (16, S.292) abgeleitet
(siehe auch (17)).

Die Hyperfeinwechselwirkung wird bei der Berechnung von T,
und 7', vernachlassigt, da sie klein gegen die Feinstruktur-Wechsel-
wirkung ist. Experimentell wurde dementsprechend auch das
gleiche Relaxationsverhalten fiir Anthracen und Perdeutero-
Anthracen gefunden, obwohl im deuterierten Kristall die Hyperfein-
Wechselwirkung sehr viel kleiner ist.

Zur Berechnung von T, und 7', wird ferner die Vernachlissigung
E = 0 gemacht. Damit wird der Feinstruktur-Anteil im Hamilton-
Operator des isolierten Molekiils
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B+ 1/4(8*2 + 8737 + 878" + §7%)
+OBR 1A~ 87 S+ 808 - 8
+ /83§ : §22
+ Brafas 1/2":(§_2 - ‘§+2)

+ Buafas - /2SS, + 9.9 + 878, + 8.87)
+ /323333 : 1/23(*,81_’;?: + ‘Sz*s— - §+§z - §z§+)
Bis, Bas und By, sind die Richtungscosinus der molekularen z-, y- und
2-Achsen zum Feld B,.

Die Summanden mit den Termen §,2 88~ und §-S* nennt man
sikulare Terme. Sie liefern Energiebeitrage 1. Ordnung. Die

iibrigen Terme (Nichtsikularterme) liefern Beitrige zur Relaxation
{(dm = 1 und dm = 2).

Hp® =D (5.4

B. BerecaNUNG VON T,

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7', hingt mit den Ubergangswahr-
scheinlichkeiten w in einem 3-Niveau-System (Fig. 14) im Falle von
Boltzmann-Gleichgewicht zusammen durch die Gleichung

YT, = wy + 2w,. (5.5)
1 [ 1>
W’ O(W’ ?W2
10 >
w, oW, Lo@wz
* |-1>

Figur 14. 3-Niveau-System mit den méglichen Relaxations-Ubergéngen.

Damit wird nach 5.3 und 5.1

1 1 270
T =ﬁ_2{|<m [ A- [mx 1 s
27,
+210n | 4H, | m 220t e &0

Hierbei kennzeichnen die Indizes m die Spinzustande |+1),

IO>’,_1>
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Die explizite Berechnung der Matrixelemente in Gl. 5.6 erfolgt mit
Hilfe von Gl. 5.4 und 5.2 fiir die verschieden orientierten Molekiile A
und B. Sie liefert fiir die Drehung des Magnetfeldes in der Ebene

6=0.

7= A DB - B + B0 - B ) )

(Hierbi sind alle Sakularterme in 5.4 fiir 4- und B-Molekiile gleich,
sie fallen energetisch zusammen, ebenso die 4m = 2 Terme.)

Die bei der Quadrierung der Matrixelemente auftretenden Inter-
ferenzglieder wurden wegen der statistischen Excitonenbewegung
= 0 gesetzt.

Gl. 5.7 ermoglicht eine Berechnung von 7,. Fir B, | 2* wurde
gemessen

T,=(2x1)-10"%gec.

Daraus ergibt sich nach Gl. 5.7
7, = (3+1) 10712 gec.

Bei dieser Berechnung ist bemerkenswert, dass wegen der speziel-
len Wahl der Magnetfeld-Orientierung alle Sakularglieder ver-
schwinden. =, wurde allein aus den Nichtsikular- oder Relaxations-
gliedern bestimmt.

C. BERECHNUNG VON T’

Als Grundlage fiir die Berechnung von 7', dient eine bei Abragam
(16, S.292) abgeleitete Gleichung (siehe auch Ref. (17)). Unter den
gleichen Voraussetzungen wie bei der Berechnung von 7', ergibt sich

bei Drehung von B, in der b = 0 Ebene (hier liefern die Matrix-
elemente mit 4m = 0 und dm 2 keinen Beitrag (siehe Gl. 5.7)

1
Tz = —Dz {[Bsa 1 - Bss?)a

+ 18332(1 - /3332)3] 1—0'/419—} (5-8)

2.2
1 + wyr,

dw, =

Bei Drehung von B, in den Ebenen @ = 0und ¢’ = 0 mussman
zusitzlich die Am = 0-Terme beriicksichtigen. Die 4m = 2-Terme
sind klein und konnen vernachléssigt werden. Man erhélt
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1Ty = dw; + 1/A* D¥[(3B4;® — 1)a — (3B5* = 1)B]* - § - 27, (5.9)
dw,y ist in Gl 5.8 angegeben.

Mit dem Wert 7, = 3.6 - 10712 sec wurde 7T, fiir alle Drehungen
berechnet und in Fig. 11eingetragen. Hier liefern die Sékularglieder
und die Nichtsakularglieder den gleichen Wert von 7.

Sakular- und Nichtsdkularterme (Gl. 5.7) geben also zwei vonein-
ander unabhéngige Messwerte fiir die Korrelationszeit 7,. Die
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung (Fig. 11) ist fiir
alle Drehwinkel hervorragend, wenn man im gesamten Bereich eine
nicht in Gl. 5.8 und 5.9 enthaltene Restlinienbreite von 1.8 G
addiert. Dazu wird man gezwungen durch die Messung fiir B, || y*
Bei dieser Orientierung werden nach Gl. 5.4 T, und 7'; im Rahmen
ungerer Naherung unendlich, da die Sikular- und Nichtsakularterme
verschwinden. Im Experiment baben 7', und 7T'; dort zwar ihren
Maximalwert, sind aber durchaus endlich. Es ist also anzunehmen,
dass hier ein zusitzlicher Relaxationsmechanismus vorliegt, iiber
dessen physikalische Natur noch nichts bekannt ist.

D. TEMPERATUR- UND FREQUENZABHANGIGKEIT

Die beobachtete Verkiirzung der Relaxationszeiten um 309,
zwischen Zimmertemperatur und 100 °K bedeutet eine entsprechende
Verkiirzung der Korrelationszeit bzw. Vergrésserung der Sprungrate
W. Dies ist vermutlich auf die hohere Austauschwechselwirkung bei
Kontraktion des Gitters zuriickzufiihren.

Einige orientierende Messungen bei den Frequenzen 24 und 9.4 GHz
bei den Orientierungen B, || y* zeigen eine Abnahme von 7'; und 7',
mit Abnahme der Messfrequenz. Dies ist ein Hinweis auf die
Existenz eines weiteren Relaxationsprozesses mit einer langeren
Korrelationszeit. Mehr ist dariiber noch nicht bekannt.

6. Vergleich der hier bestimmten Korrelationszeit mit anderen
Messungen

Aus der hier gemessenen Korrelationszeit v, = 3.6 + 1072 sec
ergibt sich die Sprungrate

W = 14-101sec™,

Daraus berechnet man den Diffusionskoeffizienten D = } 1*W zu
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D =19:-10"%cm?sec™ .

Hierbei ist ein zweidimensionales Diffusionsmodell zugrunde
gelegt, da man aus optischen Messungen (18) weiss, dass der Dif-
fusionskoeffizient in der ab-Ebene rund 10 mal grosser ist als
senkrecht dazu. Die optisch gemessenen Diffusionskoeffizienten
(D,s = 1.8, Dy, = 1.5 - 1074 cm? sec™!) stimmen mit unserem Wert
iiberein, ebenso der durch Protonen-Relaxation (4) gemessene
Wert D = 2.5+ 107* cm? sec™.

7. Messungen an Naphthalin-Kristallen

An Naphthalin-Kristallen wurden bei optischer Anregung in die
Singulett-Absorption ebenfalls die ESR-Linien von Triplett-Ex-
citonen beobachtet. Die Winkelabhiangigkeit wurde in der gleichen
Weise wie bei Anthracen gemessen und ausgewertet. Messbeispiele
zeigen die Fig. 15 und 16.

Folgende Messergebnisse wurden erhalten:

D*[hc = - 0.0028 cm™ ( + 0.0002 em™1)

E*/hc =  0.0474 cn™! (x 0.0002 cm™1)

22.4° (Aziumutwinkel des FS-Tensors in der ac- Ebene)

16

[« 4

Bo(KG) —

N
T

Q'

[} ﬂ/
P

\\

o oByfGauss) —e
T

SVA

165~ o

Bytiy* 30 80 Bytix* B, liy* 30 60 8,/1x"
Drehwinkel o Drehwinkel o«

Figur 15. ESR-Linien von Triplett-Excitonen in Naphthalin-Kristallen,

300°K, 35 GHz; Drehung des Magnetfeldes B, in der Ebene b = 0.
links: Lage der Linien; rechts: Linienbreite.
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Figur 16. ESR-Linien von Triplett-Excitonen in Naphthalin-Kristallen,

300°K, 35 GHz; Drehung des Magnetfeldes B, in der Ebenea = 0.
links: Lage der Linien; rechts: Linienbreite.

Daraus berechnen sich die molekularen Feinstruktur-Konstanten

D/he = 0.0967 cm ™!
Elhc = - 0.0159 cm™L.

Die ESR-Linien sind in den Hauptachsenorientierungen beziiglich
des Feinstruktur-Tensors nahezu Lorentz-formig und lassen sich
sittigen. Ausserhalb dieser Orientierungen treten etwas stérkere
Abweichungen von der Lorentz-Form auf als bei Anthracen, die
Linien werden teilweise sehr breit und liessen sich im allgemeinen
nicht mehr sittigen. '

Die Messergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Ebenso wie bei Anthracen bleibt eine unerklirte Restlinienbreite.
Sie entspricht dem Messwert bei der Orientierung B, || ¥* und betragt
hier 0.9 Gauss.

TaBerre 3 7T, und T,-Werte fiir

Triplett-Excitonen in Naphthalin,
Zimmertemperatur, 35 GHz

T, (éec)‘ ) ‘ T, (éec)

B,lla*  6.6-10- 2.4 - 1078
Bylly* 6710~ 7.7-10-%
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Aus den T';- und T,-Werten in Tab. 3 ergibt sich als Korrelations-
zeit
7, = 9102 sec

und als Sprungrate
W = 5-10"gec?.

Die Korrelationszeit 7, in Naphthalin ist also 2.5 mal grosser als
in Anthracen. Dies entspricht auch den Messungen der Davydov-
Aufspaltung im tiefsten Triplett-Zustand von Anthracen und
Naphthalin.®’

Triplett-Excitonen in Naphthalin zeigen bei Zimmertemperatur
eine ausgeprigte Spin-Polarisation bei denjenigen Orientierungen
des Magnetfeldes B,, fiir die 7', lang ist (d.h. B, | y*). Uber diese
Messungen wurde bereits kurz berichtet.

Die Messungen erfolgten mit Unterstiitzung der Deutschen Fors-
chungsgemeinschaft.

Herrn Dr. M. Schwoerer sind wir fiir zahlreiche Anregungen und
Diskussionen zu grossem Dank verpflichtet.
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