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Zur Theorie der Fortleitung und Umwandlung optischer
Anregungsenergie in Molekiilkristallen

I. Umwandlung optischer Anregungsenergie

von T. Schneider *) und H. Labhart **)
Physikalisches Institut der Universitat Basel

(4. VIL. 65)

Summary. The optically excited molecular crystal is treated as a volume occupied by an
exciton-phonon-vibron gas. Consideration of the interaction between these gas particles allows a
discussion of the intermediate states through which the non-equilibrium states resulting from
optical excitation approach thermal equilibrium. This process is viewed as a sequence of individual
steps, of two particle collisions, and the dependence of their probabilities upon molecular and
crystal properties is investigated. In order to permit these calculations, the anisotropy of the
molecular interactions is neglected, the crystal lattice treated as a Debye-continuum, and a
quadratic dispersion assumed for the exciton energy. These investigations shed light on the reasons
why photon emission occurs generally only from the lowest singlet or triplet exciton-state and the
excess excitation energy is transformed into vibrons and phonons. The results show that both
kinds of exciton may move about the lattice thorought their lifetime and are capable of interacting
with one another.

1. Einleitung

In einem verdiinnten Gas wird die durch Lichtabsorption aufgenommene Energie
wieder in Form von Licht ausgestrahlt. In Kristallen stellt diese Art der Desakti-
vierung nur einen von verschiedenen Prozessen dar. Zufolge der Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen kann die Anregungsenergie fortgeleitet und ganz oder teilweise
in Schwingungsenergie des Gitters umgesetzt werden. Da die Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen die in einem Kristall méglichen Energiezustdnde mitbestimmt,
steht sie auch in engem Zusammenhang mit der Erkldarung der Kristallspektren.
Dieses Problem und die Umwandlung von Anregungsenergie in Warme wurde fiir
Atomgitter bereits von FRENKELY)?) und PE1ERLS?) behandelt. Die Energiezustidnde
der Molekiilkristalle wurden von DAvyDoOV#4) theoretisch untersucht.

In dieser Arbeit befassen wir uns mit der Umwandlung molekularer Anregungs-
energie in Wiarme. Aus experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass das Emis-
sionsspektrum der Molekiilkristalle in der Regel, und zwar weitgehend unabhéngig
von der Wellenlinge des anregenden Lichtes, von Kristallzustinden ausgeht, die den
tiefsten angeregten Molekiilzustinden (Singulett oder Triplett) entsprechen?®)®), und
dass die molekularen Anregungen dieser beiden Zustdnde sich im Kristall bewe-
gen?)8)9)10) und gegenseitig in Wechselwirkung treten kénnen?!)12)13)31) Von hoher
angeregten Zustinden wird in der Regel keine merkliche Emission beobachtet, was
bedeutet, dass die {iberschiissige Anregungsenergie in Warme umgesetzt wird.

Gegenwartige Adressen:

*) Institut fiir Nukleartechnik der ETH Ziirich.
**) Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Ziirich.
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Im folgenden soll versucht werden, eine Theorie der Umwandlung optischer An-
regung in reinen Molekiilkristallen so zu formulieren, dass ein Verstidndnis der zahl-
reichen experimentellen Befunde méglich wird. Dabei beniitzen wir, im Anschluss an
Pe1erLs?®), den Exziton-Phonon-Formalismus. Die Phononen sind die Quanten der
Gitterschwingungen und die Exzitonen die Quanten der kollektivierten molekularen
Anregung. Exzitonen, die durch Kopplung von nur vibratorisch angeregten Mole-
kiilen entstehen, nennen wir Vibronen. Man kann sich den angeregten und im thermi-
schen Nicht-Gleichgewicht befindlichen Kristall als ein durch das Exziton-, Vibron-
und Phonon-Gas gefiilltes Volumen vorstellen.

Im zweiten Abschnitt gehen wir von den nicht in Wechselwirkung befindlichen
Gaspartikeln aus. Die Einfithrung der Wechselwirkungen erlaubt spiter die Unter-
suchung der Exziton-Phonon- und Exziton-Vibron-Stosse.

Im dritten Abschnitt werden die der Lichtabsorption nachfolgenden und zur Ein-
stellung eines neuen Gleichgewichtes fithrenden Vorgdnge aus Schritten, die aus
Zweierstossen der Gaspartikel und der Emission von Photonen bestehen, aufgebaut.
Die Untersuchung dieser Schritte liefert die Wahrscheinlichkeit der verschiedenen
Ubergéinge und ihre Abhingigkeit von Molekiil- und Kristalleigenschaften. Die
Resultate werden im vierten Abschnitt diskutiert.

2. Allgemeines
§1. Kristallzustinde und Wechselwirkungen

Wir betrachten N identische Molekiile im festen Aggregatzustand. Zur Verein-
fachung wird das Gitter kubisch primitiv angenommen. Da die intermolekularen
Krifte im Vergleich zu den intramolekularen klein sind, gehen wir von der Naherung
aus, in der das Gitter aus einzelnen Molekiilen aufgebaut wird. Der Hamiltonoperator
des Molekiilkristalls ist somit von der Form

H=T+H,+V 1)

mit
HOZZHn Vm1/2ZZanm
T : Kinetischer Energieoperator des Gitters
H, : Hamiltonoperator des isolierten Molekiils am Ort R, =an + s,
a : Gitterkonstante
n : Vektor mit ganzzahligen Komponenten
s, : Auslenkung des Molekiils # aus der Gleichgewichtslage
Vum: Operator der Coulombwechselwirkung zwischen den Molekiilen # und #.

Als Ansatz fiir die Eigenfunktionen von H wihlen wir analog PEIERLS?) fiir den
Grundzustand:
=Y X{5), (2)
worin

@ =od]lg, (3)

nur von den inneren Molekiilkoordinaten abhdngt und aussagt, dass alle Molekiile in
ihrem Grundzustand mit Energie ¢ sind. ¢ steht fiir den Normierungsfaktor, und der
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Operator A antimetrisiert die Produkteigenfunktionen in den am zwischenmolekula-
ren Austausch beteiligten Elektronen. X(s) beschreibt den Zustand des Gitters im
Falle, da kein Molekiil angeregt ist, und hdangt nur von den Koordinaten der Molekiil-
schwerpunkte ab, welche durch das Symbol s zusammengefasst werden. Einen Kristall-
zustand, in welchem ein Molekiil in einem angeregten Zustand ¢}, mit Energie ¢* ist,
stellen wir durch:

¥ = Za‘}‘ @5 Y“‘(s) 4)
1
mit
D, =0 A} [Te5, (5)
m=1

dar. Die Linearkombination beriicksichtigt, dass die Anregung von Molekiil zu
Molekiil wandern kann. Durch Y’%(s) wird der Zustand des Gitters im Falle, da das
Molekiil / in den Zustand ¢ angeregt ist, beschrieben. Weil die intermolekularen
Krifte vom Anregungszustand abhingen, ist Y'*(s) nicht gleich X(s).

Setzt man (2) und (4) in die Schrédingergleichung des Kristalls ein, so erhélt man
nach Multiplikation von links mit @° bzw. @f, unter Verwendung von (1), (3) und (5),
sowie nach Integration iiber die innern Molekiilkoordinaten folgendes System von
Eigenwertgleichungen:

(T + E®— E) X(s) =0
a* (T + EO+ ¢* — &% + D% — E) Y*¥(s) ZaM y™is) =0 L=1..N (6)

mit
E'=N ¢ + Uls)

Uls) =<@° |V | @ =2, YD <0 A ¢ | Vipu | 0 4 @5, 90>
D= <o Agiel | Vi, | o Agiely — oAb |V, |0 A g >
M§, =<0 AQf @, | Vi, | 0 A gl gl

Anschaulich bedeuten diese Grossen folgendes: U ist die Bindungsenergie des
Gitters in Abwesenheit molekularer Anregung. D¥ beschreibt die Anderung der Wech-
selwirkungsenergie zwischen dem Molekiil / und allen tibrigen im Grundzustand be-
findlichen Molekiilen infolge seiner Anregung in den Zustand «. Weil D fiir alle,
ausser wenigen Molekiilen an der Oberflache dasselbe ist, werden wir im folgenden den
unteren Index gelegentlich unterdriicken. M}, ist ein Mass fiir den Anregungsaus-
tausch zwischen den Molekiilen / und m.

Die Gleichung (5) beschreibt das Gitter in Abwesenheit molekularer Anregung.
Durch die Einfithrung von Normalkoordinaten ergibt sich in der harmonischen
Niherung fiir den Grundzustand und die zugehorige Energiel?),

- gXqub

Zﬁw N,, + ;) + N ¢ (7)
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N,,: Anzahl der Phononen mit Wellenvektor g und Polarisation p
X Ngpt Eigenfunktion der gp-ten Normalschwingung des Gitters.

Um das Gleichungssystem (6), das fiir den optisch angeregten Molekiilkristall gilt,
analytisch 16sen zu konnen, miissen wir versuchen, dasselbe durch ein einfacheres zu
ersetzen, das sich von (6) so wenig unterscheidet, dass man den Unterschied als St6-
rung einfithren kann. Zu diesem Zweck entwickeln wir die Matrixelemente M und D,
die noch Funktionen der Molekiilverriickungen sind, um die Gleichgewichtslage der
Molekiile in eine Taylorreihe, das heisst in symbolischer Schreibweise,

M3, = MG), Di=2'Di) i=0,1,2... (8)

Beriicksichtigen wir nur das erste Glied dieser Entwicklung, so entspricht dies der
Vernachléssigung der Gitterdeformation infolge molekularer Anregung. In diesem Fall
werden alle Y’%(s) = X(s), und die Eigenwertgleichungen (6) gehen iiber in

a, (E,, + ¢ — e+ DY(0) — E) + 3" a2 M}, (0) =0, I=1...N. (9)

Unter Beriicksichtigung der Translationssymmetrie erhdlt man fiir zyklische Rand-
bedingungen folgende Eigenwerte und Kristallzustdnde:

E%k,N,,) = E,, + ¢* — & + D*(0) + *()

Yk, N,,) = D*(k) X(s) (10)
mit

() = 2 My, (0) €05 BHR) = S B = NI ek

k: Exzitonwellenvektor.

@*(k) entspricht einer im Kristall kollektivierten molekularen Anregung und wird
nach Davypov?) Exzitonzustand genannt. Der Kristallzustand (10) ist das Produkt
von einem Exziton- und Gitterzustand. Die vernachlidssigten Glieder M7, (¢ > 0) und
Di(z > 0) entsprechen daher der Exziton-Phonon-Wechselwirkung. Da wir die Gitter-
schwingungen in der harmonischen N&herung beschreiben (7), lasst sich durch Be-
riicksichtigung der in den Molekiilauslenkungen linearen Glieder (z = 1) die Emission
und Absorption einzelner Phononen behandeln. Formal kommt dieser Sachverhalt
dadurch zum Ausdruck, dass der Operator der Molekiilauslenkungen (11) linear mit
den Absorptions- und Emissionsoperatoren der Phononen verkniipft ist15).

h 1/2 : 1 % _iaal

e,, : Polarisationsvektor

A,,: Absorptionsoperator

Ay, Emissionsoperator

M : Masse der Molekiile

q : Wellenvektor der Phononen.

Sind zwei Exzitonen, welche den molekularen Anregungen « bzw. § entsprechen,
angeregt, und vernachlissigen wir vorerst ihre gegenseitige Wechselwirkung, so ist

39 H. P. A. 38, 6 (1965)
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der zugehorige Doppelexzitonzustand und seine Energie, entsprechend (10) von der
Form,

Peb(k, k', N,,) = D*F(k, k') X(s)
E*P(k, k',N,,) =E,, + ¢ — ® + eﬂ — 0 4 D*(0) 4+ DP(0) + &*(k) + £P(R)) (12
mit

@aﬁ(k, k) [N 222r 6m(lan+k’m) @zfn

P =Agie, 1 o}
b= n,m
Ein Sonderfall eines Doppelexzitonzustandes ist der Zustand, in welchem ¢f = ¢
den ersten angeregten Vibrationszustand des elektronischen Grundzustandes be-
schreibt. Das zugehérige Quant wird im folgenden Vibron genannt. Der Exziton-
Vibron-Zustand und seine Energie sind analog zu (12) von der Form

Po U R, f, Npy) = @R, f) X(s)

EX(k, f,N,,)) = E, , + ¢* — & + Koo + D*0) + £*(k) + (/) (13)
mit
@a Ol(k f) _ 1] 1[22247; @;,’rgl 6‘id (kn—i—fm), @z,ﬂl — O.A (pn (pm H (pgo
P n,m
en(f ELI by eI (14)

L (0) = <gP o | Via | 91 @i
f : Wellenvektor des Vibrons

% w: Energie der einfach angeregten Normalschwingung im elektronischen Grund-
zustand

@ : erster angeregter Vibrationszustand des elektronischen Grundzustandes
" : elektronischer und vibratorischer Grundzustand.

Im Teilchenbild kann der Kristall als ein durch das Exziton-Vibron- und Phonon-
Gas gefiilltes Volumen betrachtet werden. Die Gruppengeschwindigkeit und effektive
Masse der Teilchen betragen1f)

V(¢) = h! grad, E({)
m* = k2 (grad, grad, E({))™ (15)
{: Wellenvektor des Teilchens.
Die moglichen Zweierstosse zwischen den Gaspartikeln, welche Vorgdngen der

Absorption oder Emission eines Phonons (), Vibrons (V) oder Exzitons (E) ent-
sprechen, sind aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich:

(E,E) (E,P) (E,V)
(P, P) (P,V)
V, V).

Um die Wahrscheinlichkeit dieser Uberginge berechnen zu kénnen, benétigen wir
die Matrixelemente der Wechselwirkungspotentiale zwischen dem Anfangs- und End-
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zustand. Zur Vereinfachung beriicksichtigen wir nur die Wechselwirkung eines jeden
Molekiils mit seinen sechs néichsten Nachbarn und vernachlissigen die Umklapp-
prozesse 1%) sowie die Anisotropie des intermolekularen Potentials.

(E, P)-Stésse: Das Matrixelement der unter Erhaltung der molekularen Be-
setzung *) erfolgenden (E, P)-Stosse ist unter Verwendung von (8), (9), (10), (11),
(18) und (19) von der Form

Z< Ngp +a+els a(k) af +Z“t ) afy (B) My (1) | Xy, >
= I3 4(1) Oy =k—sq" (16)

Hierin bedeuten:

€T fi (Ngp+1/24¢[37e r o iakr —icaqr
Tl = [ ] €0 25 @) (1) 2R7) (1 — e i00)

-+ 1 Phononenemission

= 1 Phononenabsorption
5 1 so: kM =RkR—2¢q 17)
Kok ) soi K+ k—eq

DY(1) = d*(1) 37— (8,4, — 5) (18)

v

0 o
d“(l) - ]: 0| R;— Ry, | i (pl Q)?+r l Vl,l-}-rl 74 (p? qj?*")

—<cAglg)., ]| V},z+rl cAq} <P?+r>] | Ry~ Rpspl=a

r

M?fl—kr(l) = maa(l) 7 (sl+f - sl) (19)

oot o (v ] e 4
m (1) - [OlRl_Rl-f-Tl <GA (pl (P?—i»rl -[/l,l—l-f] GA qj?(pl+'>:|1Rl—Rl+1‘I =a "

Die Beziehung (17) bringt den Impulssatz zum Ausdruck. Analog zu (17) und (18)
gilt ferner,

Z d714,(0) = 6 d%0) (20)

d*(0) = [<UA @r (P?-i—r ‘ Vl,l+r| o A ¢f (P?+r>
— <6 AR R, NV, | 0 ARG D] r- Rl -a
M?l—}—r( ) . motot(o) = |:<G A (pi’l 99?+y‘ Vi,l-{»r‘ o A !;‘9? ¢?+r>]IRL—R1+¢]=a&' (21)

Schliesslich ist zu beriicksichtigen, dass die (E, P)-Stésse auch zu einer Anderung
der molekularen Besetzung fithren kénnen. Das zugehorige Matrixelement ist analog
u (16) von der Form

eTBa _ i (N, +1/2+6/2) 'l o ¥ iak —teaqr
e X5 ér - (22)

*) Um auszudriicken, dass ein Exziton dem Molekiilzustand ¢* entspricht, verwenden wir im
folgenden die Formulierung « Exziton mit molekularer Besetzung a».
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mit

0 .
mﬁa(l) = [0|R1—R1+r| <o 4 (pf(p?-;-rl Vl,l-{-rl o4 ‘p?99%+r>]ml_ (23)

Rl-’l‘?F:a )

(E, V)-Stosse: Bei (E, V)-Stossen kénnen die Exzitonen ein Vibron emittieren
oder absorbieren. Das dem Emissionsvorgang entsprechende Matrixelement berechnet
sich mit (1) und (13) zu

DPVEf) |1, 22 Viig,(0) |@HR)> = == F1IELS(0) By _po (24)

2= HIELA(0) = N-12 mP1(0) 3 (cosafr + cosa k' r)

mﬁl,a(o): <GA(pl (Pl—lr-r[‘Vll-f-r]aAqu (pl+r> (25)

(E, E)-Stosse: Die Zweierstosse der Exzitonen kénnen zur paarweisen Vernich-
tung, verbunden mit der Erzeugung eines neuen Exzitons fithren. Unter Verwendung
von (1) und (12) berechnet sich das zugehorige Matrixelement zu,

” 1/222 Vz l+r Waﬁ(k' k)> = @%{’Z"k(o) 6k”=k+k' (26)
mit
1552 4(0) = m»*P(0) }'(cosa k' r + cosa k)
t

m" o P0) =< Agl ¢, | Viiy,0) |0 Agiel, >, (27)

(P, P)-, (P, V)-und (V, V)-Stosse: Diese Stosse beriicksichtigen wir nicht explizit.
Die Gitterschwingungen werden in der harmonischen Niherung beschrieben (7). Es
wird indessen angenommen, dass sich auf Grund der (P, P)-, (V, V)- und (P, V)-
Stosse im P, V-Gas eine thermische Gleichgewichtsbesetzung ausbilden kann.

§ 2. Abschaitzung der Matrixelemente

Das in den Matrixelementen m und 4 auftretende intermolekulare Potential ist
von der Form

Viper= = F 5 =X T+ D 9

T fi

Z, beziehungsweise Z, sind die Kernladungszahlen der Atome des /-ten beziehungs-
weise / + 7-ten Molekiils, 7, ; beziehungsweise 7,, die Abstinde zwischen den Elektronen
beziehungsweise Kernen der Molekiile / und / + ». Wird von den Zustidnden (3), die
beziiglich der am zwischenmolekularen Austausch beteiligten Elektronen antimetri-
siert sind, ausgegangen, so bestehen die Erwartungswerte von (28) aus einem Cou-
lomb- und Austauschterm. Der erste Term ist die mittlere Energie der elektrostati-
schen Wechselwirkung und der zweite Term die Austauschenergie der Elektronen
zwischen den Molekiilen. Die iibliche Nédherung besteht darin)®)%), dass man (28)
nach Multipolen entwickelt und den Austauschterm vernachlissigt. Gewohnlich wird
nur das Dipol-Dipol-Glied beriicksichtigt. In diesem Fall kann (28) als das Wechsel-
wirkungspotential der Ubergangsmomente der Molekiile / und ! + » aufgefasst werden.
Bei polaren Molekillen kommt noch das Wechselwirkungspotential zwischen den
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permanenten Dipolmomenten und den Ubergangsmomenten hinzu. Wir beschranken
uns auf unpolare Molekiile.

In der erwdhnten Niherung ist d* (17), (20) die Anderung, die das Dispersions-
potential zwischen den Molekiilen 7 und [ 4 7 erfihrt, wenn das /-te in den «-ten Zu-
stand angeregt wird. Vernachldssigt man die Anisotropie der optischen Polarisierbar-
keit, so ist 4* nach LoNGUET-HicGINs und PopLEY?) niherungsweise von der Form

Ay, =|R = Ry, |70 C"
C* = — g (¢* — &%) + o | (g | u | @ (29)
o : mittlere optische Polarisierbarkeit,
e* — ¢° : Anregungsenergie,
<@*| u|g®>: Ubergangsmoment des Molekiilzustandes ¢* gegeniiber dem Grund-
zustand ¢°.

In dieser Naherung erhalten wir somit fiir 4*(0) (20) und 4*(1) (18)

d*(0) =a%C*d*(1l) = —6a7C*=—6a1d%0). (30)

Bei Triplettzustdnden ist das in (29) auftretende Ubergangsmoment nach der Spin-

auswahlregel verboten und daher so klein, dass der zweite Summand vernachldssigt
werden kann.

In der Dipol-Dipol-Ndherung sind die Matrixelemente L0(14), m**(19), (21),
mP* (23) und mfL = (25) von der Form

L0 = | Ry = Ry [ | (g7 || |
mP®= | R, — Ry, |72 % | ¢ | u g0 || <o™| u [g"> ]
= [ R, — Ry, |3 | ul® | uZ® |<fP | O <f*| 1>
m*® = | Ry — Ry |7 [ <" | u |92,
Mo [Ry= Ry, | | < (g || <o 9>
= |R,— R, [ [ul | (fP| [ | o™ | u] @™

mit

x** =1— 3cos?0

1P =bfb* — 3 (bP 1) (b* 1)

pPLe — pfaplo _ 3 (bﬁa r) (B0 p)
r : Verbindungsvektor der Molekiile,
0 : Winkel zwischen r und < ¢* | u | ¢° >,
b* : Einheitsvektor in Richtung {¢* | u | ¢° >,
b« : Einheitsvektor in Richtung < ¢f | u | ¢* >,
ub~ : elektronisches Ubergangsmoment zwischen ¢f und ¢,
<@ | u| @™ >: Infrarot-Ubergangsmoment,
b . P zugehériger Vibrationszustand,

Vi : dem Ubergang ¢f - ¢* zugehériger Franck-Condon-Faktor.
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Die Entwicklung dieser Matrixelemente nach den Molekiilauslenkungen liefert

Lm(o) — g3 311 ] <(pm 1 u |¢00> |2,

mua(o) — d_3 xecac l uzcﬂ ’2 <foc [f0>2;
m**(1) = — 3 a1t m**(0) , (31)

mPH(0) = a2 P |l | | Ul [ PP f* ] f0,

mP*(1) = — 3 a~ mP*(0), (32)
mPLH0) = a3 Pl [0l (P> | u | %> . (33)
Bei Triplettexzitonen ist das in (33) auftretende Matrixelement auf Grund der in
Molekiilen schwachen Spin-Wechselwirkungen klein. Es wurde daher vermutet?)20)
und kiirzlich bestétigt 2!), dass bei Triplettexzitonen nicht der Coulomb-, sondern der
Austauschterm den wesentlichen Beitrag zum Matrixelement m** liefert. Wird ein
Elektron aus dem héchsten gefiillten Orbital #, im unangeregten Molekiil # in das i-te

Orbital «!, angeregt, so sind die in den zwei optischen Elektronen antimetrisierten
Triplettzustande (3) von der Form

B @ — B3, a)
Mg — 27 [, ) + BB, )]

ST10% = @3B, ) (34)
mit
Do, ) = 0 1 uq(1) 51(2) Mi 2r—1u,(27)... lfz IT 1}
ltn
e, B) =0 | uy(1) uy(2)  wi 27—V u, (27) | f2 I f2,
lkn

@) (B, o) und @5(6, f) sind entsprechend zu bilden. Gestrichene beziehungsweise unge-
strichene Orbitale kennzeichnen die Spineigenfunktionen f beziehungsweise «. Der
erste obere Index gibt die Multiplizitdt und der zweite die Eigenwerte der z-Kompo-
nente des Spinoperators an. f7, ist der ¢, zugehdrige Vibrationszustand und /9 der O-te
Vibrationszustand des elektronischen Grundzustandes des Molekiils . Unter Vernach-
lissigung von Matrixelementen, die das Produkt zweier Uberlappungsintegrale der
Form {u, | u, > oder < u}|u, > enthalten, erhalten wir mit (19), (21) und den obigen
Ansitzen der Zustandsfunktionen den Austauschterm des Matrixelementes 3mf,* zu

it = (UOF |V, | PrDyy, m=0,41
; | 22 ] ; ‘
= — (1) w,(2) | (2) W (7)> S| LA <SELSD (35)

Fiir eine quantitative Berechnung des elektronischen Anteils von 3m** kénnten die
molekularen Orbitale # durch die zugehorigen Linearkombinationen atomarer
Orbitale (LCAO) ersetzt werden. Unter Beniitzung von (19), (21) und (35) setzen wir

b2

m(0) = — [ (2) | 02 0 (1)) iy myy 1m0 SISO (36)

712
0

O|R~Ry |

2 |

dm* (1) = — [ ] <”§(1) ;4 ,(2) :;| 1;(2) uf_H,(l) >] |R;~R; ,|=a | fOR.




Vol. 38, 1965 Theorie der Fortleitung u. Umwandlung optischer Anregungsenergie 615

Mit (10) und (21) erhalten wir fiir die kinetische Energie der Exzitonen
(k) = 2 m* 2 cosak;. (37)

k;: Komponenten von k, wobei m** (0) fiir Singulettexzitonen durch (31) und fiir
Triplettexzitonen durch (36) gegeben ist.

Sind in #mf * (1) beide Zustinde Singuletts, so liefert der Coulombterm den Haupt-
beitrag zu (23). Dies ist auch der Fall, wenn einer der Zustidnde ein Triplett ist, weil
der Austausch- und Coulombterm beziiglich der Spinauswahlregel verboten sind. Sind
jedoch die Zustdnde « und g Tripletts, so hat der Austauschterm gleiche Grossen-
ordnung wie zwischen Singuletts, wihrend der durch die Wechselwirkung der Uber-
gangsmomente in den Grundzustand bestimmte Coulombterm verschwindend klein
wird. Ist im Molekiil / ein Elektron in das Orbital »} und im Molekiil / + 7 ein Elektron

in das Orbital %} | , angeregt, so ergibt sich mit (23), unter denselben Vernachldssigun-
gen wie bei (35),

- .
) == [Ty, 0 )| 2 D] L0 <1 68

Das in der (E, V)-Wechselwirkung auftretende Matrixelement m#% % (0) (25), (33)
stellt die Wechselwirkung zwischen einem nur elektronisch und vibratorisch ange-
regten Molekiil dar. Sind Anfangs- und Endzustand Singuletts, so liefert der Coulomb-
term den Hauptbeitrag und die Dipol-Dipol-Nidherung ist gegeben (33).

Dies trifft aus den bereits in der Diskussion von mf* (1) genannten Griinden auch
dann zu, wenn einer der beiden Zustidnde ein Triplett ist. Sind ¢* und ¢? beide Tri-
pletts, soist der Ubergang beziiglich der Spinauswahlregel erlaubt. Somit kann man zur
Abschitzung dieses Matrixelementes, unabhidngig von der Multiplizitdt des Anfangs-
und Endzustandes, die Dipol-Niherung verwenden (38).

Bei der (E, E)-Wechselwirkung beschrianken wir uns auf den im Zusammenhang
mit der verzogerten Fluoreszenz wichtigen Fall, nimlich (E;, Eg) - E,. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass die Spinmomente der Molekiile / und  + 7, jedes im Triplett-
zustand, derart addiert werden kénnen, dass ein Singulettzustand entsteht. Dieser
Zustand ist von der Form 22)

3_1]22(_ m+1A 3m@a3—m@a

s m=0, 1.

Wird je ein Elektron aus dem héchsten gefiillten Orbital «, beziehungsweise #,_, der
unangeregten Molekiile / und / + 7 in das i-te Orbital angeregt und ist #] das angeregte
Orbital des resultierenden Singulettzustandes vy, so ergibt sich mit (27) unter denselben
Vernachldssigungen wie bei (35)

mr*4(0) = (AP DY [V, ,(0)] 3””‘"2(m Dm+t AWM @ERmDE,

= — (320" (1) ] ,(2) || 62) 0, (0> ST <05 (39

In Tabelle I sind die in diesem Abschnitt behandelten Matrixelemente unter An-
gabe der Grossenordnung sowie der hauptsichlich beitragenden Wechselwirkungs-
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Tabelle 1
Stoss Matrixelement Wechsel- Grossenordnung Multiplizitdt
wirkung der Zustdnde
- | d( (30) L7 em™1 a: Singulett
(E, P) | a%(1 (30) Disp al 102 cm™—?2 od. Triplett
= | mee(0) | (31) 33 cm™!
(E, P) | max(1) | (31) d, d, a-t 102 cri— 8 o: Singulett
- | mox(0) | (36) 33 com!
(E, P) | me(1) | (36) EA a1 1 cm~2 «: Triplett
- | Lo (31) Arr Arr 101 cm™?!
| mPe(1) | (32) d,d, a1 102 cm—2 «, B: Singuletts
(E, P) | mPe(1) | (38) EA a1 1 cm—2 «, f: Tripletts
| mb(1) | (32) d,d,, SB a-l 101 cm™2 «: Singulett
f: Triplett
| mBLa0) | (33) d, drgr 6 101 cm™! «, B: Singuletts
od. Tripletts
(E, V) | mfLa0) ] (33) d,dir, SB 6 104 cm™! o: Singulett
f: Triplett
| men—L.an(0) | (53) IR AIR nli2 102 cm™? o, B: Singulett
od. Triplett
[ mrL2(0) | (55) d, drR 1,9 10-% cm™? o: E,-Singulett
| mrL2(0) | (55) d,drr, SB 1,9 10  cm™! o: Eg-Triplett
Zusammenstellung der Matrixelemente » und 4.
Disp: Dispersionspotential
d d : Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Ubergangsmomente

de
drg
SB
a

E4

: elektronisches Dipol-Ubergangsmoment
: IR.-Ubergangsmoment
: Spin-Bahn- und Spin-Spin-Wechselwirkung in den Molekiilen
: Gitterkonstante

: Elektronenaustausch.

typen zusammengestellt. Die folgenden der Abschitzung zugrundegelegten Variablen
diirften fiir die Verhiltnisse in organischen Molekiilkristallen reprisentativ sein.

a, f: Singuletts

o, f: Tripletts

o: E;-Singulett

o: E4-Triplett

|| ~ |u*®| =1,9 1018 esu

e* — 0 =25-103 cm?

| uf*| =1,9-10-18 esu
u*®| =1,9-10"2 esu
| 3

e —e?=15-103cm™!

<1 2= 10

| <f*f">[2=10"".
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Zusitzliche Zahlenwerte:

| <o | u|@®>|=3,2-10"2esu
a=8:10"%cm
o =2,5-10-8 cm?¥,

Die Grossenordnung der Austauschintegrale in (36), (38) und (39) wurde von
RoBINSON, NIEMAN und STERNLICHT 24)21)32) zu 1 bis 10 cm-! abgeschitzt. Die Uber-

gangsmomente, die optische Polarisierbarkeit und die Franck-Condon-Faktoren sind
aus dem Experiment bestimmbar 5)14)18)23)24)

3. Umwandlung der Anregungsenergie in Phononen, Vibronen
und Photonen

§ 1. Die der Lichtabsorption nachfolgenden Vorginge

Betrachten wir den optisch nicht angeregten Kristall im thermischen Gleichge-
wicht als ein durch das Phonon-Gas gefiilltes Volumen, so fithrt die mit der Licht-
absorption verbundene Exzitonerzeugung zu einer Stérung dieses thermischen
Gleichgewichtes. Die darauffolgenden Vorginge fithren streng genommen erst nach
Wiedererreichen des vibronischen Grundzustandes zu einem neuen thermischen
Gleichgewicht. Tritt aber der Fall ein, dass in einem Zwischenzustand die zu einer
Anderung der molekularen Besetzung fithrenden Vorgdnge wesentlich langsamer er-
folgen als die Phonon-Emission oder Absorption mit Erhaltung der molekularen Be-
setzung, so kann sich ein intermedidres Quasigleichgewicht ausbilden. Wir werden im
folgenden zeigen, dass den E;- und E,-Zustinden (Figur 1) diese Eigenschaft zukommt.
E;- und Es;-Exzitonen haben daher in bezug auf den untern Bandrand thermische
Energie, welche ihre Bewegung im Kristall ermoglicht. Bei intensiver Belichtung
verursacht die verhdltnismissig lange Lebensdauer der Ej-Exzitonen, dass ihre

Exzitonenergie

T
A N,
= .
F B3
P
Figur 1

Die der Lichtabsorption nachfolgenden Vorginge, soweit sic die Umwandlung iiberschiissiger
Anregungsenergie und die Reemission von Photonen betreffen.
A: Absorption von Photonen; F: Emission von Fluoreszenzlicht; P: Emission von Phospho-
reszenzlicht; — : strahlungslose Uberginge; w: Photonenemission; E: Band der durch
Lichtabsorption erzeugten Exzitonen; E;: Band der niedrigsten angeregten Singulettexzitonen;
E,: Band der niedrigsten angeregten Triplettexzitonen; E; ,: Band der gegebenenfalls zwischen
E; und E, liegenden Triplettexzitonen.



618 T. Schneider und H. Labhart H.P. A.

Wechselwirkung beriicksichtigt werden muss1)12)13)31), Um die verschiedenen Um-
wandlungsmechanismen niher untersuchen zu kénnen, berechnen wir folgende
Grossen:

Pp%*: Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton mit Wellenvektor k
unter Erhaltung seiner molekularen Besetzung o ein Phonon emittiert bzw. -
absorbiert.

PBa: Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton mit Wellenvektor k
und molekularer Besetzung « unter Emission eines Phonons in ein Exziton
mit molekularer Besetzung f iibergeht.

PB8Le: Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton mit Wellenvektor k
und molekularer Besetzung o ein Vibron emittiert und seine Besetzung
dndert.

P,,:  Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton ein Photon emittiert.

P, »:: Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton unter gleichzeitiger
Emission eines Phonons ein Photon emittiert.

Um quantitative Abschdtzungen zu ermoglichen, gehen wir von folgenden verein-
tachenden Annahmen aus:

1. Das Gitter schwinge wie ein homogenes und isotropes Debyekontinuum. Fiir
jeden Wellenvektor q gibt es daher einen longitudinalen (e,; = q/¢g) und zwei trans-
versale (e,,, e,3) Polarisationsvektoren. Ferner gilt
(40)

b

kg6

wa = Vl qJ wmax,l = Vvl Qmax’ Vl = _ﬁf_mi’;
vyl Schallgeéchwindigkeit der longitudinalen Phononen,
;: Debyetemperatur der longitudinalen Phononen,
kg: Boltzmannkonstante.

2. Die Kristalltemperatur sei gross gegeniiber der Debyetemperatur der longitudi-
nalen Phononen. In diesem Fall kann man setzen

No~N,+ 1~

q

(41)

rRViq ’

3. Die Dispersion der Exzitonen und Vibronen sei quadratisch. Mit (10), (14) und
(31) gilt daher
e(f) = L%(0) (6 — a2 /?) (42)

(k) = m**(0) (6 — a® &?) . (43)

§ 2. Absorption und Emission eines Phonons

Die Diracsche Stérungstheorie liefert fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit zwi-
schen einem Anfangszustand ¢ und einem Endzustand f des ungestérten Systems in

der niedrigsten Ndherung
2
P==" 1,28 (E,—E). (44)

E, bzw. E, ist die Energie des End- bzw. Anfangszustandes. In unserem Fall bedeutet
I,; das Matrixelement der (E, P)- und (E, V)-Wechselwirkung.
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Vorerst betrachten wir den Schritt, in dem ein Exziton, unter Erhaltung seiner
molekularen Besetzung (), ein Phonon absorbiert oder emittiert. Unter Verwendung
von (16) und (44) erhalten wir fiir die zugehérige Ubergangswahrscheinlichkeit

£ oot 2n i
Pyt = Mk‘%‘qz';} I35 (1) |26(4E) Op/— k- eq
AE = (k) + e hw,, — e*(k) .
Nach Erfiillung des Impulssatzes gilt |

pgr = 2 EZIEI?;"; ) [28(AE (q))-

Den Ausfiithrungen von ZIMAN 25) folgend, ersetzen wir die Summation tiber ¢ durch
eine Integration.

__ Na? a(AE) dz
2— 2np ) grad,AEn ’

dr: Obertlichenelement der Energiefliche E(g) = Konst.
n: Flichennormale.

Fir AE(g) = 0 ist grad, AE parallel zu n, so dass grad, 4E n = | grad, AE | gilt.
Die Integration tiber d(AE) liefert somit

dt
& ool S o e & JoLo 2 g NPy
P =% ap Zfl L) | | grad, AE |

Auf Grund der Annahmen (40), (41) und (43) vereinfacht sich das Matrixelement
¢137%(1) (16) zu
2kp T a?

181;%(1) [2“ V2MN

(@*(1) + m*=(1))2. (45)

Daraus geht hervor, dass fiir eine quadratische Dispersion der Exzitonen und eine
lineare Dispersion der Phononen nur longitudinale Phononen (p = 1) mit den Ex-
zitonen in Wechselwirkung treten kénnen. Unter Verwendung von (43) erhalten wir
fir AE(g), grad, E(g) und dv in Polarkoordinaten mit % als Polarachse,

AE(q) = m**(0) a® (2 + 2e¢ k qcosd + ¢ Bg),
|grad, AE(q) | gz-0 = m**(0) a® (B2 + 4 k2 + 4 ¢ k B cosd)?,
dv=—2me(2kcosd+ B)sind (4 2+ B2+ 4 ¢ B kco.0)12dd
mit
k—{0,0,k}, B="Fhv (|m**0)|a®)-1, g¢,=gsind cosg,
q.= gcosd, g,=gsindsing.

Die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton mit Wellenvektor k ein
Phonon absorbiert oder emittiert, betragt somit

E=_1Pgam 2 [2]\’«3 Tﬂl

= |5 @+ OF ] | g | O

(2 @)% [maa(0) | a2

2ky T ab Vk+32/4k B)]

S L e hv- [ VRV (da( ) + maa(l))z] [ (2 7)% [ mex(0) | a® (47)
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Die erste Klammer in (46) bzw. (47) enthilt das Quadrat des zum Ubergang gehorigen
Matrixelementes und die zweite Klammer die Zahl der moglichen Endzustdnde pro
Energieeinheit. Die Wirkung des Uberganges ist in Figur 2 schematisch dargestellt.

Exzitonenergie

D’(0)

1 §m ()] /
e Sm“to \—

Figur 2

Schematische Darstellung eines unter Erhaltung der molekularen Besetzung erfolgenden (E, P)-
Stosses.

Auf Grund des Matrixelementes (22) kann ein Exziton auch unter Anderung
seiner molekularen Besetzung ein Phonon emittieren oder absorbieren. Die dem
Emissionsvorgang zugeh('jrige Ubergangswahrscheinlichkeit betrigt

Bl Pl ZZ’ZP ke Al 120y qO(AE) (48)
mit
AE = ¢ + (k) + ho,, — (k)
¢ = e — e* + DPF(0) — D*(0) .
Um eine analytische Berechnung zu ermdglichen, betrachten wir den Sonderfall
C ~ 0. Damit erhalten wir unter Verwendung von (22), (40), (41), (43) und (48)

folgenden Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Exziton mit Wellenvektor k
unter Anderung seiner molekularen Besetzung ein Phonon emittiert

e p1ppx 27 [2hpTa® | g4 V(k-+ B4k — B)
P == S 1O P |- s oot ) 2

mit
_ BV
[mee(0) [a® *

Es ist zu bemerken, dass die (E, P)-Stosse (46), (47), (49) nicht vom Franck-Condon-
Faktor zwischen dem Anfangs- und Endzustand abhidngen (34), (40) und der elektro-
nische Grundzustand des Kristalls als moglicher Endzustand deshalb ausgeschlossen
ist, weil mP*(1) fiir § = O (elektronischer Grundzustand) bei nicht polaren Molekiilen
verschwindet. Die (E, P)-Stosse kénnen daher nur innerhalb oder zwischen Exziton-
zustdnden erfolgen. Die elektronische Besetzungsidnderung ist allerdings nur dann
moglich, wenn sich das Exzitonband des jeweiligen Anfangszustandes mit dem Band
des Endzustandes iiberlappt oder die Energiedifferenz zwischen den beiden Bindern
kleiner als & ©; gy, (40) ist. Die Wirkung des Uberganges ist in Figur 3 schematisch
dargestellt.

B=
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Exzitonenergie

Do) - B 'Ds(o) !
J_/;
« Kk :
e-e’ m™" (@) 8_3:\"— gm0

Figur 3

Schematische Darstellung eines unter Anderung der molekularen Besetzung erfolgenden (E, P)-
Stosses.

§ 3. Ewmussion eines Vibrons

Unter Verwendung von (24) und (44) ergibt sich fiir die Wahrscheinlichkeit, dass
ein Exziton unter Anderung seiner molekularen Besetzung («) ein Vibron emittiert,

PiL® = ZZ\ I 5%(0) |2 O _ gy O(AE) (50)
mit (10),(13),
AE = ¢ — ¢* 4+ DP(0) — D* 0) + (k) — (k) + e(f) + P .
Unter der Annahme einer quadratischen Dispersion der Exzitonen und Vibronen (42),

(43) vereinfacht sich 7§% % (24) zu

8L — 12 N-12 Pl (0) .

Ferner gilt fir mP#(0), m**(0), L°(0) < 0 in kartesischen Koordinaten mit % als
x-Achse
AE(f) = C + [mPP(0) | a® (k — f)2 + | L(0) | a® f2 — | m**(0) | a® B2
=A[(x— kA |mPPO) | a%)% + 2 — 22 — 1]
A= (|mP0) | + | L9(0) |) a2

22— R {( mﬁﬁg)) a? )2 _ _(__I_’f"_’_‘_ﬁﬁ(o) ]—fllm““(()) ) ag] .

| grad, AE(f) | =2A~r
dr = 7% sind do dp .

®
A4

Setzt man diese Werte in (50) ein, so liefert die Integration iiber alle Winkel

Bl _ 27 x AL, _Fx
it 22 [122V 143 | mP %(0) |2][(23)2A]. (51)
Der Ubergang ist allerdings nur dann méglich, wenn die Energiedifferenz der Band-
rdnder des Anfangs- und Endzustandes kleiner oder gleich dem intramolekularen
Vibrationsquant 7w ist. Ferner hingt er, im Gegensatz zur Phonon-Emission oder
-Absorption, vom Franck-Condon-Faktor zwischen dem Anfangs- und Endzustand
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der Molekiile ab (33). Die Wirkung des Uberganges ist in Figur 4 schematisch darge-
stellt.

Exzitonenergie

» 1 8
m*“4o~|\ K . PO
— e

A 1
e TxT 12L©)

:fi' hw

Schematische Darstellung eines unter Anderung der molekularen Besetzung erfolgenden (E, V)-
Stosses.

Figur 4

Es ist zu bemerken, dass die Vibronemission bei vibronisch angeregten Exzitonen
auch unter Erhaltung der elektronischen Exzitonbesetzung erfolgen kann. Die Her-
leitung der zugehorigen Ubergangswahrscheinlichkeit ist weitgehend analog zu (51).
Sie ergibt

an—1an - o= L0t v
e e peeor] [ ] o
mit
_ |moan=Lan(0) ] a\2  (|men=larn=1(0)|—|mxman(0)|) a ¢
o A -5

& 6am71 — g Dcxn~1 —D*_ 6 !mmn—l,anfl(o) ] efe 6 1 mmn,an(o) l

—6|L%0) |+ h o,
A — [ 'man—-l,an—l |+ ‘Lm(o) |:l 6):2,

mo&nél,an(o) — (1_3 %an—l,an <(pan—1 ‘u ‘ qyom,> <(pol ‘u l 9900> ,

@*": n-ter Vibrationszustand des «-ten elektronischen Zustandes der Molekiile,
@®: erster angeregter Vibrationszustand des elektronischen Grundzustandes,
¢%: Grundzustand der Molekiile.

Schliesslich ist zu beriicksichtigen, dass bei der Vibronemission auch hoch ange-
regte Vibrationszustidnde des elektronischen Grundzustandes mégliche Endzustidnde
sind. Ist ¢°* der n-te Vibrationsterm des elektronischen Grundzustandes, so ergibt
sich, analog zu (51) fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein E,- oder £;-Exziton unter
Emission eines Vibrons in den Zustand ¢°” irgendeines der N-Molekiile tibergeht,

nl, o 2 - fla :
B :Tﬂ[mzv | P][(Zn):"IL":(O)laa]‘ >4

Dabei verwendeten wir
AE(f) = | L%0) | a® (f% — 7?) ,

g C

L) | | 2o1(0) | a*
C=nho—6]|L%0)| — ¢ — D¥0) + 6 [m**(0) |,

__ |m=(0) |

2
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| grad AE(f) | =2 | L°(0) | a7
dr = r2sind dd dg .

Gemiss (33) ist m"*(0) von der Form

mh4(0) = a3 b |ug® | @ [u] @ [ f1 (55)

7% n-ter Vibrationszustand einer Normalschwingung der Molekiile im elektro-
nischen Grundzustand,

ul?; elektronisches Ubergangsmoment zwischen dem Anfangs- und Endzustand,

CfElf*>: zu u2® gehoriger Franck-Condon-Faktor.
Die Wirkung des Uberganges ist in Figur 5 schematisch dargestellt.

Exzitonenergie

0%(0) 1
A

6m = (o)-L k

\'LI_ — 1 1200

h (v+1/2 f:z:!—— he
Figur 5

Schematische Darstellung eines unter Anderung der molekularen Besetzung erfolgenden (E, V)-
Stosses, wobel der molekulare Endzustand der v-te Vibrationsterm des elektronischen Grund-
zustandes ist.

Im Hinblick auf die Deutung der Lumineszenzeigenschaft, dass praktisch nur fiir
E,- und E;-Exzitonen (Figur 1) eine Photonenemission auftritt, stellt sich die Frage,
warum P}% % besonders klein sei. Ohne Zweifel riihrt dies vom Franck-Condon-Faktor
{ f*| f* > her. f*ist ein relativ niedriger, fiir nicht zu hohe Temperaturen der niedrig-
ste Vibrationszustand des tiefsten angeregten Singulett- bzw. Triplettzustandes der

o«
o
Ae T

/i vzl
! v=2
4 V=1

\—/ v=°

Figur 6

Potentialkurvenschema.
o: angeregter Zustand; o: Grundzustand; v: v-ter Vibrationsterm; A¢: Energiedifferenz zwischen
den O-ten Vibrationstermen von o und 0.
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Molekiile. f* muss demgegeniiber, aus Griinden der Energieerhaltung, ein hoher
Vibrationsterm des elektronischen Grundzustandes sein. Diese Situation lasst sich im
Potentialkurvenschema veranschaulichen (Figur 6). Daraus geht hervor, dass
{f*|f*> mit wachsender Energiedifferenz Ae zwischen den O-ten Schwingungs-
termen von @* und ¢° rasch abnimmt. RoBiNsoN und Froscu!®) fanden empirisch
folgenden Zusammenhang zwischen Ae und < f* | /">

log (f* |2 = — 0,11 (4¢)°43; Ae in cm™!. (56)
Fiir Ae = 10* cm—Y ergibt sich ¢ /| /" >2 &~ 10-% und fiir de =25-103 cm~1 ¢ f* | f* >2 »
10-9.
§ 4. Exzitonlumineszenz
Auf Grund der Wechselwirkung zwischen dem optisch angeregten Molekiilkristall

und dem Strahlungsfeld kénnen die Exzitonen auch Photonen emittieren. Der
Hamiltonoperator des Gesamtsystems lautet

H—=Hg+ H, + H,

Hg: Hamiltonoperator des Strahlungsfeldes,
H,;: Hamiltonoperator des Kristalls,
H;: Wechselwirkungsoperator.

Die einzelnen Terme sind von der Form39)
He = ﬁ%’wo (ay a% + a a,)

Hy=—emt SN (00 P preglag @t ageie),  (57)
I Q

p:: Impulsoperator eines Elektrons im Molekiil /,

ag: Vernichtungsoperator eines Photons mit Wellenvektor Q,

ag: Erzeugungsoperator eines Photons mit Wellenvektor Q,

e,: Polarisationsvektor der Photonen,

c: Lichtgeschwindigkeit,

m: Elektronenmasse,

V': Normierungsvolumen.

Als Eigenfunktionen von Hg und H,, wahlen wir:
Hg: |ny>,
H,: ©*k) X(s). (10)
Den Einfluss der (E, P)-Stosse beriicksichtigen wir weiter unten. Die Dielektrizi-
tatskonstante des Kristalls wurde gleich eins gesetzt. Unter Verwendung von (44)

und (57) betrdgt die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, dass ein Exziton ein Photon
emittiert,

Ppy— 2T <0 1[0 [ H,|@%(]) [0...0>[2 o() (58)
mit

__re
o(E) = 2a)phe .
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Wir erhalten nach Integration iiber alle Winkel

2 1 vV Q2
Pr= 5[5 1672 B |u 2N [ 75 ] do- s >
mit
1, soQ=—k
EQ—~hCQ 6O=—k“01 SOO#‘-—k.

Im optischen Spektralbereich ist @ | Q | € 1-d¢_ _j bedeutet daher, dass nur
Exzitonen mit Wellenvektor Q = — k &~ 0 Photonen emittieren kénnen.

Bei Exzitonen mit Wellenvektor k & 0 ist zu beriicksichtigen, dass sie auf Grund
der (E, P)-Stosse auch unter gleichzeitiger Absorption oder Emission eines Phonons
ein Photon emittieren kénnen. Im Hinblick auf die Berechnung der zugehéorigen
Ubergangswahrscheinlichkeit fithren wir die Auslenkungen der Gitterbausteine als
Stoérung ein. In erster Niherung erhalten wir mit (45) fiir m**(0) << 0

(k) = D*(k) + 3 Ak, q) D* (k — q) (60)
q
1 2kp T a? 1/2 o ao
Al 0) = Gyt oy ) (@0 + mee(D).

Unter Verwendung von (58) und (60) ergibt sich nach Erfiillung des Impulssatzes (62)
fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit dieses Prozesses zweiter Ordnung
_2a 1 ao o _2hp T (@%(1) +mae(1)) Vor
Prum =5 [37 107 Eo |0 P ey - | [@mene] O
1,50 Q=q—Fk,
C=a-% "0 s50: Q+q—Fk.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit P,, (59) ist bis auf den Faktor N gleich dem Wert
tiir ein einzelnes Molekiil. Da N die Anzahl der Molekiile im Kristall ist, kénnte man
eine ausserordentlich kurze Lebensdauer der Exzitonen mit Wellenvektor Q = k = 0
erwarten. Es ist aber zu beriicksichtigen, dass sich die molekularen Anregungen nur
iiber einen begrenzten Kristallbereich in kohdrenter Weise verteilen kénnen. Der Grund
dafiir liegt in der durch die Stossvorgidnge begrenzten Exzitonlebensdauer. Bei E;-
und Ej-Exzitonen sind die Abmessungen des fraglichen Kristallbereiches von der
Grossenordnung der mittleren freien Weglinge, welche etwa 10-7 cm betragt. N kann
daher héchstens von der Gréssenordnung zehn sein.

0 (62)

§ 5. Grissenordnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten

In Tabelle II sind die Quadrate der Matrixelemente, die Anzahl der mdglichen
Endzustinde pro Energieeinheit und die Wahrscheinlichkeiten der verschiedenen
Ubergénge grossenordnungsmissig abgeschitzt. Die verwendeten Gleichungen sind
in der ersten Spalte angegeben. Die in Tabelle I, weiter unten und in der dritten Spalte
aufgefiihrten, der Abschidtzung zugrundegelegten Werte der Variablen diirften fiir die
Verhiltnisse in organischen Molekiilkristallen reprisentativ sein. Anhand dieser
Tabelle ist es moglich, die Desaktivierung eines durch Lichtabsorption bevdlkerten
hoher angeregten Singulettzustandes schrittweise zu verfolgen.

40 H. P. A. 38, 6 (1965)
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Zahlenwerte der in Tabelle 11 verwendeten Variablen, soweit sie nicht in Tabelle I

aufgefiihrt sind:

M =3-10-2g T = 300°K

k=107cm™?

Tabelle 2

V,=10%cm sec™?.

Zusammenstellung der Ubergangswahrscheinlichkeiten, Matrixelemente und Anzahl der Energie-
endzustinde pro Energieeinheit fiir reprasentative Werte der auftretenden Variablen.

Vorgang Multiplizitat Zahlenwerte (Matrix- Dichte der Ubergangs-
der Zustiande und Bedingungen element)? V-1 Energieend- wahrschein-
erg? cm™3 zustinde  lichkeit
erg~lecm?®  sec™?
e=+1 Jpcm(E, P) «: Singuletts 2,3 - 10750 5-10%8 7101
k (47) o: Tripletts 5,7-10751 1,8-10%  7-.101°
e= -1 paa(E’ P) q.: Singuletts 2,3-10-50 7,5-1038 1-1012
k (46) o: Tripletts 5,7-10-51 2-103%8 7-1012
£= — 1Parx (E, P) o: Singuletts 2,3-10-5%0 1,4 1038 2101
k=0 (46) o: Tripletts 5,7-10-%1 1,4-10%  5-1012
e= +1 Pﬁa(E’ P) «, f: Singuletts 5,7 - 1052 5-10%8 1,8 - 101
2 «, B: Tripletts 5,7-107% 1,8-10%  6,5.108
(Ey, P) > Ejy a: E;-Singulett 5,7 1075 5-1038 1,8 -105
(49) B: E,-Triplett
(E, V) o, f: Singuletts |c¢| < |m**(0)| 1-10-5% 6-10%8 3,8 - 1010
Pfl»a o, f: Tripletts |c| <€ |m*0)] 1-10-% 6 - 103 3,8 - 101
(Ey, V)= Egy a: E;-Singulett ¢ = 33 cm™! 1-10-57 2,3 +10% 1,4-108
(51) B: E4-Triplett
Py am (E, V) «: Sir.lgulett od. |¢c|~0 n-29-10-5 4.10% n-7-107
k (52) Triplett
(Ey, V)>E, o: E;-Singulett |c¢| < |[m**0)| 1,1-10-% 3,6 - 10%7 2,5-108%
P;:L“(Ea, V)—> E, a: E;-Triplett || <€ | m**(0) | 1,1-10-6 1,1-10% 7,6
(54)
p o: Singulett N =10 9,6 - 10— 3,7-10%  2,2-.108
pt (59) o: Triplett N =10 5,8 - 10751 1,3:10% 47-101
P oc: Singulett, Eg=25- 103cm—1 1,5-1048 3,7 - 1024 3,5 108
pns Dt (61) o: Triplett Eg=15-103cm™ 2,3-10% 1,3-10% 1,9-102

4. Diskussion

Auf Grund von Tabelle II lassen sich die Uberginge verfolgen, durch welche ein
durch Lichtabsorption erzeugtes Exziton seine Energie umwandelt. Die wahrschein-
lichsten Prozesse sind Phonon-Emission und -Absorption ohne Anderung der moleku-
laren Besetzung (e = 4- 1 P{%). Diese werden zumeist zuerst ablaufen und das
Exziton in ein intermedidres, thermisches Gleichgewicht mit dem Kristall bringen.
Der nichste Schritt wird in der Emission eines Phonons oder Vibrons unter Anderung
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der molekularen Besetzung bestehen, an welche sich eine erneute Einstellung eines
thermischen Gleichgewichtes anschliesst.

Durch eine Folge von derartigen Einzelschritten wird ein Singulett-Exziton in
einer Zeit von 10~1° — 10-9 sec in den tiefsten Vibrationszustand des tiefsten elektro-
nisch angeregten Zustandes gelangen (E,). Hier treten besondere Verhiltnisse ein. .
Laut Tabelle 2 kann das E;-Exziton durch die Emission eines Fluoreszenzphotons
sowie den (E; — V)-Vorgang vernichtet oder iiber Triplettzwischenzustinde
[(Ey, V) >Es,, (Eq, P) > E)] sowie direkt [(E;, V) > Eg, (E;, P) > E4] in ein
Es-Exziton umgewandelt werden. Im (E;, P)-Vorgang ist der Grundzustand des
Kristalls als méoglicher Endzustand deshalb ausgeschlossen, weil das Matrixelement
mP*(1) (32) fiir B = 0 bei nicht polaren Molekiilen verschwindet. Im (E,, V)-Vorgang
muss ein hoher Vibrationszustand des elektronischen Grundzustandes entstehen.
Da das massgebende Matrixelement (33) vom &dusserst kleinen Franck-Condon-Faktor
{ f*| f"> abhingt (56), ist dieser Ubergang sehr unwahrscheinlich. Daher werden die
Photonen-Emission und die Konversion in den Triplettzustand, welche bei hoher
angeregten Zustdnden gegeniiber den andern Energieumwandlungsmechanismen ver-
nachléssigbar sind, hier die ausschlaggebenden. Welcher dieser beiden Vorgénge tiber-
wiegt, hingt in empfindlicher Weise von den Eigenschaften der betrachteten Molekiile
ab. Ist der langwellige Ubergang erlaubt, so wird hauptsichlich Emission von Flu-
oreszenzphotonen eintreten. Ist er wie bei Aromaten mit langwelligster 1L,-Bande oder
Karbonylverbindungen mit langwelligstem #» - z*-Ubergang symmetriemissig ver-
boten, so wird die Konversion in den Triplettzustand relativ hdufiger. Diese kann mit
vergleichbarer Wahrscheinlichkeit unter Phononen- oder Vibronen-Emission erfolgen
und hingt stark von den speziellen Energieverhiltnissen im betrachteten Molekiil ab.
Hohe Energieniveaudichte des Triplettsystems im Bereich kg T oberhalb der E;-
Energie und grosse Spin-Bahn- sowie Spin-Spin-Kopplung (eventuell infolge von
Schweratomsubstitution) begiinstigen diese Uberginge.

Die empirische Regel, wonach starre Molekiile hdufiger fluoreszieren als isokon-
jugierte mit grosserer innerer Beweglichkeit, kénnte dadurch erklirt werden, dass bei
letzteren infolge der kleineren Vibrationsquanten die Dichte der Triplettzustinde im
erwdhnten Energiebereich grosser ist und darum die Fluoreszenzemission durch die
Konversion in den Triplettzustand stirker konkurrenziert wird.

Durch Konversion entstandene Triplett-Exzitonen werden wie die Singulett-
Exzitonen rasch durch Phononen- und Vibronen-Emission in den tiefsten Triplett-
zustand (Ej) desaktiviert. Die strahlungslose Desaktivierung des E;-Zustandes durch
Phononen-Emission ist aus denselben Griinden wie beim E,-Zustand nicht moglich.
Hingegen ist die Vibronenemission darum 1elativ hiufiger, weil der Franck-Condon-
Faktor wegen des kleineren Energicunterschiedes zum Grundzustand nicht so klein
ist. Die Emission von Phosphoreszenzphotonen kann deshalb so stark durch strah-
lungslose Desaktivierung konkurrenziert werden, dass keine Phosphoreszenz beobach-
tet wird. :

In Ubereinstimmung mit Experimenten6)27)28)2%) lassen die vorstehenden Be-
trachtungen bei deuterierten Molekiilen lingere Phosphoreszenzlebensdauer erwarten
als bei den entsprechenden nicht deuterierten Molekiilen, weil der strahlungslose
Ubergang infolge der kleineren Vibrationsquanten in einen hohern Quantenzustand
mit kleinerem Franck-Condon-Faktor erfolgen muss.
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Die auf Grund der Theorie abgeleiteten Lumineszenzphdnomene werden bei den
Molekiilkristallen tatsichlich beobachtet. Die experimentellen Tatsachen haben somit
eine grossenordnungsmaissige Erklirung gefunden. Eine quantitative Theorie wiirde
die Vermeidung verschiedener von uns verwendeter Naherungen verlangen. Die Aniso-
tropie der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und die Wechselwirkung mit nicht
benachbarten Molekiilen miisste unter Beriicksichtigung der Kristallstruktur, des
effektiven Phononenspektrums, der Rotationsschwingungen der Molekiile und
exakter Energiezustiande der Molekiile in Rechnung gezogen werden. Fiir eine solche
Behandlung fehlen aber zur Zeit die nétigen Unterlagen und Methoden.

Die gegenwirtige Fassung erlaubt aber ausser der Diskussion der Lumineszenz-
erscheinungen eine Behandlung der Exziton-Exzitonwechselwirkungen, insbesondere
der Triplett-Triplett-Annihilation, und der Exzitonbewegung. Eine Arbeit, in welcher
diese Erscheinungen und ihre Konsequenzen fiir das Diffusionsverhalten von Exzito-
nen in Kristallen diskutiert werden, ist in Vorbereitung.

Wir danken der CIBA AG, Basel fiir Unterstiitzung dieser Arbeit.
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