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Spin Lattice Relaxation in the Triplet State of Quinoxaline in Perdeuteronaphthalene
and of two Similar Mixed Crystals

The spin lattice relaxation in the excited triplet state of three mixed crystals was investigated:
Quinoxaline in perdeutero-naphthalene, quinoxaline in naphthalene (X-traps) and quinoxaline in
durene. They differ by the depth of their traps, which are shallow (90 cm—1!), very shallow
(60 cm—1!) and deep (6600 cm—!), respectively. In order to identify the relaxation processes and
the relaxation mechanism, the experiments were performed in the large magnetic field range be-
tween 0.2 T and 5.4 T. By use of a non-resonant optical method and by ESR and ODMR it could
be shown that at high fields the direct process (emission of resonant phonons) is the only efficient
process up to 4.2 K. At low fields Raman-processes are dominant. Thereby the spin lattice relaxa-
tion probability per unit time, w, increases with the ninth power of the temperature in the shallow
trap systems and with the fifth power in the deep trap system. By the analysis of the very strong
anisotropy of w it could be shown that the efficient relaxation mechanism in the shallow trap
systems is a guest-host-interaction modulated by phonons.

1. Einleitung

ESR-Untersuchungen an Triplett-Zustdnden orga-
nischer Molekiilkristalle haben in den meisten der
bisher untersuchten Substanzen gezeigt, dal} selbst
bei tiefen Temperaturen (in einigen Kristallen noch
bei 4,2 K) das Spin-System im thermischen Gleich-
gewicht mit dem Gitter steht 2. Es existiert jedoch
fiir alle Kristalle eine Temperatur, unterhalb der die
Optische Elektronenspin-Polarisation (OEP) vor-
liegt, bei der sich kein thermisches Gleichgewicht
mehr einstellt> . Das gilt insbesondere fiir Misch-
kristalle, z. B. 0,1% Chinoxalin in Perdeutero-Naph-
thalin, bei denen die durch UV-Bestrahlung angereg-
ten Triplett-Zustidnde lokalisiert sind. Die Ursachen
der OEP sind selektive Be- und Entvolkerung der
Zeeman-Zustande und die verschwindende Spin-Git-
ter-Relaxation: Letztere wird in der Regel bei tiefen
Temperaturen langsamer als der Zerfall des Triplett-
Zustands.

Am Beispiel des genannten Mischkristalls, der sich
in letzter Zeit als Modellsubstanz fiir alle mit der
OEP zusammenhingenden Probleme bewihrt hat 477,
und an zwei dhnlichen Systemen wird in der vorlie-
genden Arbeit die Spin-Phonon-Wechselwirkung ex-
perimentell untersucht. Da ihre wesentliche Eigen-
schaft eine — im Gegensatz zu den iibrigen strah-
lungslosen Prozessen der Be- und Entvélkerung des
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Triplett-Zustands — starke Temperatur- und Magnet-
feldabhingigkeit ist 8712, wurden die Messungen im
charakteristischen Temperaturbereich von 1,5K bis
4,2 K und in dem fiir solche Messungen grofien Feld-
bereich von 0,2 T bis 5,4 T ausgefiihrt.

In den Kapiteln 2 und 3 werden fiir die Auswer-
tung und Diskussion der Experimente notwendige
Eigenschaften des Spins und der Dynamik eines
Triplett-Zustands behandelt. Kapitel 4 beschreibt die
experimentellen Methoden und Kapitel 5 die Kri-
stalle. In Kapitel 6 folgen die experimentellen Ergeb-
nisse und in Kapitel 7 eine qualitative Diskussion.

Eine nachfolgende Arbeit!3 wird auf der Grund-
lage einer Modell-Rechnung die Anisotropie der
Spin-Gitter-Relaxation, sowie deren Temperatur- und
Magnetfeldabhéngigkeit fiir Chinoxalin in Perdeu-
tero-Naphthalin theoretisch diskutieren.

2. Der Spin im Triplettsystem

Abbildung 1 zeigt das Termschema vom Chinoxa-
lin Molekil. Die drei Nullfeld-Komponenten des
Triplett-Zustands, T,, T, und T, unterscheiden sich
in sehr guter Niherung nur in ihren Spin-Anteilen
t;, t,und ., aber nicht im Orts-Anteil 3®:

Y L
TJ/ =3- L |- (1)
15 t

t, bedeutet, daf} der Spin in der y z-Ebene orientiert
ist, dort aber keine Vorzugsrichtung besitzt (Abbil-
dung 2) ; Entsprechendes gilt fiir 2, und ¢, 1% 15,
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Abb. 1. Das Termschema des isolierten Chinoxalin. S,, S;:

Singlett-Zustdnde, Ty, Ty, Tg: Triplett-Zustiande. Tx, Ty,

T;: Nullfeldkomponenten von T,. D, E: Feinstruktur-Kon-

stanten. T,, Ty, T_: Zeeman-Komponenten von T,. IC:

Internal Conversion. ISC: Intersystem-Crossing, w;, w,,
wgy: Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeiten.

Die Nullfeld-Aufspaltung ist bestimmt durch die
Feinstruktur-Parameter 7, 'D/hc= 40,0975 cm™!
und E/hc= —0,0185 cm™1,

In einem &uBeren Magnetfeld B, unterscheiden
sich die drei Zeeman-Komponenten T',, Ty und 7 _
in sehr guter Ndherung wieder nur in ihren Spin-
Anteilent,, tyund ¢_:

T, t,
TO] =3¢- to] : (2)
T-_ t_

t. bedeutet bei sehr hohem Magnetfeld (By— )
eine totale Ausrichtung des Spins in Richtung von
B,; ¢, ist also nur bei sehr hohem Magnetfeld iden-
tisch mit der Orientierungsquantenzahl mgy= + 1.

Entsprechendes gilt fiir ¢, (ms=0) und ¢_ (ms= —1).
Bei mittlerem Feld jedoch sind die Zustinde ¢;

(i=+, 0, —) Linearkombinationen der Nullfeld-
zustande:
li= Z Ciuty (3)
u
(u==,y,z). Die Mischungskoeffizienten c; lassen

sich im Rahmen der Giiltigkeit des phidnomenologi-
schen Spin-Hamilton-Operators

Hi=gusB,S+D L2+ E(SL,2—

exakt berechnen 6, Dabei ist S der Spin-Operator
zum Gesamtspin S=1 und & ,, &,, &, seine
Komponenten in Richtung der Hauptachsen des Fein-
struktur-Tensors, die hier mit den Molekiil-Achsen
(Abb. 2) identisch sind. up ist das Bohrsche Magne-
ton und g ~ 2,003. H, und damit die Mischungs-
koeffizienten c;, sind [wegen des Skalar-Produkts
(By*S)] eine Funktion der Orientierung von B,.

A (4)
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Damit sind auch die drei Zeeman-Zustdande ¢; eine
Funktion der Orientierung des Molekiils im Magnet-
feld.

Abb. 2. Der Erwartungswert des Spins in den Nullfeld-
zustdinden Tz und T .

Fiir jeden der drei Zustinde ¢; werden im folgen-
der der Betrag und die Orientierung des effektiven
Spin S, ; berechnet:

|Sett,i| = (8)i| = V(FL2) 2+ (L) 2+ (L) 2. (5)

Die Richtung des Spins relativ zum Magnetfeld ist
gegeben durch den Winkel 6);:

1
0= [yl
Dabei sind p, ¢ und r die Richtungscosinus des
Magnetfelds B, relativ zu den Molekiil-Achsen z, y
und z.

(&) ist (mit u=2,y,z) der Spin-Erwartungs-
wert in Richtung der Molekiilachse u. Mit Gl. (3)

wird

(ZL2)i+q(ZLy)i+r(L2)i) . (6)

<yu>i=<zvcivtvlyul zvcivtv) . (7)

Durch Verwendung der Orthogonalitdt der drei Null-
feldfunktionen ¢, und der Beziehungen <, ¢, =0 und
Luty=—Lpty=1ty,* wird aus (7):
(yu>z = (C;v Ciw — Ciy c;w) s (8)
oder explizit fiir alle drei Richtungen:
< ) -9 (Cr;al C:;n 1m real)
< ) =9 ( real 1m :‘rzn real) (9)
< > -9 (Creal 121 _C;'gl cizal X
™ ist der Imaginirteil und c™* der Realteil des je-
weiligen Mischungskoeffizienten.
Als Beispiel sei der Naphthalin-Wirtskristall ge-
wahlt: Er besitzt zwei Molekiile A und B in der Ein-
heitszelle (Abbildung 3) ; damit existieren auch zwei

verschieden orientierte Gast-Molekiile A und B. Das
Magnetfeld sei parallel zu einer Hauptachse des
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Abb. 3. Die Einheitszellen von Naphthalin und von Durol.
Beide Kristalle besitzen 2 Molekiile pro Einheitszelle: A
und B.

A-Molekiils orientiert. Damit liegt es jeweils schief
in den B-Molekiilen.

Fir alle drei Hauptachsenorientierungen zeigt
Abb. 4, als Funktion von B, den Betrag des effek-
tiven Spins in den A-Molekiilen (oben) und in den
B-Molekiilen (unten). Abbildung 5 zeigt fiir ein
festes Feld Betrag und Richtung des effektiven Spins
in den A-Molekiilen (links) und in den B-Molekiilen
(rechts).
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Abb. 4. Betrag des effektiven Spins der beiden verschieden

orientierten Molekiile A und B von Naphthalin als Funktion

des Magnetfelds B,. Oben: A-Molekiil, unten B-Molekiil.

Links: B, parallel zur z-Achse des A-Molekiils; Mitte:
B, | ya.Rechts: By za.

Aus den Abb. 4 und 5 erkennt man folgendes:
Betrag und Richtung des effektiven Spins unterschei-
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Abb. 5. Effectiver Spin (S) in den drei Zeeman-Komponen-

ten T4, Ty und T_, jeweils fiir beide Molekiile A und B

in Naphthalin, bei einem festen Feld |B,|=0,05T. Alle

Vektoren sind in die Zeichenebene gelegt. Links: B ; parallel

zur z-Achse des A-Molekiils. Mitte: B, || yo; rechts:
B, ” ZA .

“den sich erheblich bei verschiedener Molekiil-Orien-

tierung. Aber im Gegensatz zur Feinstruktur geht
dieser Unterschied bei hohem Feld (By— ) gegen
Null. Eine Verdnderung der Molekiil-Orientierung
bei festem Magnetfeld, z. B. eine Libration der Mole-
kiile, beeinflufit also den Spin, wobei dieser Einflufl
mit wachsender Feldstarke abnimmt.

3. Spin-Gitter-Relaxation

3.1. Mikroskopische Definition und Rategleichungen

Mikroskopisch wird die SGR definiert durch die
Wahrscheinlichkeit (pro Zeiteinheit) w1 fiir den
Ubergang des Molekiils in einen Spin-Zustand mit
hoherer Energie bei Abwesenheit eines &uferen
Hochfrequenzfelds 7. Bei einem Triplett-Zustand
mull zwischen drei solchen Wahrscheinlichkeiten
unterschieden werden (Abbildung 6): w1 ist die
Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang vom Zustand
Ty in den Zustand T, (T, <—T,); wy} ist die Wahr-
scheinlichkeit fiir den Ubergang Ty <—T_ und w3t
die fiir den Ubergang T, < T _.

‘ 1 ‘ Te
\ lk* W, % b
| V8o 1% 1 1
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\ ko Yo%l |w, b,
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|
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Abb. 6. Die kinetischen Konstanten des metastabilen Tri-

plett-Zustands T,. w = Spin-Gitter-Relaxationswahrschein-

lichkeiten. a=ed¢/kT, k; = Zerfallswahrscheinlichkeiten. s;

= Bevolkerungswahrscheinlichkeiten. i=-+, 0 und — indi-
ziert die drei Zeeman-Komponenten.
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Die Wahrscheinlichkeiten der inversen Uberginge
(z.B. T,—T,) unterscheiden sich jeweils durch die
Boltzmann-Faktoren. Z. B. ist

wt=w, 0=, w, o= a, w1 (13)

a,=exp{de;/kT} . (13 a)

Dabei ist de; die Energiedifferenz der beiden Zu-
stinde T, und T, .

d N, S+ — (kraywt +azwyt)
T Nol=]s]|+ +a; w;h

N_ s + a3 wyt

N; sind die Bevolkerungszahlen der Zeeman-Zustan-
de T,' .

Alle im Kap. 4 naher beschriebenen experimentel-
len Methoden messen ein den Besetzungszahlen oder
den Besetzungszahl-Differenzen proportionales Signal
und berechnen dann unter Verwendung der bekann-
ten Werte von s; und k; die Wahrscheinlichkeiten w; .
Es stellt sich jedoch heraus, daf} es nicht moglich ist,
alle drei w; getrennt zu bestimmen. Daher werden
von vornherein die Vereinfachungen gemacht:

wit =wyt =wt, (15)

Sie sind hier sinnvoll, weil alle Messungen in Fel-
dern durchgefithrt werden, wo die Zeeman-Energie
groBer als die Feinstruktur ist. Daher bezeichnen wir
wT als Amg=1-Relaxationswahrscheinlichkeit und
wy? als Am, = 2-Relaxationswahrscheinlichkeit.

a=ay=a, ag=a>.

3.2. Prozesse der Spin-Gitter-Relaxation

Die Theorie der SGR in Kristallen stammt von
Waller '8, Kronig 1%, van Vleck 2, Orbach?! und an-
deren. Thre Grundkonzeption ist folgende: Die Pho-
nonen erzeugen am Ort des Spins ein oszillierendes
elekiromagnetisches Feld, welches in der Lage ist,
einen Ubergang zwischen zwei Zeeman-Zustinden zu
induzieren. Als Kopplung kommt dabei jede Wech-
selwirkung des Spins in Frage, die von den elekiro-
nischen Ortskoordinaten abhingt, weil diese von den
Phononen moduliert werden.

Die SGR hingt von der Temperatur T ab: So-
lange angenommen wird, da3 1. die Zahl der Gitter-
Oszillatoren mit der Frequenz @ im Intervall zwi-
schen w und @ + dw dem Debye-Ansatz geniigt 22:
w?dw,

(16)

3V
gle)dai=g o

und daB 2. die Phononen streng an das Helium-Bad
der Temperatur T gekoppelt sind, so daBl die Pho-
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Der metastabile Tripletizustand kann durch Rate-
gleichungen beschrieben werden, wenn neben der
SGR auch noch die Bevolkerung durch die Bevolke-
rungswahrscheinlichkeit s; und der Zerfall durch die
Zerfallskonstante k; fiir jede Komponente T'; beriick-
sichtigt wird (Abbildung 6). Diese Rategleichungen
lauten bei schwacher UV-Bestrahlung 16:

+w,t +wst N,
(ko +wit + oz wy?) +wyt No |-
+ 0w, — (k- +wyt +wst) ) (N

nonen mit sich selbst im Gleichgewicht sind und da-
mit der Bose Einstein Statistik geniigen, nach welcher
die Energie eines Oszillators
ho

exp{hw/kT} -1
ist, kann die Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlich-
keit in der folgenden Formel dargestellt werden 23:
3 1

exp{hwo/kT} -1

e=(n)hw=

(7)

wt =aw,

+bT"+c—— -

exp{d/kT} -1 " el

Der erste Summand beschreibt den direkten Prozef3.
Dabei werden Phononen mit der Frequenz w, ab-
sorbiert, wobei w, gleich der Larmor-Frequenz ist.
Es handelt sich also um einen resonanten Prozef3.
Bei kleinen Zeeman-Energien (hw,<kT) wird
das erste Glied in Gl. (18)

wpt ~a' T wy?. (19)

Der direkte Prozel} steigt in diesem Falle also linear
mit der Temperatur und quadratisch mit der
Larmor-Frequenz. — Bei groller Zeeman-Energie
(hwy>kT) geht die induzierte Phononenabsorp-
tion wp] gegen Null. Es bleibt nur die spontane
Emission:

WD¢ = a‘a)03 . (20)

Die Wahrscheinlichkeit fiir die spontane Emission
von Phononen ist konstant beziiglich der Temperatur
und wichst mit w3 und damit mit | B3 |.

Der zweite Summand in Gl. (18) beschreibt die
Raman-Prozesse. Dabei handelt es sich um Zwei-
Phononen-Prozesse: ein Phonon der Frequenz w
wird gestreut in ein Phonon der Frequenz ot w,
unter gleichzeitigem Ubergang eines Spins vom Zee-
man-Zustand mg in den Zustand m4 * 1.
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Zu den Raman-Prozessen konnen alle Phononen
beitragen, was sich in einem hohen Exponenten n
bemerkbar macht: Typische Werte sind n=7, n=9
aund n=>523, Sie hingen von der Multiplizitat des
untersuchten Systems und von der energetischen Lage
héherer elektronischer Zustinde ab.

Der dritte Summand in Gl. (18) beschreibt den
Orbach-Prozef; bei ihm wird das Spin-System durch
ein Phonon in ein hohes Niveau im Abstand 4 ange-
regt und danach folgt eine Emission eines Phonons,
wobei das Spinsystem in einen benachbarten Spin-
zustand tibergeht.

Die Konstanten a, b und ¢ bestimmen den Absolut-
wert der SGR bei fester Temperatur und den rela-
tiven Beitrag der einzelnen Prozesse. Sie sind ab-
hingig vom Mechanismus der Spin-Phonon-Kopp-
lung und bei anisotropen Systemen, wie sie hier vor-
liegen, von der Orientierung des dufleren Felds.

4. Experimentelle Methoden

Es ist nicht moglich, mit einer einzigen Methode
den gesamten Feld- und Temperaturbereich zu unter-
suchen: ESR-Methoden haben ihre Begrenzung im
Frequenzbereich und optische Methoden im spektra-
len Auflosungsverméogen von Zeeman-Aufspaltung
und Feinstruktur. Daneben sind Puls-Anregungen
mit nachfolgender Registrierung des Signal-Zeitver-
haltens nur dann zur Messung der Spin-Gitter-Rela-
xationswahrscheinlichkeit w angebracht, wenn die
Spin-Gitter-Relaxation schneller als der Zerfall des
Triplett-Zustands ist (w>k); im Bereich vergleich-
barer Ratekonstanten (w =~ k) ist eine stationdre
Intensitdtsmessung einfacher.

Aus diesen Griinden haben wir vier zum Teil er-
heblich verschiedene Methoden angewendet, die im
folgenden beschrieben werden.

4.1. Blitz-Anregung der Phosphoreszenz

Aus den Untersuchungen der OEP %67 ist be-
kannt, dal im Chinoxalin bevorzugt die Nullfeld-
komponente T, bevélkert wird, und daB die Phos-
phoreszenz bevorzugt von Molekiilen im Zustand T,
emittiert wird: Ein UV-Blitz regt 95% aller iiber-
haupt in den Triplett-Zustand angeregter Molekiile
in den Zustand T, an, und die Wahrscheinlichkeit der
Phosphoreszenz aus diesem Zustand ist 98% der
Gesamtphosphoreszenz. In einem &dufleren Magnet-
feld B,, das parallel zur a2-Achse orientiert ist, herr-
schen fiir den Zustand T, genau die gleichen Ver-
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haltnisse fir T, im Nullfeld, weil dort T,=T,
ist.

Nach dem UV-Blitz, der kurz gegeniiber allen
Relaxationszeiten ist, zerfallt also die Bevolkerungs-
zahl Ny nach Gl. (14) und mit den Vereinfachungen
(15) exponentiell:

No(t) =Ny(0) exp { — [ky+wh (1 +a)] ¢}
=Ny(0)e-"t, (21)

Ebenso zerfallt auch die Phosphoreszenzintensitit 1,
denn 98% der Phosphoreszenz entspringt dem Zu-
stand T . Es geniigt also, unmittelbar nach dem UV-
Blitz die Phosphoreszenzintensitidt ohne spektrale
Zerlegung in die Zeeman-Komponenten als Funktion
der Zeit zu messen. Die Zeitkonstante r des Phos-
phoreszenzzerfalls ist dann

r=[k+wt(1l+a)]. (22)
Subtrahiert man das aus unabhingigen Messungen
bekannte %, ™ 6 von der Zeitkonstanten r, so erhlt
man mit Gl. (13) die Wahrscheinlichkeit w/ fiir die

Phononenemission:

r—ky=wt1+a) =wl(l+1/a)
—wi (1+exp { —4e/kT}) . (22 a)
Fiir grofe Zeeman-Aufspaltung ist 4¢ > kT und
damit o > 1. Dann wird
r=(kg+wl). (23)
Bei hohem Magnetfeld und kleiner Temperatur mif3t
die Methode also direkt die Wahrscheinlichkeit w{
fiir spontane Emission von Phononen.

Die Methode funktioniert mit kleinem Fehler 23
auch noch, wenn B, nicht exakt parallel zur z-Achse,
sondern in der ac-Ebene so orientiert ist, dall A und
B magnetisch dquivalent sind. (Der Cosinus des Win-
kels zwischen B, und « betrdgt dann 0,973.) Nur
bei dieser Orientierung von B wurde die Methode
angewandst.

Jarrell Ash
__-L Spektrometer
__ﬂ> m
Scfu;t(GGBS
‘ngnet

Abb. 7. Schema der Blitz-Apparatur. LA = Blitzlampe, L
= Linsen, WF = Wasserfilter, F = Suprasilfenster, Kr =
Kryostat, Ei = Einsteck-Kryostat, K = Kristall, E = Elek-

trometer, R = Schreiber, M = Mittelwertrechner, I =
Impulsgenerator, N = Lampennetzgerit.
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Abbildung 7 zeigt schematisch den Versuchsauf-
bau *: Die Kristalle wurden im Magnetfeld von der
einen Seite mit dem UV-Blitz angeregt. Von der da-
von abgewandten Seite wurde die Phosphoreszenz ge-

messen. Die Kristall-Temperatur lag zwischen 1,3 K
und 4,2 K.

Den Blitz (200 Wsec; 1,1 msec) erzeugte eine
Xenon-Rohre aus Quarz (DG 7650, Heimann).

Der 0-0-Ubergang der Phosphoreszenz wurde mit
einem 1 m-Doppelmonochromator (Jarell-Ash) auf-
gelost. Der Nachweis erfolgte iiber einen Sekundir-
elektronen-Vervielfacher (EMI 6256) und einen Mit-
telwertrechner (hp 5480 A).

Das Feld erzeugte ein supraleitender Magnet
(Suma 50/50-30/70-40, Siemens 26). Sein Kryostat
enthélt einen zweiten kleinen Einsteck-Kryostaten aus
Quarz, in dem sich die Probe im Heliumbad befin-
det.

Die Temperatur wird iiber den Helium-Dampf-
druck gemessen.

Abbildung 8 zeigt als Beispiel fir eine Meflkurve
die Phosphoreszenz-Intensitat /(¢) bei 7=1,8 K und
| By|=5,4T. Die Zerfallskonstante r wird aus dem
Phosphoreszenz-Zerfall bestimmt, indem eine Expo-
nentialfunktion I =/I,e™ " an den Anfang der Zer-
fallskurve angepalit wird. Es stellte sich jedoch her-
aus, dafl fast alle Zerfallskurven auch fiir relativ
lange Zeiten noch monoexponentiell waren.
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Abb. 8. Phosphoreszenz-Intensitdt (von Naphthalin X-Fal-
len) nach einer Blitzanregung mit 1 m sec Dauer.

4.2. Puls-Sattigung der ESR

Die im folgenden und im Abschnitt 4.4 beschrie-
benen ESR- und die im Abschnitt 4.3 beschriebenen
ODMR-Messungen konnen bei jeder beliebigen
Magnetfeld-Orientierung durchgefithrt werden. Ab-
bildung 9 zeigt je einen der beiden Am,=1ESR-
Uberginge fiir alle drei Hauptachsenorientierungen.

Die Hyperfeinstruktur ist teilweise aufgelost. Sie
wurde von Vincent >’ analysiert. (Aus der Breite der
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Abb. 9. Ams=1—ESR-Ubergiinge im Chinoxalin in Per-
deutero-Naphthalin bei 9,4 GHz und 4,2 K.

Hyperfeinkomponenten folgt eine untere Grenze fiir
die transversale Relaxationszeit: T, = 10 % sec.)

Zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationswahr-
scheinlichkeit wird folgendermaflen verfahren: Ein
ESR-Ubergang wird mit einem starken Mikrowellen-
feld gesattigt. Dabei wird das Gleichgewicht der Be-
setzung des gesamten Triplett-Zustands gestort: Die
Besetzungsdifferenz der beiden ,,in Resonanz ste-
henden® Terme wird kleiner. Durch eine zusétzliche
100-kHz-Magnetfeldmodulation wird dafiir gesorgt,
daf} alle Hyperfeinkomponenten gesattigt werden.
Dadurch wird kein Loch in die Linie gebrannt und
eine Verfélschung der Ergebnisse durch Kreuzrelaxa-
tion und spektrale Diffusion verhindert. Dann wird
das Mikrowellenfeld stufenférmig (in etwa 10 nsec)
bis auf einen kleinen Wert abgeschaltet, der weit
unterhalb des Sattigungsmaximums der betreffen-
den ESR-Linie liegt. Danach relaxiert der Triplett-
Zustand in ein neues Gleichgewicht. Der Verlauf der
Relaxation wird mit dem kleinen Mikrowellenfeld
direkt nachgewiesen.

Abbildung 10 zeigt eine typische Relaxations-
kurve. Sie beginnt zum Zeitpunkt des Abschaltens
des Sittigungsfeldes und zeigt die Erholung des
ESR-Signals.

Um daraus w bestimmen zu konnen, miissen die
zeitabhingigen Losungen der Gln. (14) herangezo-
gen werden. Sie bestehen aus einer Summe dreier
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Abb. 10. Typische MeBkurven der Puls-Sattigungs-Methode.
(Chinoxalin in N-dg, ac-Ebene, T=2,63 K, B,=0,255T.)

Exponentialfunktionen, deren Zeitkonstanten r ver-
schieden sind und alle Konstanten s;, k; und w; ent-
halten 16: 28,

Um ibersichtliche Ergebnisse zu erhalten, fiihren
wir folgende Vereinfachung ein:

wi> kh Si.

Diese Vereinfachung wird auch im Experiment her-
gestellt, indem wir die Methode nur bei Temperatu-
ren anwenden, bei denen die Spin-Gitter-Relaxation
schnell gegentiber dem Zerfall und dem Aufbau des
Triplett-Zustands ist. Physikalisch bedeutet diese
Vereinfachung, dall der Triplett-Zustand als stabil
angenommen wird.

Mit der Vereinfachung (24) und Gl. (15) kann
fur zwei Spezialfalle die Losung angegeben wer-
den 28,

(24)

l. w3=0: ri=—-wt(l+a-Va), (25 a)
ro=—wt (1+a+Va); (25b)
2. wy=w: ry = —wt (2+a), (25¢)
ry = —wt (l+a+a?); (254d)

Es kann ferner gezeigt werden, daf} fiir die hier ge-
wihlten Anfangsbedingungen die Amplitude der Lo-
sung r2' stets verschwindet.

Welche der drei verbleibenden Losungen das Ex-
periment beschreibt, muf} durch unabhéngige Inten-
sitaitsmessungen (ODMR) gekldart werden (siehe
Kapitel 6). Die Frage ist aber von zweitrangiger
Bedeutung, weil die Temperaturabhingigkeit von a
im gewahlten Temperaturbereich von 1,3 bis 4,2 K
und im Frequenzbereich von 9,4 GHz vernachléssig-
bar gegeniiber der Temperaturabhingigkeit von w
selbst ist (siehe Kapitel 6) ; andererseits aber ist die
Temperaturabhiingigkeit und nicht der Absolutwert
von w das Kriterium zur Analyse der SGR.

Abbildung 11 zeigt den schematischen Aufbau der
Apparatur. Die ESR-Briicke (9,4 GHz) enthilt einen
PIN-Dioden Mikrowellenddmpfer (hp 8735B). Er
wird von einem Pulsgenerator gesteuert und schaltet
die Mikrowellen zwischen Sattigungsfeld und Nach-
weisfeld. Briicke und AFC (Varian) arbeiten mit
einem 500 mW-Klystron noch einwandfrei bis zu
einer Gesamt-Mikrowellenddampfung von 100 db. Der
Nachweis erfolgt nach der phasenempfindlichen
Gleichrichtung des 100 kHz-modulierten Signals
(By-Modulation) auf einem Mittelwertrechner
(hp 5480 A). Die Eigenzeitkonstante der Apparatur
betrégt 1 msec.

Der Kryostat 2? kiihlt die Probe durch Eintauchen
in flissiges Helium. Die optische Anregung erfolgt
mit einer Quecksilberhéchstdrucklampe (HBO 200,

Osram) und Filtern zur Transmission von 313 nm.
4.3. Puls-Sdttigung der ODMR
Bei Feldern oberhalb etwa 0,1 T 148t sich die 0-0-

Linie der Phosphoereszenz in ihre drei Zeeman-Kom-
ponenten spektral auflosen 2. Die Intensitdt I; der
Zeeman-Komponente 7'; ist proportional zu deren
Besetzungszahl N;:

Ii=k{ N (26)

ki ist die Wahrscheinlichkeit fiir spontane Emission.
Bei der Puls-Sittigung der ODMR wird wie bei
der Puls-Sittigung der ESR ein ESR-Ubergang durch
starke Mikrowelleneinstrahlung (hier: 35 GHz) bei
gleichzeiticer Magnetfeld-Modulation (4kHz) iiber
die ganze Linienbreite gesattigt. Die Relaxation
nach dem volligen Abschalten der Mikrowellen wird
jetzt aber optisch durch die Messung der Intensita-
ten I; der Phosphoreszenz-Zeeman-Komponenten
nachgewiesen.

Der Vorteil dieser Methode ist der schnelle Nach-
weis der optischen Signale. Er ist nicht durch die
Bandbreite eines 100 kHz-Verstirkers begrenzt. An-
sonsten ist diese Methode der unter b) beschriebenen
sehr dhnlich; insbesondere liefert sie die gleichen
Meligrofien r.

Helium-Kryostat, 35 GHz-Briicke und Monochro-
mator (2m, 4 A/mm) werden von Schmidberger 3°
beschrieben. Die optische Anregung erfolgt mit der
325 nm-Linie eines He-Cd-Lasers. Der optische Nach-
weis der Relaxationskurven erfolgt iiber einen SEV
(6256 S, EMI) und ein Filter auf dem Mittelwert-
rechner. Die Mikrowellenpulse werden mit einem
Ferrit-Mikrowellenschalter (50 db, 3 usec, Control
Data, Corp. A120) erzeugt. (Er dreht die Phase der
Mikrowellen stark, was jedoch beim optischen Nach-

weis nicht weiter stort.)
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Abb. 11. Blockschaltbild der 9,4 GHz ESR-Apparatur. D = Mikrowellendimpfer, F = Filter (Wasserfilter + UG 11),
KL = Klystron, KY = Kryostat, L = Lampe (HBO 200 W), M = Modulations-Spulen (20 Hz—100 kHz), PD = PIN-
Dioden, PH = Phasen-Schieber, R = Resonator (9,39 GHz), UL = Uniline.

Abbildung 12 zeigt als Beispiel den 0-0-Uber-
gang der Phosphoreszenz mit und ohne Sattigung
eines ESR-Ubergangs. Der Intensititsunterschied ist
klar erkennbar.

4.4. Stationdre Intensitit der ESR

Die beschriebenen Methoden zur Messung von w
funktionieren gut, wenn w grof} ist. Kommt w in die
GroBenordnung der Zerfallskonstanten k;, so wer-
den diese Methoden schlecht. Hier bietet sich als neue
Methode die Messung des Verhiltnisses V der Inten-
sitidten der beiden Am =1 ESR-Uberginge an:
y_ S. _N_—-Ny b

S, Ny—=N., by, ~
Dabei sind S, und S_ die Intensititen und b_, und
by, die zugehsrigen ESR-Ubergangswahrscheinlich-
keiten. Letztere lassen sich als Funktion der Orien-

(27)

Phosphoreszenzintensitat ——e

21210

1R
IIO

7
I..d

2218

2226 $/cm’!

Abb. 12. 0-0-Linie der Phos-
phoreszenz von Chinoxalin in
Perdeutero-Naphthalin (B,
0,12 T; T = 1,27 K). Oben
ohne, unten mit Sdttigung des
T_ <— T,Ubergangs; dabei
nimmt I_ ab und I zu.
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tierung des Magnetfelds nach der goldenen Regel
unter Verwendung der Funktionen (3) berechnen:

bir=const |(t;| By~ S| t:)?;

B, ist der Einheitsvektor des magnetischen Hochfre-
quenzfelds.

Die Besetzungsdifferenzen N_ — Ny und Ny— N,
gehorchen, solange w > k; gilt, der Boltzmann-Ver-
teilung; wenn aber diese Voraussetzung nicht mehr
erfiillt ist (OEP), sind die N; eine Funktion von
w;, ki, s;. Diese Funktion folgt aus der stationdren
Losung der Gleichungen (14). Fiir ein System mit
bekannten Zerfallskonstanten £, (z=2,v,z) im
Nullfeld und mit bekannten Bevolkerungskonstanten

sy im Nullfeld lassen sich fiir jede Orientierung die
Werte der k; und s; berechnen 16:

k= Z|Ciu]2 ky, (28 a)
u

si= %\ciul%u. (28b)
Damit sind fiir jede beliebige Orientierung alle
Konstanten in den Gln. (14) aufler den w; bekannt.
Mit der Voraussetzung ws =0 1t sich somit /' mit
einem Computer berechnen.

Das Ergebnis dieser Rechnung zeigt (fiir eine spe-
zielle Orientierung von B;) die Abbildung 13. Auf-
getragen ist das gerechnete Flachenverhiltnis V' der
beiden Amg,=1ESR-Uberginge als Funktion der
Temperatur mit dem Parameter der Spin-Gitter-
Relaxationswahrscheinlichkeit w? fiir das Beispiel
Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin.

CHINOXALIN IN N-d8 |
D wy=0  Bolix j

o
o

é o
&
INTENSITATSVERHALTNIS

B —
TEMPERATUR/K
1 2 3 4

Abb. 13. Intensititsverhiltnis ¥ der Amgs=1 ESR-Linien

(9,4 GHz). Kurvenschar: Berechnet mit w als Parameter.

QO: experimentelle Werte (1% Chinoxalin in Perdeutero-
Naphthalin).
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Den Rechnungen wurden folgende Werte zugrunde
gelegt®: ky=12sec™?, k,=1sec™!, k,=0,4sec”?;
5:=95%, sy =4%, s.=1%.

In diese Schar von Isorelaxen wird das experi-
mentelle Intensitidtsverhiltnis eingetragen und daraus
w als Funktion von T bestimmt. Dabei miissen even-
tuelle Linienform-Unterschiede von Hoch- und Nie-
derfeldlinie korrigiert werden.

Die Methode eignet sich gut zur Messung der
Temperaturabhingigkeit bei fester Orientierung und
im Bereich der OEP. Sie eignet sich nicht zur Mes-
sung der Orientierungsabhangigkeit, da die Abstin-
de der Isorelaxen bei vielen Orientierungen zu klein
werden.

5. Kristalle

Alle Kristalle wurden im Stuttgarter Kristallabor
hergestellt. Die Ausgangsmaterialien wurden zonen-
gereinigt, im angegebenen Verhiltnis gemischt und
dann aus der Schmelze nach Bridgman gezogen. Fol-
gende Kristalle wurden untersucht:

1. 1% Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin (N-dg),
2. 1% Chinoxalin in Durol,

3. 0,5% Chinoxalin in Naphthalin.

Im Perdeutero-Naphthalin betriigt die Fallentiefe von
Triplett-Chinoxalin 90 cm™?! (siehe 3!) und im Durol
6600 cm™! (siehe 32). Im Naphthalin liegen Triplett-
X-Fallen mit einer Fallentiefe von 60 cm™! vor 33.
(Eine X-Falle ist ein gestortes Wirtsmolekil in der
unmittelbaren Nachbarschaft des Gastmolekiils 34.)

Die MeBproben waren Spalistiicke (die Kristalle
spalten in der ab-Ebene) von etwa 1 mm Dicke und
einer Fliche zwischen 0,2 und 1 cm?.

6. Ergebnisse
6.1. Temperatur- und Feld-Abhdngigkeit

a) Chinoxalin in Perdeutero-
naphthalin

Abbildung 14 zeigt die Temperaturabhingigkeit
der Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit ~w¥
von Chinoxalin in Perdeuteronaphthalin. Die Mes-
sungen wurden mit der Methode der Blitz-Anregung
der Phosphoreszenz bei den Feldstirken 1,15T,
2,32T, 3,5T und 5,4 T durchgefithrt und nach Gl
(22 a) ausgewertet. Das Magnetfeld liegt in der ac-
Ebene etwa parallel zu den 2-Achsen (siehe Kapitel
4a).

Bei hohem Feld (5,4 T) ist w{ fast unabhingig
von der Temperatur und betrigt etwa 80 sec™.
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Abb. 14. Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit von Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin.
Die Punkte sind experimentell erzielte Werte. Die durchgezogene Linie wurde nach Gl. (29) angepaBt. B, liegt in der
ac-Ebene etwa parallel zu den z-Achsen der A- und B-Molekiile.

Bei kleinerer Feldstirke (1,15 T) betrigt w} bei
1,5 K nur 1 sec™?, steigt aber mit zunehmender Tem-
peratur steil an und erreicht bei 4,2 K wieder etwa
100sec™. Im Bereich des steilen Anstiegs ist wi
proportional zu 79 Bei mittlerem Feld (2,3 und
3,5T) findet man eine Uberlagerung der beiden
Temperaturabhéngigkeiten.

Abbildung 15 zeigt fiir denselben Kristall w{ als
Funktion der Feldstirke | B, | bei den Temperaturen
2,0K; 2,45K; 2,9K und 4,2 K. Bei tiefer Tempera-
tur steigt w{ mit zunehmendem Feld an; fiir By>2T
ist w} proportional zu B®. Bei hoher Temperatur
fallt w} mit steigendem Magnetfeld ab: bis zu einer
Feldstirke von etwa 2,0 T findet man bei der kon-

Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit wi /sec-!

11

11 11 1 111 | S

1 1 1 h S - I Sdid 1 1
0507 p 20 50

0507 10 20
Magnetfeldstdrke/ T Magnetteids¥irke/ T

50

S 1 1
505 10 2
Magnetfeldstarke/T

1 1
03 0507 10 20
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Abb. 15. Feldstirke-Abhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxation von Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin. Die Punkte sind
experimentell erzielte Werte; die durchgezogene Linie wurde nach Gl. (29) angepaBt. B, liegt in der ac-Ebene etwa
parallel zu den 2-Achsen der A- und B-Molekiile.
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stanten Temperatur von 4,2K eine Abnahme der
Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit: wo 1/By™
mit m =1,310,3. Oberhalb von 3T steigt auch bei
dieser Temperatur die Spin-Gitter-Relaxationswahr-
scheinlichkeit mit steigendem Feld wieder an. Der
Abfall von w{ mit steigendem Feld erfolgt in dem
Temperatur-Bereich, in dem w{ mit 79 ansteigt. Das
zeigt ein Vergleich mit Abbildung 14.

Insgesamt lassen sich die Messungen der Abb. 14
und 15 durch folgende Funktion anpassen:

wl=d'|B®| (1 —exp{—gusBy/kT})™*

+ B (exp{g s Bo/k T} —1)71T°. (29)
Dabei sind a'=0,33T 3sec™ und B=0,00016
Grad~? sec™1. Der Faktor (exp {g upBo/kT} —1)"1
vor T? beriicksichtigt dabei im Rahmen der Fehler-
grenzen den beschriebenen Abfall von w{ mit stei-
gendem Feld. Die Funktion (29) ist in die Abb. 14
und 15 jeweils als ausgezogene Linie eingezeichnet.
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TEMPERATUR keit der Spin-Gitter-Relaxations-
wahrscheinlichkeit von Chinoxa-
152 3 4 lin in Perdeutero-Naphthalin
— bei der ESR-Frequenz 9,4 GHz.

Die beschriebenen Ergebnisse werden mit den drei
ESR-Methoden auch bei anderer Orientierung von
B, vollstiandig bestitigt: Abbildung 16 zeigt w1 als
Funktion der Temperatur bei Chinoxalin in N—d8.
B, liegt parallel zur 2-Achse. Die Ergebnisse wurden
mit der Methode der stationdren Intensitdt der ESR
bei einer Resonanzfrequenz von 9,4 GHz erzielt, was
einem mittleren Feld von 0,33 T entspricht.

Der Anstieg von w? erfolgt auch hier mit der
neunten Potenz von 7. Die Konstanten &’ und g sind
von denen der Abb. 14 und 15 verschieden. Die
Ursache dafiir liegt in der verschiedenen Orientie-
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rung von By (siehe Kapitel 6.2). Zur Erzielung der
Ergebnisse der Abb. 16 mufite die Annahme w; =0
gemacht werden. Sie wird von einem spiter zu be-
schreibenden Experiment besttigt.

Ein weiteres Ergebnis, erzielt mit der Methode der
Puls-Sattigung der ODMR bei einer Resonanz-Fre-
quenz von 35 GHz, zeigt Abbildung 17. Fiir die
Félle A~ und B~ lag B, in der ab-Ebene. Der Nach-
weis erfolgte iiber die Phosphoreszenz-Komponenten

T F X W T 1 T 1 T 1 T
00 7, AT T- B T- + .7+ -
b

500 3 E
=
¥

~200 T E
3]

100 g’ -
w

._50 5 -
(%]
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L 20 s _
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._10 5 -l
>l2< g

5 e N
-
w
(1

(% w=25T+4104T%  w=2 T+410%°T® w=5T+30°1°

TEMPERATUR/K
152 34 152 34 152 34
1 1 1 1 1 1 |- 1 1 11

Abb. 17. Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxa-
tionswahrscheinlichkeit von Chinoxalin in Perdeutero-Naph-
thalin bei der ESR-Frequenz 35 GHz. Die Messungen wur-
den bei verschiedenen Orientierungen, an Hoch- und Nie-
derfeld-ESR-Linien von A- und B-Molekiilen (A~, B7, +)
mit der Methode des gepulsten optischen Nachweises
(ODMR) durchgefithrt. T_ und T; indizieren das jewei-
lige Zeeman-Niveau, iiber das die magnetische Resonanz
optisch nachgewiesen wurde.

T_— S, nach der Sittigung der ESR-Uberginge
Ty<——T_ jeweils fiir die Molekiile A und B. Im
Falle + lag B, in der ac-Ebene. Der Nachweis er-
folgte hier iiber T,— S, nach der Sittigung von
T,«—T;. In beiden Fillen wurde w;=0 ange-
nommen. Auch hier, wie in allen anderen Messun-
gen bei verschiedenen Orientierungen und Feldstir-
ken findet man immer dieselbe Temperatur-Abhin-
gigkeit.

Auch mit den ESR-Messungen kann durch Ver-
gleich von w bei verschiedenen Resonanzfeldstiarken
eine Abhingigkeit von der Magnetfeldstirke besta-
tigt werden: nimmt man an, daB} im Bereich der
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T°-Abhéngigkeit die Spin-Gitter-Relaxationswahr-
scheinlichkeit w proportional By™ sei, finden wir aus
dem Mittelwert von insgesamt 300 Messungen

m=—(1,510,4).

Diesen Wert finden wir auch bei konstanter ESR-
Frequenz (9,4 oder 35 GHz), wo wegen der Fein-
struktur jeweils zwei Resonanzfeldstirken im Ab-
stand von bis zu 0,2T auftreten: Der jeweilige
Hochfeld-ESR-Ubergang relaxiert langsamer, obwohl
die Zeeman-Energie & o, dieselbe ist.

Bei der Auswertung aller ESR-Experimente wurde
wg =0 gesetzt. Diese Annahme bestitigt zumindest
fiir eine Orientierung folgendes ODMR-Experiment:
Abbildung 18 zeigt die ESR-, die ODMR- und die
0-0-Phosphoreszenz-Signale bei der Orientierung von
B, parallel zur b-Achse. Bei dieser Orientierung ist

" s 12 125

| MAGNETFELD/ T

L 1 _/v ' L
Abb. 18. Die ESR-(S+, S_), ODMR- und Phosphoreszenz-
intensitdt (I, I_) von Chinoxalin in N-dg bei T=4,2K
im Q-Band (35 GHz) gemessen. Die mittlere Zeeman-Kom-
ponente I, ist bei dieser Orientierung (B, || za) nichtstrah-
lend. Die Zunahme von I, bei dem Resonanzdurchgang S_
zeigt, dafl wg == 0 ist.

die mittlere Zeeman-Komponente dunkel. Das System
befindet sich bei der Temperatur T=4,2K anni-
hernd im thermischen Gleichgewicht. Bei der Satti-
gung vom Ubergang Ty<—> T _ nimmt die Inten-
sitit /_ vom Phosphoreszenz-Ubergang T _— S, ab
und die von T,— S, (I,) zu. Also nehmen die Be-
setzungszahlen N_ ab, N, zu und auch N, zu. Die-
ser Befund kann nur mit w; < w erklirt werden. Bei
wg>w wiirde sich zwischen N_ und N, bei Satti-
gung von Ty<——>T_ wieder annihernd ein Boltz-
mann-Gleichgewicht einstellen und damit N, abneh-
men.
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B) Chinoxalin in Durol

Abbildung 19 zeigt w(7T) fir Chinoxalin in Du-
rol. Die Ergebnisse wurden mit der Methode der
Puls-Sattigung der ODMR bei 35 GHz erzielt. Der
wesentliche Unterschied zu den Ergebnissen im Per-
deutero-Naphthalin ist die schwéchere Temperatur-
abhangigkeit. Zwischen 2 K und 4,2 K ist w propor-
tional zur fiinften Potenz der Temperatur:

w°<T5.

Das gleiche Temperaturgesetz findet man bei Mes-
sungen im X-Band (9,4 GHz) 2.

LI T T

T T T T
o 8 g g
RELAXATIONSWAHRSCHEINLICHKEIT w/sec
| 1

T
3

B,IIx

T
o
w

W=0.28T+34-10-4T9

TEMPERATUR /K
2 34

Abb. 19. Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxa-
tionswahrscheinlichkeit von Chinoxalin in Durol bei der
ESR-Frequenz von 35 GHz.

) Chinoxalin in Naphthalin
(X-Fallen)

Bei Chinoxalin-induzierten X-Fallen im Naphtha-
lin werden die Ergebnisse beschrieben durch die
Funktion

wl =d’ B (1 —exp{ —gupB/kT}) 1+ B T° (30)

mit @’ = 0,37 T3 sec™ u. 8= 0,00007 Grad~? sec™1.

Im Gegensatz zum Perdeutero-Naphthalin wird
hier der Abfall von w| mit steigendem Beld bei ho-
hen Temperaturen nicht beobachtet (Abbildung 20).

6.2. Anisotropie

a) Chinoxalin in Perdeutero-
Naphthalin
Die Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit ist
stark von der Richtung des Magnetfelds abhéan-
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Abb. 20. Feldstirke-Abhédngigkeit der Spin-Gitter-Relaxa-
tionswahrscheinlichkeit wy von Naphthalin-X-Fallen. Das
Feld liegt in der ac-Ebene etwa parallel zu den z-Achsen
der A- und B-Molekiile. Die Punkte sind experimentelle
Werte, die Kurven wurden nach Gl. (30) berechnet.

gig 1% 1 4, Zur Messung dieser Anisotropie wihlten
wir die konstanten Temperaturen T = 2,63 K bei den
9,4-GHz-Messungen der Puls-Sattigung der ESR und
4,2 K bei den 35-GHz-Messungen der Puls-Sattigung
der ODMR.

Abbildung 21 zeigt die Anisotropie der Spin-Git-
ter-Relaxationswahrscheinlichkeit bei der Resonanz-
frequenz 9,4 GHz und der Drehung des Magnetfelds
in der yz-Ebene der A-Molékiile. Aufgetragen ist
hier — wie bei allen folgenden Anisotropiemessun-
gen — stets direkt die gemessene Zeitkonstante r.
Zusitzlich ist auch die Anisotropie der Resonanzfeld-
stirken der ESR-Uberginge aufgetragen. Diese
Messung zeigt folgende Phanomene:

1. Die Minimalwerte der Spin-Gitter-Relaxations-
wahrscheinlichkeiten erscheinen bei einer Orien-
tierung von B, etwa 15° neben den Hauptachsen
y und z. Die Lage der Extremalwerte von r fal-
len also nicht mit den Hauptachsen des Fein-
strukturtensors zusammen.

2. A- und B-Molekiile zeigen die gleiche Anisotropie,
obwohl sie verschieden orientiert, also magnetisch
nicht dquivalent sind.

3. Die Anisotropie ist unabhéngig davon, ob die
Anregung iiber das Singulett-Band des Wirts oder
direkt iiber die Singulett-Absorption des Gasts
(Chinoxalin) erfolgte.

Abb. 21. Anisotropie der Spin-Gitter-Relaxationswahrschein-

lichkeit von Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin bei Dre-

hung von B in der yz-Ebene der A-Molekiile. A*, A~, B*,

B~ bezeichnet die ESR-Ubergiinge, an denen die Zeit-Kon-

stante r der Relaxation des ESR-Signals (9,4 GHz) nach

dem Sattigungsimpuls gemessen wurde (7'=2,63 K). Oben:
die zugehorigen Resonanzfeldstirken.
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Diese drei Phdnomene zeigen auch die Messungen in
allen anderen Ebenen. Ein weiteres Beispiel zeigt
Abb. 22, wo B, in der zy-Ebene der A-Molekiile
gedreht wurde. Auch hier liegen eindeutig die Mini-
ma und Maxima der Relaxation der vier verschiede-
nen Ubergiinge bei der gleichen Orientierung von
B,.

Eine Messung in einer Kristallebene zeigt die Ab-
bildung 23. Aus ihr erkennt man eine Symmetrie
zur b-Achse. Die beschriebenen Anisotropie-Messun-

~ gen bei 9,4 GHz werden von entsprechenden Experi-

menten bei 35 GHz vollauf bestitigt 28,

f) Chinoxalin in Durol

Aquivalente Anisotropie-Messungen im Durol zei-
gen einen wesentlichen Unterschied: dort liegen die
Minima und Maxima der Spin-Gitter-Relaxations-
wahrscheinlichkeit fiir A- und B-Molekiile bei ver-
schiedenen Orientierungen von B, (Abbildung 24).
Im Durol ist also (bei fester Orientierung von By)
im allgemeinen wy + wp .

7. Diskussion

7.1. Direkter Prozel3

Fir den Direkten Proze der Spin-Gitter-Relaxa-
tion gilt nach Gl. (18) und nach der Umrechnung
mit Gl. (13), und der ESR-Resonanzbedingung

(wl‘) theor = Qtheor Boa(l - eXP{ —9g Us Bo/k T}) -1 .
(31)

Dabei sind 23

_ 3 g HB s 2
Qtheor = 27!th5( % ) lFi]l 2 (32)

Fij=(T:i|F|T;) . (33)

o ist die Dichte, v die Schallgeschwindigkeit und F
der Operator der Spin-Phonon-Wechselwirkung.
Dafl bei hohem Feld und kleiner Temperatur
(kT <gupB,) genau die Temperatur- und Feld-
abhéngigkeit (31) gefunden wurde (wie dies Gln.
(29) und (30) und die Abb. 14, 15 und 20 zei-
gen), beweist, daf} in diesem Temperatur- und Feld-
bereich der Direkte Prozef vorliegt. Besonders ein-
drucksvoll zeigt dies die Feldabhangigkeit.
- uarll

Abb. 22. Anisotropie der Spin-Gitter-Relaxationswahrschein-

lichkeit von Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin bei Dre-

hung von B, in der zy-Ebene der A-Molekiile (9,4 GHz;
2,63 K).
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Durch Vergleich von age, und oy, konnte also
auf den bisher unbekannten Mechanismus der Spin-
Phonon-Kopplung, ausgedriickt im Operator F, ge-
schlossen werden. Dieser SchluB ist jedoch nicht
durchfithrbar, weil Absolutberechnungen von w im-
mer mit hohen Fehlern behaftet sind. Das liegt einer-
seits an der mit der 5. Potenz eingehenden Schall-
geschwindigkeit und andererseits an dem nicht be-
kannten Wert der lokalen Gitterdistorsion.

Der experimentelle Wert von w liefert also vorerst
nur den Betrag des Matrixelements Fj; bei der spe-
ziellen Orientierung von B, wie sie in den Phos-
phoreszenz-Untersuchungen vorlag: mit o = 1,1 g/cm3
und v =2,5-10% cm/sec wird | F;;|/h ¢ =~ 0,05 cm™1.
Aus diesem Absolutwert werden jedoch vorerst keine
weiteren Schliisse gezogen.

Schliisse konnen aber aus Relativmessungen gezo-
gen werden. Aus dem Vergleich von aeyp in den bei-
den Systemen Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin
und Chinoxalin in Naphthalin (X-Fallen) folgt, dafl
die Spin-Phonon-Wechselwirkung in beiden Kristal-
len im Bereich des Direkten Prozesses von der glei-
chen GroBenordnung ist. Als Wechselwirkungsme-
chanismen sind alle magnetischen Wechselwirkungen
des Spins in Betracht zu ziehen, die von Gitterdistor-
sionen verdndert werden. In den hier untersuchten
Systemen und im hier untersuchten Temperaturbe-
reich kommen dafiir die Feinstruktur und die Spin-
Bahn-Kopplung in Frage: Die Feinstruktur ist eine
Funktion der Orientierung des Molekiils und die
Spin-Bahn-Kopplung hingt — wenn auch schwach —
vom intermolekularen Abstand ab. Die Feinstruktur
ist in den beiden hier verglichenen Systemen gleich,
die Spin-Bahn-Kopplung jedoch stark verschieden,
weil die Elektronen im Stickstoff-Atom des Chinoxa-
lin einen niederenergetischen !ns*-Zustand erzeu-
gen, der in der X-Falle, also dem reinen Kohlen-
wasserstoff, fehlt 35, Dies deutet darauf hin, daB die
Feinstruktur-Modulation durch die phononenindu-
zierte Libration der Molekiile fiir den Direkten Pro-
zel} der Spin-Gitter-Relaxation verantwortlich ist.

Wesentlich detailliertere Schliisse konnten aus
einer anderen Relativmessung gezogen werden: der
Anisotropie der Spin-Gitter-Relaxation im Bereich
des Direkten Prozesses.

Diese Messungen waren uns bisher nicht moglich,
weil die Methode der Blitz-Anregung der Phospho-

reszenz nur bei einer Orientierung durchfiihrbar war.

Abb. 23. Anisotropie der Spin-Gitter-Relaxationswahrschein-
lichtkeit von Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin bei Dre-
hung von B, in ther ab-Ebene (9,4 GHz; 2,63 K).
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7.2. Raman Prozel3

Oberhalb einer Temperatur, deren Wert vom
Magnetfeld abhingt (k7 > g ug B,), wird die Spin-
Gitter-Relaxation nicht mehr durch den Direkten
Prozef} beschrieben, sondern folgt der Temperatur-
Abhingigkeit wo T". Dabei is n=9 bei Chinoxalin
in Perdeutero-Naphthalin und bei Chinoxalin in
Naphthalin, wéihrend bei Chinoxalin in Durol n=5
ist. In diesem Temperaturbereich hingt im System
Chinoxalin in Perdeutero-Naphthalin die Spin-Gitter-
Relaxationswahrscheinlichkeit vom Betrag der Feld-
stirke ab:

w oc By~15 (35)

AuBlerdem héngt in diesem Temperaturbereich w
stark von der Richtung des Magnetfelds ab. Die Be-
sonderheit dieser Anisotropie ist im Chinoxalin in
Perdeutero-Naphthalin, daB sie gleich ist fiir A- und
B-Molekiile. Die Spin-Gitter-Relaxationswahrschein-
lichkeit ist in diesem System also eine Funktion der
Richtung des Magnetfelds beziiglich des Kristalls und
nicht beziiglich des Molekiils. Das ist nicht der Fall
fiir die Feinstruktur.

Wir beschreiben in der folgenden qualitativen
Diskussion die Spin-Gitter-Relaxation im Tempera-
turbereich der Giiltigkeit von wo T mit dem Modell
der Raman-Prozesse. Dabei ergeben sich folgende
Fragen: 1. Warum ist n verschieden in den ver-
schiedenen Kristallen? Warum nimmt w mit steigen-
dem Magnetfeld ab? 3. LBt sich die Anisotropie,
insbesondere die Gleichheit von A und B bei ver-
schiedener Orientierung von B beziiglich der Mole-
kiil-Achsen erkldren?

Fir die Raman-Prozesse ist die theoretische Spin-
Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit fiir einen Uber-
gang i— j 23

G C.
wii':Izl: FizFljlg(;)l% T+ o T7+CST5). (36)

Dabei sind |I) Zustinde der Energie % w;, die beim
Phononen-Streuprozef} virtuell angeregt werden. Lie-
gen diese Zustédnde hoher als die Phononen-Energie
h wpn , was normalerweise beim Raman-Prozef} der
Fall ist, dann ist das T°-Glied vernachldssigbar. Ist
jedoch w; > wyy , so daBB wegen der Energienenner
die 7T°- und T7-Glieder verschwinden, so bleibt bei

Abb. 24. Anisotropie der Spin-Gitter-Relaxationswahrschein-
lichkeit von Chinoxalin in Durol bei Drehung von B in der
zz-Ebene der A-Molekiile (9,4 GHz, 2,63 K).
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Multiplett-Zustainden immer noch ein

librig 36- 37,

Das legt folgende Deutung der experimentellen
Ergebnisse nahe: Der Zwischenzustand |l) ist im
Falle der Systeme mit flachen Fallen (Chinoxalin in
Perdeutero-Naphthalin und Chinoxalin in Naphtha-
lin (X-Fallen) mit jeweils unter 100 cm™! Fallen-
tiefe) der Triplett-Zustand des Wirtskristalls und im
Falle des Systems der tiefen Falle (Chinoxalin in
Durol mit 6600 cm™! Fallentiefe) der Triplett-Zu-
stand der Falle selbst.

Fir den Kristall Chinoxalin in Perdeutero-Naph-
thalin, fir den das umfangreichste experimentelle
Material vorliegt, wird in einer folgenden Arbeit
versucht, diese Vorstellung soweit quantitativ zu ver-
folgen, dal} eine explizite Berechnung der Anisotro-
pie daraus folgt 3. Die Grundideen dabei sind fol-
gende: Die Fallenmolekiile sind an ihre Nachbar-
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