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Die Anthracendampf-Fluoreszenz bei UV-Anregung wurde hinsichtlich Intensität, Lebensdauer, 
Polarisation und Spektrum untersucht. 

Aus den Intensitätsmessungen ergeben sich Löschkonstanten von der Größenordnung 300 Z/Mol cm. 
Die mittlere Lebensdauer der Fluoreszenz wurde zu (4,3 + 0,5) -10-9 sec bestimmt. Dieser Wert 

schließt sich gut an die Messungen an dünnen aufgedampften Anthracenschichten an. Die Anthracen-
dampf-Fluoreszenz ist bei Anregung mit polarisiertem Licht nicht polarisiert (p > 0,1 Torr). 

Für das Auftreten der von PRINGSHEIM
 14 gefundenen linienähnlichen Fluoreszenzbanden bei nied-

rigem Druck kann die Absorption in einem Nebenmaximum verantwortlich gemacht werden. 

Seit vielen Jahren sind die Fluoreszenzeigenschaf-

ten des Anthracens Gegenstand intensiver Untersu-

chungen. Dabei zeigten sich charakteristische Verän-

derungen dieser Eigenschaften mi t Var iat ion der 

Kristallgröße bzw. Konzentrat ion, die es nahelegten, 

diese Untersuchungen auch auf den Anthracendampf 

auszudehnen, weil hier die Verhältnisse wegen der 

im Gegensatz zu Kristal l und Lösung viel geringe-

ren Wechselwirkung der Moleküle übersichtlicher 

liegen. 

D a m p f e r z e u g u n g 

Der Anthracendampf wurde in einem Quarzgefäß er-

zeugt, das aus 2 Kammern bestand, die miteinander 

durch ein enges Quarzrohr verbunden waren. In die 

eine Kammer, den Vorratsraum, wurde soviel chro-

matographisch gereinigtes Anthracen gegeben, daß beim 

Erhitzen immer Bodensatz vorhanden war. Die zweite 

Kammer, der Meßraum, war ein Würfel aus amorphem 

Quarz von 2,5 cm Kantenlänge. Das Quarzgefäß wurde 

nach der Füllung mit Anthracen evakuiert und abge-

schmolzen. 

Mit Hilfe eines elektrisch beheizten Ofens konnte 

das Vorratsgefäß auf die Temperatur T* erhitzt wer-

den. Der zu T* gehörende Dampfdruck des Anthracens 

ist durch die Gleichung von CLAUSIUS-CLAPEYRON gege-

ben, für die SEARS und HOPKE 1 für Anthracen experi-

mentell die Konstanten bestimmten: 

log (p/po) = - 5102/P* +12,002 (p0 = 1 Torr). 

Oberhalb des Schmelzpunktes bei 217 °C wurde diese 

Dampfdruck-Temperaturkurve mit Hilfe einiger tabel-

larisch bekannter Werte 2 erweitert. 

Der Meßraum wurde durch einen Heißluftstrom auf 

eine Temperatur T gebracht, die immer größer war als 

die Temperatur T* der Vorratskammer, um ein Ab-

scheiden von festem Anthracen im Meßraum zu ver-

hindern. Dadurch entstand ein Wärmestrom vom Meß-

zum Vorratsraum, der durch gute Wärmeisolation mit 

1 G . SEARS U. E . HOPKE, J . Amer. Chem. Soc. 71, 1632 [1949J . 

Asbest und Wasserkühlung möglichst gering gehalten 

wurde. Bei einer Temperaturerhöhung von T um 100° 

stieg T* bei konstantem Heizstrom um 3 — 5°, wäh-

rend eine Änderung von T* auf T keinen Einfluß hatte. 

Die Temperaturen wurden mit Thermometern gemes-

sen. Durch die Trennung des Meßsystems in einen Vor-

rats- und einen Meßraum wurde erreicht, daß man im 

Meßraum Temperatur (Molekülgeschwindigkeit) und 

Dampfdruck (Konzentration) unabhängig voneinander 

einstellen konnte. 

Bei allen Messungen war der Druck so groß (p > 

0,03 Torr), daß die mittlere freie Weglänge der Gas-

moleküle klein war im Vergleich zu den Gefäßdimensio-

nen. Im Meß- und im Vorratsraum stellt sich dann der-

selbe Druck ein (statisches Gleichgewicht). Die Dampf-

konzentration beträgt c = p/RT. (Bei kleinen Drucken, 

wenn die freie Weglänge in die Größenordnung der 

Gefäßdimensionen kommt, geht das statische Gleich-

gewicht in ein dynamisches Gleichgewicht über. Hier 

gilt c ~ VT . Dies ist erst bei Konzentrationen kleiner 

als I O - 7 Mol/Z der Fall, für die vorliegenden Unter-

suchungen also uninteressant, weil bei diesen Konzen-

trationen die Fluoreszenzintensität nicht meßbar war.) 

I n t en s i t ä t der An t h r a c endamp f-F l u o r e s z en z 

Die Meßanordnung zeigt Abb . 1. Angeregt wurde 

mit einer durch einen Eisenwasserstoffwiderstand 

stabilisierten Hg-Spektrallampe H Q S 500. Die Mes-

sung der Fluoreszenzintensität des Anthracen damp-

fes erfolgte frontal, um Reabsorption der zu messen-

den Fluoreszenz möglichst zu vermeiden. Mi t Hi l fe 

der Quarzplatte Q wird ein Teil des anregenden 

Lichtes auf den PSEV 1 gespiegelt. / 0 , der Photo-

strom des PSEV 1, wurde durch geringe Verände-

rungen der Spannung an der Lichtquelle konstant 

gehalten. Mi t Spalt S wurde der einfallende Licht-

strom auf die gewünschte Größe gebracht. Außerdem 

2 LANDOLT-BÖRNSTEIN, I . Ergänzungsband, 739 [1927], Sprin-
ger-Verlag. 
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hatte Q die Aufgabe, das Fluoreszenzlicht auf den 

PSEV 2 zu spiegeln, dessen Photostrom / als der 

Fluoreszenzintensität proportional angesehen werden 

kann. Als Filter dienten einmal ein Schottfilter UG 11 

( F j ) , das hauptsächlich die Linien 3650 und 3130 A 

durchläßt, zum anderen als F 2 eine 1 cm dicke Schicht 

einer gesättigten, wäßrigen NaN02-Lösung. 

HQS 500 

J0 PSEV1S Lz F2 PSEV2 j 

- O G R 

Messraum 

Vorra+sgefäß\ 
festes Anthracen 

Abb. 1. Anordnung zur Messung der Fluoreszenzintensität. 

Während jeder Meßreihe wurde T konstant ge-

halten und T* in 2 Minuten um 1 Grad erhöht. Bei 

dieser Aufheizgeschwindigkeit konnte sich thermi-

sches Gleichgewicht einstellen, die Meßwerte waren 

reproduzierbar. 

Die Ergebnisse der Messungen zeigen Abb . 2 

und 3. I n Abb . 2 wurde für T = 330 °C beim größ-

ten Ausschlag 7//0 = 100 gesetzt und alle übrigen 

Meßwerte darauf normiert. Der Abstand der einzel-

nen Kurven wurde bei der Konzentration 100 • 10~5 

Mol// dadurch festgelegt, daß man c konstant hielt 

und T änderte. Der damit erhaltene Wert diente 

zur Normierung der übrigen Kurven. 

Die relative Fluoreszenzintensität genügt der For-

mel 

Rel. Fluoreszenzintensität / / / 0 = 

Absorbierte Energie A (1 — e~ £ C d) x Fluoreszenz-

ausbeute 1 / ( 1 + K c ) , 

wobei c — Konzentration, d = Schichtdicke, A = Ap-

paratekonstante, K = Löschkonstante und e der Ex-

tinktionskoeffizient ist. 

Diese Formel wurde schon von STEVENS 3 benutzt 

und hat sich auch bei unseren Messungen ausgezeich-

net bewährt. 

Für kleine Konzentrationen (c 1/ed) folgt aus 

der obigen Gleichung in erster Näherung: 

7//0 = A e c d. 

3 B.STEVENS, Trans. Faraday Soc. 51. 610 [1955]. 

Diese Näherung wird durch die Meßkurven in Abb. 2 

bis zu Konzentrationen von 3 • 10~5 Mol// gut be-

stätigt. 
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Abb. 2. Intensität der Anthracendampf-Fluoreszenz 
(Konzentrationen < 10~3 Moljl). 

Für K = 0 (keine Löschung) müßten sich alle 3 

Kurven decken und bei steigender Konzentration in 

die gleiche Horizontale e inmünden, und zwar bei 

einer Konzentrat ion, bei der alles Anregungslicht 

absorbiert wird. Für niedere Temperaturen T ist 

dies bei kleineren Drucken der Fall. Der Abfal l bei 

höheren Konzentrationen ist durch Löschung hervor-

gerufen. 

Für große Konzentrationen ( c ^ l / s d ) verein-

facht sich die Gleichung zu 

/„//= (K/A) c+l/A. 

Die Kurven sind also Geraden mit dem Anstieg K/A 

und dem Ordinatenabschnitt 1 JA . D ie Messungen 

bestätigen dies für Konzentrationen größer als 

2 • 10~3 Mol// (Abb . 3 ) . Aus dem Anstieg und dem 

Ordinatenabschnitt einer Kurve können die zugehö-

rigen Löschkonstanten K bestimmt werden: 

T = 280 °C , K = 370 ± 20 / /Mol cm , 

T = 310 °C , K = 300 ± 20 / /Mol cm , 

T = 340 °C , K = 240 ± 20 / /Mol cm . 

STEVENS 3 erhielt nach etwas anderer Rechnung 

K = 1280 //Mol cm. Er trägt im Konzentrationsbe-

reich von 1 • 10~5 bis 20 • 1 0 - 5 Mol// 

(70/7) (1 - e~° c d) = (K/A) c + l/A 
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Abb. 3. Intensität der Anthracendampf-Fluoreszenz 
(Konzentrationen > 10~3 Mol/Z). 

Abklingzeit Autor 
(10-9 sec) (Anm.) 

Einkristalle 17 6 

14 ± 2 7 

15 ± 2 4 8 

Grobkristallines Pulver 15 ± 2 9 

13 ± 2 10 

Aufgedampfte Schichten 
Dicke > 300 15 8 

100 13 
30 10 

^ 2 5 

, ,Mikrokristalle" 3,5 ± 1 7 

Anthracen in Polystyrol 
(Konz. = 1 Gewichtsprozent 

Dicke — 5 mm 13 ± 2 11 

^ 0,1 mm 8 ± 1 ^ 0,1 mm 

auf und erhält damit auch Geraden, aus deren Ver-

lauf man K berechnen kann. Bei den von ihm be-

nutzten Konzentrationen ist e~~ £ C d noch nicht klein 

gegen 1. Er muß also für jede Konzentration e~ c C d  

berechnen. Dadurch geht bei STEVENS der in e stek-

kende Meßfehler mit in K ein. Während wir bei 

X = 3650 Ä für e einen Wert von 6800 //Mol cm er-

hielten, gibt STEVENS für £ bei dieser Wellenlänge 

einen Wert von 2350 //Mol cm an. 

Abk l i n g ze i t der A n t h r a c e n d a m p f - F l u o r e s z e n z 

Schon früher war die Abklingzeit des angeregten 

Zustandes des Anthracenmoleküls gemessen worden 4 

( p = 10 Torr, T = 3 • 10~9 sec). Jetzt gestattete ein 

empfindlicheres Fluorometer mi t elektrischer Phasen-

messung 5 , die Abklingzeit als Funkt ion der Kon-

zentration (bzw. des Druckes) zu bestimmen. D ie 

Anregung erfolgte mit den Hg-Linien 3650 Ä und 

3130 Ä . Die Meßergebnisse zeigt Abb . 4. Für nied-

rige Konzentrationen ergab sich die Abklingzeit zu 

(4,3 ± 0,5) • 1 0 - 9 sec. Mi t zunehmender Konzentra-

tion wird die Abklingzeit größer, was durch Sekun-

därfluoreszenz erklärt werden kann, um dann zwi-

schen 1 und 10 ' 10~° Mol// ein Max imum zu er-

reichen und nach größeren Konzentrationen hin ab-

zufallen. 

I n den letzten Jahren wurden von verschiedenen 

Seiten Messungen der Abklingzeit von Anthracen 

4 A. SCHARMANN, Dissertation Gießen 1955. 
5 A. SCHMILLEN, Z. Phys. 1 3 5 , 294 [1953]. 
6 S. H . L IEBSON, M. E . B I S H O P u. J . O . ELL IOT , Phys. Rev. 8 0 , 

907 [1950]. 
7 I . B . B I R K S u. W . A. L ITTLE , Proc. Roy Soc., Lond. A 6 6 , 

921 [1953]. 

Tab. 1. Abklingzeiten von Anthracen bei UV-Anregung. 
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8 
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Abb. 4. Abklingzeit der Anthracendampf-Fluoreszenz. 

im festen und flüssigen Aggregatzustand bei UV-

Anregung veröffentlicht (Tab. 1 ) . Deutlich ist der 

Gang der Abklingzeit mit der Kristallgröße zu sehen. 

D ie hier gefundene „molekulare" Lebensdauer des 

angeregten Anthracenmoleküls von (4,3 + 0,5) • 10~9 

sec schließt sich gut an die Abklingzeiten von auf-

gedampften Anthracenschichten an. Auch Polystyrol-

folien, in die Anthracen eingelagert wurde, zeigen 

diesen „Dickeneffekt"11 . Die von BIRKS 7 gemesse-

nen Abklingzeiten liegen generell niedriger als die 

von anderen Autoren gemessenen. 

8 G. D Ö L L , Diplomarbeit Gießen 1956. 
9 W . H A N L E , O . KOTSCHAK U. A. SCHARMANN, Z. Naturforsdig. 

6 a, 202 [1951]. 
10 A. SCHMILLEN, L . SCHMILLEN U. F. R H O D E , Z. Naturforschg. 

8 a, 213 [1953]. 
11 A. SCHARMANN, Z. Naturforsdig. I I a , 398 [1956]. 



Der Abfal l der Kurven bei höheren Konzentratio-

nen kann nur von einer (dynamischen) Löschung 

herrühren. Diese Löschung kann mit dem folgenden 

Mechanismus erklärt werden: E in angeregtes Mole-

kül A* stößt mit einem nichtangeregten A zusammen 

und bildet ein fluoreszenzunfähiges Assoziat (A*A ) . 

Dieses Assoziat verliert seine Anregungsenergie 

strahlungslos und zerfällt dann sofort, da sonst bei 

längerer Einstrahlung Änderungen der Fluoreszenz-

intensität und der Absorption auftreten müßten. 

A* + A-h>- (A*A) - > (AA) A + A . 

Aus der Temperaturabhängigkeit der Löschkonstan-

ten ist es möglich, mit Hi l fe der VAN'T HoFFschen 
Gleichung die Assoziationsenergie zu berechnen. Sie 

beträgt 5 Kcal /Mol = 0,2 eV/Molekül . 

Aus Abb . 3 kann man ferner entnehmen, daß die 

Löschkonstanten bei niedriger Temperatur größer, 

die Löschung also stärker ist. Die Wahrscheinlich-

keit der Assoziatbi ldung n immt mit wachsender Tem-

peratur ab. 

Der Löschmechanismus wird sich bei so hohen 

Konzentrationen bemerkbar machen, bei denen die 

Zeit t zwischen zwei Zusammenstößen eines Anthra-

cenmoleküls infolge der Wärmebewegung vergleich-

bar ist mit der natürlichen Lebensdauer des ange-

regten Zustands. Nach der kinetischen Gastheorie 

erhält man für die Stoßzeit: 

_ /. 1 M 

v 4 7t ]/2 r 2 A I 3 R 1' ' 

wobei A die Zahl der Moleküle/cm3 , M das Mole-

kulargewicht und r der Radius des Stoßquerschnittes 

ist. D a nach Abb . 2 Löschung bei 30 • 1 0 " 5 Mol// 

eintritt ( A = l , 8 ' 1 0 1 7 Moleküle/cm 3 ) , ergibt sich 

als Rad ius des Stoßquerschnittes r = 5 A , wenn man 

für t die Abklingzeit einsetzt. Dieser Wert ist von 

derselben Größenordnung wie die Moleküldimensio-

nen. Daraus sieht man , da eine Assoziatbildung nur 

dann möglich ist, wenn das angeregte Molekül in 

die engste Nähe eines anderen, nicht angeregten 

kommt, d. h. mit ihm zusammenstößt. 

Po l a r i s a t i o n der An t h r a cendamp f-F l uo r e s zen z 

Schon vor längerer Zeit sind Polarisationsmessun-

gen der Anthracendampf-Fluoreszenz veröffentlicht 

worden 12. Darnach sollte der Polarisationsgrad für 

Anthracendampf bei 0,1 Torr 20% betragen und bei 

steigendem Druck abfallen (p = l T o r r , P = 4% ) . 

I m Gegensatz zu diesen Messungen konnte von uns 

über den ganzen Druckbereich von 0,1 bis 300 Torr 

keine Polarisation gemessen werden. Sollte bei der 

kleinsten noch meßbaren Intensität (p = 0,1 Torr) 

Polarisation vorhanden sein, so ist sie kleiner als 

3%. 

D ie oben angeführten Messungen scheinen uns 

deshalb nicht richtig, weil dabei das Fluoreszenz-

licht photographisch, ohne Verwendung eines Filters 

zur Absorpt ion des erregenden, polarisierten Lichtes 

zur Messung gelangte. Bei niedrigen Drucken (klei-

nen Fluoreszenzintensitäten) mußte entsprechend 

länger belichtet werden, und so verschob sich das 

Verhältnis Fluoreszenz zu Streulicht mit sinkendem 

Druck immer mehr zugunsten des polarisierten Streu-

lichtes und täuschte so eine zunehmende Polarisation 

der Fluoreszenz vor. 

A n t h r a c e n d a m p f - S p e k t r e n 

Schon KORTÜM und FINCKH berichteten über Ab-

sorptions- und Fluoreszenzspektren des Anthracen-

dampfes 13. Es schien aber lohnenswert, noch einmal 

über diese Spektren zu referieren, da von PRINGS-

HEIM 14 Beobachtungen über eine sonderbare Struk-

tur der Fluoreszenz vorliegen. Bei Anregung des 

Anthracendampf es mit der Cd-Linie 3612 A treten 

statt der bekannten diffusen Banden bei Drucken bis 

zu 1 Torr scharfe, l inienähnliche Banden mit einem 

Abstand von ungefähr 80 c m - 1 auf. 

Abb . 5 zeigt das Absorptionsspektrum und das 

Fluoreszenzspektrum des Anthracendampfes. Das zu 

Absorptionsmessungen benötigte monochromatische 

Absorptionsspektrum Emissionsspektrum 

Abb. 5. Anthracendampf-Spektren. 

1 2 F . S U P P E . Z . Phys. 113, 2 8 1 [ 1 9 3 9 ] . 
1 3 G . K O R T Ü M u. B. F I N C K H , Z. phys. Chem. 52. 263 [1942], 
U P . P R I N G S H E I M , Ann. Acad. Warsaw 5, 29 [1938]. 



Licht lieferte ein Quarz-Doppelmonochromator mit 

einer Wasserstofflampe der F i rma Z e i ß. D ie Spalt-

breiten am Monochromator waren so eingestellt, daß 

bei 3650 Ä mit einer Halbwertsbreite von 5 Ä ge-

messen wurde. Zur Messung des Fluoreszenzspek-

trums wurde der Damp f mit der Hg-Linie 3650 A 

angeregt und das Spektrum mit einem Zeiß-Spektral-

photometer aufgenommen. Dies gelang aber nur bei 

relativ großen Spaltbreiten des Monochromators 

(Halbwertsbreite 40 Ä bei X = 4000 Ä ) für Drucke 

größer als 0,5 Torr. Deutlich sind beim Absorptions-

spektrum neben den Hauptabsorpt ionsmaxima Ne-

benmaxima zu erkennen, die nach kürzeren Wellen-

längen verschoben sind. A m deutlichsten ist das 

Nebenmaximum der längstwelligen Absorptions-

bande ausgeprägt. Es liegt hier bei 3590 A , während 

die Hauptbande ihr Max imum bei 3640 A hat. Regt 

man nun mit der Hg-Linie 3650 A an, d. h. in der 

Hauptabsorptionsbande, erhält man das in Abb . 5 ge-

zeigte Fluoreszenzspektrum. D ie kurzwelligste Bande 

konnte nicht registriert werden, weil hier die An-

regungslinie die Fluoreszenz überdeckt. D ie einge-

zeichneten Fluoreszenzspektra von festem Anthracen 

und einer Anthracen-Benzol-Lösung zeigen die be-

kannte Verschiebung nach längeren Wellen. Darnach 

wurde der Anthracendampf mit der Cd-Linie 3612 A 

angeregt. Als Lichtquelle diente eine Cd-Spektral-

lampe der F irma O s r a m . Die Cd-Linie 3612 A 

wurde von den übrigen durch S c h o t t - Farbfilter 

getrennt ( U G 2 + W G 9 ) . Wegen der geringen In-

tensität wurde hier das Spektrum mit einem licht-

starken HuET-Spektrographen aufgenommen. Bei 

Drucken p < 1 Torr zeigten sich schwach die von 

PRINGSHEIM erwähnten linienähnlichen Banden. Die 

Absorption erfolgt hier nicht im Haup tmax imum, 

sondern im oben erwähnten Nebenmaximum. Diese 

Tatsache war anscheinend PRINGSHEIM und auch 

FÖRSTER nicht bekannt, da sie angeben, beide Li-

nien würden im Bereich derselben Absorptionsbande 

liegen. Das Verschwinden dieser Aufspal tung bei 

höherer Temperatur und höherem Druck steht im 

Einklang mit der Tatsache, daß bei Drucken größer 

als 1 Torr das strukturierte Fluoreszenzspektrum 

verschwand. 
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1 5 T H . FÖRSTER, Fluoreszenz organ. Verbindungen, Vanden-
hoeck & Ruprecht, Göttingen 1951, S. 132. 


