In Fortfiihrung friiherer Arbeiten!™% an organi-
schen Einkristallen werden im folgenden Ergebnisse
iiber die Fluoreszenz von 2,3-Dimethylnaphthalin
(DN) /Anthracen im Temperaturgebiet 4 <T <300 K
mitgeteilt.
gigkeit der relativen Intensititen der 2,3-DN- und
der Anthracenemission sowie der Abklingdauern.
Das Verhalten wird mit einem Modell beschrieben,
das die Beteiligung von zwei Fallentypen verschiede-
ner Tiefe fordert.

Energieiibertragung in Anthracen dotierten 2,3 Dimethyl-
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Energy Transfer in Anthracene Doped 2,3 Dimethylnaphthalene Single Crystals

The fluorescence spectra and the decay time of emission bands of pure and anthracene doped
2,3 Dimethylnaphthalin single crystals excited by short light pulses were examined for temperatures

of 4 to 300 K.

On raising the temperature from 40 to 120 K the decay time and the relative quantum yield
of 2,3 DN decreases, the emission is shifted by about 150 cm—! to higher energies and simul-
tanously the energy transfer to the anthracene impurity molecule increases.

A model calculation is presented which allows a theoretical interpretation of the experimental

results.

Einleitung

Gemessen wurde die Temperaturabhin-

MeBmethodik

Zur Aufnahme der Spektren und zur Messung der
Abklingzeiten wurde das Einphotonen-Zahlverfah-
ren 77 verwandt. Abbildung 1 zeigt schematisch die
MeBanordnung. Fiir beide Messungen wurde im we-
sentlichen der gleiche apparative Aufbau unter Ver-
wendung des Photomultipliers RCA 8850 benutzt.
Der Ubergang von der Aufnahme der Spektren zur
Messung der Abklingzeiten erforderte lediglich (wie
im Bild angedeutet) den Austausch der Anregungs-
quelle durch Drehung des Probenhalters um 90 Grad
und eine einfache Umschaltung in der Elektronik.

Teletype

Abb. 1. Schema der MeBanordnung.
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Als Fluoreszenzspektrograph wurde ein 0,75 m Czer-
ny-Turner-Gerat von Jarell-Ash benutzt. Das effek-
tive Auflésungsvermégen betrug maximal 3 AE. Die
mittlere Dunkelimpulsrate lag bei etwa 10 Imp./s,
die maximal verarbeitbare Impulsrate bei 10* Imp./s.

Die wiedergegebenen Spektren sind — durch Kali-
brierung mit Standardpriparaten — korrigiert be-
ziiglich der spektralen Empfindlichkeitsverteilung der
gesamten MeBanordnung. Das zeitliche Auflosungs-
vermogen bei der Messung der Abklingdauern ist
durch die Blitzfunktion gegeben. Die benutzte H,-
Blitzlampe (20 atii) emittiert ein breites kontinuier-
liches Spektrum (250 <4ex<600nm). Die Halb-
wertsbreite des Lichtblitzes betrigt etwa 2,5 ns, seine
Wiederholfrequenz 3 KHz. Der zeitliche Verlauf der
Anregungsintensitat (einschlieBlich der Apparate-
funktion) wurde jeweils durch Messung ermittelt und
in die Auswertung durch einen Faltungsprozef3 & 9
einbezogen. Dadurch konnen Abklingzeitkonstanten
bestimmt werden, die die Halbwertsbreite des Anre-
gungsblitzes unterschreiten. Es wurde etwa 1ns er-
reicht.

Der Inhalt des Vielkanalanalysators wurde in bei-
den Fillen auf Lochstreifen iibertragen, die dann im
Zentrum fiir Datenverarbeitung der JLU ausgewertet
und als Diagramme ausgeschrieben wurden.

Die Spekiren und die Integration iiber die spek-
trale Verteilung konnten dabei nach Wunsch iiber der
Wellenzahl- oder Wellenlangenskala mit richtiger
Quantenintensitdt wiedergegeben werden.

Die Auswertung der Fluoreszenzzeitfunktion wur-
de so vorgenommen, daB3 vom Rechner der Kanal-
inhalt iiber der Kanalnummer (d. h. tiber der Zeit)
ausgezeichnet wird. Durch die erhaltenen Punkte
wurde die beste nach einem von drei vorgegebenen
Programmen ermittelte Kurve gezeichnet. Dabei wur-
de vom Rechner wahlweise eine der drei folgenden
Operationen vorgenommen:

a) Faltung der Anregungsfunktion mit einer ex-
ponentiellen Abklingfunktion und Addition eines zu
bestimmenden Bruchteils der Anregungsfunktion
(zur Beriicksichtigung von priméren Streulicht im
gemessenen Signal). Das Amplitudenverhiltnis und
die Abklingdauer sind vom Rechner den gemessenen
Werten optimal anzupassen,

b) wie a) aber unter Verwendung der Summe
zweier Exponentialfunktionen beim FaltungsprozeS,

c) Faltung mit einer Exponentialfunktion und
nochmalige Faltung des erhaltenen Ergebnisses mit
einer zweiten Exponentialfunktion (das entspricht
einem Energieiibertragungsproze8).

Die Wahl eines dieser Programme wurde durch
die physikalische Situation in der Regel vorgegeben.
In Zweifelsféllen wurden alle drei Programme durch-
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gezogen. Auf diesem Wege erhilt man eine Informa-
tion iiber mogliche Modellvorstellungen und die
Grofle der jeweils auftretenden Parameter.

MeBergebnisse

Die reinen 2,3-DN-Kristalle wurden in Zusam-
menhang mit einer anderen Arbeit von Falter 1° her-
gestellt. Ihr Anthracengehalt liegt nach spektroskopi-
schen Untersuchungen unter 1077 und ihre Abkling-
dauer war, verglichen mit fritheren Untersuchun-
gen 3, relativ lang (t=110ns bei 300K). Die do-
tierten Kristalle mit Anthracenkonzentrationen zwi-
schen 1073 und 107¢ Mol/Mol waren ilteren Da-
tums, hergestellt von Belitz 3. Thr Verhalten 148t ver-
muten, daB3 sie auBer Anthracen noch andere nicht
fluoreszierende Verunreinigungen enthalten, die in
den neu hergestellten reinen Kristallen fehlen.

a) Fluoreszenzspekiren und Intensititen

Das Fluoreszenzspekirum eines reinen 2,3-DN-
Kristalls zeigt Abbildung 2. Wesentlich daran ist die
Verschiebung der gesamten spekiralen Verteilung zu
hoherer Wellenzahl mit steigender Temperatur.
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Abb. 2. Fluoreszenzspektrum von 2,3 DN bei 120 und 40 K;
Anregungswellenldnge 310 nm.
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Die Verschiebung erfolgt im wesentlichen in dem
der Abbildung entsprechenden Temperaturbereich
40<T <120K. Sie betrdgt etwa 150 cm™1. In den
dotierten Kristallen erscheint unterhalb 26 000 cm™*
die Anthracenemission (Abbildung 3).

Im gleichen Temperaturintervall, in dem sich das
2,3-DN-Spektrum verschiebt, dndern sich die Fluores-
zenzintensitdten. Wihrend die Grundgitteremission
mit steigender Temperatur geringer wird, wobei die
relative Abnahme bei den dotierten Kristallen starker
ist, nimmt die Anthracenintensitit gleichzeitig zu
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Abb. 3. Fluoreszenzspektrum und integriertes Fluoreszenz-

spektrum von 2,3 DN/10—¢ Mol/Mol A bei 4.2 2K; Anre-
gungswellenldnge 310 nm.

(Abbildungen 4, 5, 6). D. h., in diesem Tempera-
turintervall setzt gleichzeitig eine Loschung der
Grundgitterfluoreszenz und eine Energieiibertragung
zum Anthracen ein.
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Abb. 4. Temperaturverlauf der Intensitit vom reinen 2,3
DN-Kristall.
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Abb. 5. Temperaturverlauf der Intensitit von 2,3 DN und
Anthracen im Kristallsystem 2,3 DN/10—4 A.
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Abb. 6. Temperaturverlauf der Intensitit von 2,3 DN und
Anthracen im Kristallsystem 2,3 DN/10—5 A.

b) Das Abklingverhalten

Das zeitliche Verhalten der Grundgitterfluoreszenz
— angeregt bei 310nm — wurde in der Regel bei
343 nm beobachtet. Das ist ein Spektralgebiet mit
relativ starker, durch die Anthracenfluoreszenz nicht
gestorter Emission. Die Anthracenfluoreszenz wurde
bei 409 nm gemessen. Ein typisches Beispiel fiir den
zeitlichen Verlauf gibt die Abbildung 7. Die Grund-
gitterfluoreszenz erweist sich in der Regel als rein
exponentiell tber 2 —3 Dekaden. Eine gelegentlich
beobachtete zusitzliche kiirzere Komponente konnte
auf Oberflacheneffekte zuriickgefiihrt werden. Sie
bleibt bei den folgenden Erérterungen aufler Be-
tracht. Das Temperaturverhalten der Abklingdauer
der Grundgitterfluoreszenz reiner und dotierter Kri-
stalle zeigt die Abbildung 11. Es ist gekennzeichnet
durch eine gleiche maximale Abklingdauer unter
40K; eine Ausnahme macht hier nur der hochst
dotierte Kristall. Diese ldngste Abklingdauer wird,
wie spéter erldutert, als Lebensdauer der fluoreszie-
renden Falle angesehen.

Zwischen 40<T < 120K sinkt beim reinen und
bei allen dotierten Kristallen die Lebensdauer auf
einen konstanten Endwert ab. Dieser Abfall und der
Endwert ist bei den geringer dotierten Kristallen von
der Anthracenkonzentration praktisch unabhingig;
d. h., er ist kein Ausdruck des verstdarkten Exzito-
neneinfangs durch das Anthracen. Erst ab 107* Mol/
Mol kann die weitere Verkiirzung dem Exzitonen-
einfang durch das Anthracen zugeschrieben werden.
Das Anthracen zeigt bei direkter Anregung mit
360 nm rein exponentielles Abklingen (Abb. 8) mit
der bekannten molekularen Lebensdauer von 6 bis
10 ns je nach Temperatur. Die Temperaturabhingig-
keit ist durch eine thermisch aktivierte Loschung und
durch die Selbstabsorption bestimmt, auf die die
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Abb. 7. Abklingkurve einer 2,3 DN- und einer Anthracenbande eines 2,3 DN/10—* A Kristalls bei 3 verschiedenen Tem-
peraturen; Anregungswellenldnge 310 nm.

geringfiigige Verlangerung der Lebensdauer mit stei-
: 5 s o
gender Anthracenkonzentration bei hoheren Tem- £
peraturen zuriickzufiihren sein diirfte (Abbildung 9). =
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Abb. 9. Temperaturverlauf der Abklingzeitkonstanten der
Anthracenfluoreszenz verschieden dotierter 2,3 DN/A-Kri-
6 : stalle bei direkter Anregung der Anthracenfluoreszenz.
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Abb. 8. Abklingkurven von 2,3 DN/10—3 A Kristallen bei
direkter Anregung der Anthracenfluoreszenz.

Absorption

Bei indirekter Anregung (mit 313 nm) stimmt die
Lebensdauer der Anthracenfluoreszenz mit der

Grundgltterl.ebeflsdalfer (Abb' 11) 10, ganzen Tem- Abb. 10. Termschema zum Modell fiir das Kristallsystem
peraturbereich iiberein. 2,3 DN/A.
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Abb. 11. Temperaturverlauf der langen Abklingzeitkom-
ponenten der Grundgitterfluoreszenz von reinen und mit
Anthracen dotierten 2,3 DN-Kristallen.
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Abb. 12. Temperaturverlauf der Anklingzeitkonstanten der
Anthracenfluoreszenz — — —. Berechneter Verlauf der kur-
zen Abklingzeitkonstanten des Grundgitters

Eine weitere Information ergibt sich aus den An-
stiegszeiten der Anthracenfluoreszenz, deren Tem-
peraturabhéngigkeit Abb. 12 zeigt. Oberhalb 80 K
stimmen erwartungsgemal} die gemessenen Anstiegs-
zeiten der schwach dotierten Kristalle mit der mole-
kularen Anthracenlebensdauer iiberein, im hochst-
dotierten Kristall mit der Abklingdauer der Grund-
gitterfluoreszenz. Unterhalb 80 K biegen die Kurven
zu niederen Werten ab; aus Intensitdtsgriinden schei-
terte die genaue Bestimmung der Anklingzeiten bei
tiefsten Temperaturen.

Diskussion

Die beobachtete Temperaturabhingigkeit von In-
tensititen und Abklingdauern einschliefilich der
spektralen Verschiebung lassen sich durch ein Mo-
dell beschreiben, das von folgenden Grundannahmen
ausgeht:
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Die Abnahme der Quantenausbeute der Grundgit-
terfluoreszenz wird auf einen (micht thermisch akti-
vierten) Exzitoneneinfang durch nicht fluoreszierende
Fallen F, zuriickgefiihrt. Aus der spektralen Ver-
schiebung wird auf das Vorhandensein weiterer
fluoreszierender Fallen F; (im wesentlichen mit glei-
cher spektraler Verteilung) mit einem energetischen
Abstand von etwa 150 cm™! vom Exzitonenband ge-
schlossen. Die Konzentration dieser Fallen scheint
starken Zufélligkeiten unterworfen zu sein, vor allem
muf} sie in den dotierten Kristallen besonders hoch
sein. Das eingebaute Anthracen wirkt als zusitzliche
Exzitonenfalle, die aber erst oberhalb 1074 Mol/Mol
merklich mit den Fallen F, konkurrieren kann, wie
man aus der Konzentrationsabhangigkeit der Grund-
gitterabklingdauer und aus dem Intensitdtsverlauf
der Anthracenemission relativ zur 2,3-DN-Emission
in Abb. 5 und 6 erkennen kann. Unterhalb 120 K
nimmt als Folge des konkurrierenden Einfangs der
Exzitonen durch die flachen Fallen F;, die Intensitat
der indirekt angeregten Anthracenfluoreszenz deut-
lich ab. Gleichzeitig sinkt die Anklingzeit der Anthra-
cenfluoreszenz in diesem Temperaturbereich unter
die molekulare Abklingdauer bei direkter Anregung.
Hier wird allem Anschein nach eine kurze Kompo-
nente im Abklingen der Besetzungsdichte des Exzito-
nenbandes der Messung zugénglich. Sie entspricht
der Relaxationszeit bis zur Einstellung des thermi-
schen Gleichgewichtes zwischen Exzitonenband und
den Fallen F;. Bei tiefen Temperaturen muf} der
Hauptanteil der Anthracenemission auf Grund der
beobachteten langen Abklingdauer seine Energie von
den Fallen F, beziehen, und zwar durch Absorption
der Fallenstrahlung. Dieser Vorgang wird in der
Modellrechnung nicht beriicksichtigt. Der Fluores-
zenzprozel} ist dann mit dem nebenstehenden Term-
und Ubergangsschema (Abb. 10) zu beschreiben,
dem das Differentialgleichungssystem

dnfdt= — (@+a)n+of+I(t), (1)
dffdt=a;n— (o +7)f, (2)
a=ay+ay+f (3)

entspricht.

Die Losung des homogenen Systems ergibt fiir die
Besetzungsdichten n, f je eine Linearkombination aus
zwei Exponentialfunktionen

n=Cyexp(ryt) +Cyexp(ryt), (4)

a+b
20

a—

20

sexp(ryt) + Cyexpryt), (5)

J=
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at+a,+6+7y
Ga= =T g

t3V(a+a,—0—7)2 +40a,, (6)

hierin sind r,, r, die beiden Wurzeln des charakte-
ristischen Gleichssystems und a=a +a; —o —, b die
Abkiirzung fiir den komplizierten Wurzelausdruck in

SERE D

Nach der Methode der Variation der Konstanten
ist die Losung des inhomogenen Systems zu bestim-
men. Sie lautet fiir eine kurze d-férmige Anregung

_ .;Lb [(b—a)exp(ryt) + (a+b)exp(rat)], (7)

ny a4

f==%

[exp(ry2) —exp(rat)] . (8)

Da die Fluoreszenz von Band und Falle bei der Mes-
sung nicht zu trennen sind, ist die beobachtete Fluo-
reszenz gegeben durch

I(t) =ayn(t) +y f(2). 9

Die Losung erhilt eine einfache Form mit den zu-
sitzlichen Annahmen S =0 (reiner Kristall), a,=0
(keine Loschung durch F,) und ay=y.

Dann sind ry = —ay, ry= — (@3 + @; + 0) und
- _
n= e [oexp(—ayt)
+ ajexp(—[ay+a;+0]?)], (10)
n
f= al—r-o (o exp(—ayt)
— ayexp(—[gg+a;+0]7)]. (11)

Die gemeinsame Fluoreszenz von Exzitonenband und
Fallen klingt dann rein exponentiell ab mit

I=aynyexp(—ayt),

da sich die kurzen Komponenten in beiden Ausdriik-
ken herausheben.

Unter diesen Voraussetzungen wire die kurze
Komponente in der Fluoreszenz des reinen Kristalls
nicht beobachtbar. Fiir andere Werte der obigen
Parameter hiangt die Kompensation in der Grund-
gitterfluoreszenz von den jeweiligen Parameterwer-
ten ab. Wegen der teilweisen Kompensation ist zu
erwarten, dal die kurze Komponente auch dann in
der Grundgitterfluoreszenz kaum nachzuweisen ist.
Fiir die Energieiibertragung zum Anthracen ist nur
die Besetzungswahrscheinlichkeit n des Exzitonenban-
des maligebend, so daB die kurze Komponente in
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der Anthracenfluoreszenz deutlich sichtbar werden
muB.

Ausgehend von der Annahme, da} die MeBwerte
in Abb. 11 die Abklingzeit der gemeinsamen langen
Komponente 7, = —1/r; von Exzitonenband plus
Fallenfluoreszenz gemaf} Gl. (9) darstellen, wurden
mit einem Rechenprogramm die vier Parameter
a=ay+as+p,0,,7 und o, die in 7; enthalten
sind, optimiert. Dabei wurde fiir ¢ der Ausdruck
o=0yexp(—A4E[kT) angesetzt und nur der Para-
meter a abhingig von der Konzentration angenom-
men.

Tabelle 1.

a = 1,1-107 s—1 fir 2,3 DN rein

a = 6.3-107 s—! fir 2,3 DN/10—¢ A
a = 4,8-107 s—1 fiir 2,3 DN/10—5 A
a = 7,6-107 s—1 fir 2,3 DN/10—4 A
a = 5,7-108 s—1 fiir 2,3 DN/10—3 A
a, = 1,5-108 s—1 o, = 24-10° s—!
o = 5,7-108 s—1 AE = 143 cm™!

Mit den Parameterwerten aus Tab. 1 ergeben sich
die in Abb. 11 ausgezogenen Kurven, die mit Aus-
nahme der hochsten Anthracenkonzentration recht
gut mit den Mef3werten in Einklang gebracht werden
konnten. Fiir den hochstdotierten Kristall liegt an-
scheinend bei tiefen Temperaturen ein noch nicht
geklarter Sondermechanismus vor.

Der auf diesem Weg erhaltene Wert fiir 4E stimmt
mit dem spektroskopisch abzulesenden Wert gut
iiberein; das kann als Bestitigung fiir die Modell-
vorstellung aufgefafit werden.

Weiterhin wurde mit den errechneten Parametern
der obigen Tabelle die Lebensdauer der zweiten kur-
zen Komponente und ihre Temperaturabhéngigkeit
fiir die verschiedenen Anthracenkonzentrationen er-
mittelt. Sie sind in Abb. 12 durch die ausgezogenen
Kurven wiedergegeben. Die gemessenen (gestrichel-
ten Kurven) miinden bei tiefen Temperaturen in die
berechneten Kurven ein. Das entspricht der Vorstel-
lung, dal} der Zeitverlauf der Anthracenemission die
beiden Zeitkonstanten der Grundgitterfluoreszenz
und die molekulare Anthracenabklingdauer enthalt.
Auf Grund der relativen Intensitidten bestimmt die
kurze Komponente bei tiefen Temperaturen den An-
klingvorgang. Einen Uberblick iiber die Fluoreszenz-
kinetik gemédll dem Modell bieten die theoretisch mit
den Parameterwerten der Tabelle 1 berechneten Dia-
gramme fiir die Termbesetzungen (Abb. 13, 14),
die Intensitits-Zeit-Kurven (Abb. 15, 16) und die

relativen Intensitdten als Funktion der Temperatur
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Abb. 13. Berechneter Verlauf der Besetzungswahrscheinlich-
keit des Exzitonenbandes eines mit 10~ Mol/Mol Anthracen
dotierten 2,3 DN-Kristalls fiir verschiedene Temperaturen.
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Abb. 14. Berechneter Verlauf der Besetzungswahrscheinlich-
keit der Fallenniveaus eines mit 10— Mol/Mol Anthracen

dotierten 2,3 DN-Kristalls fiir verschiedene Temperaturen.
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Abb. 15. Berechneter Verlauf der Abklingkurven der Grund-
gitterfluoreszenz eines mit 10—° Mol/Mol Anthracen dotier-
ten 2,3 DN-Kristalls.

Abbildung 17. Die Abb. 13 zeigt, dall die kurze
Komponente nur bei tiefen Temperaturen auftritt.
Die Kurven in Abb. 16 enthalten nicht die Absorp-

tion der Grundgitterfluoreszenz durch das Anthracen
bei tiefen Temperaturen. Der Vergleich von Kurve 1
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Abb. 16. Berechneter Verlauf der Abklingkurven der in-

direkt angeregten Anthracenfluoreszenz eines mit 103 Mol/
Mol Anthracen dotierten 2,3 DN-Kristalls.
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Abb. 17. Berechneter Temperaturverlauf der Fluoreszenz-
intensitédt eines reinen 2,3 DN-Kristalls.

[ 80 120 150 200

in Abb. 17 mit Abb. 4 zeigt weitgehende Uberein-
stimmung. Die Kurve 2 in Abb. 17 hat qualitativ den
gleichen Temperaturverlauf wie die Anthracenemis-
sion (abgesehen von der innermolekularen Anthra-
cenloschung) in den Abb. 5 und 6. Ebenso bringt
Abb. 17 die Ursache fiir die beobachtete spektrale
Verschiebung auf Grund der Anderung des Intensi-
tatsverhiltnisses von Band und Fallenemission im
Temperaturintervall 4 <T < 120K deutlich zum Aus-
druck. Damit scheint die Konsistenz des vorgeschla-
genen Modells weitgehend gesichert.
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durchgefihrt. — Herrn Prof. Dr. A. Scharmann
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ihre Unterstiitzung bei der Durchfithrung der Mes-
sungen. — Die Berechnungen wurden vom Zentrum
fiir Datenverarbeitung der Justus Liebig-Universitit
durchgefiihrt. Die Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft finanziell unterstiitzt.
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