
Magnetisierbarkeit der Chloratome wirkt in der 

gleichen Richtung wie der Ringstrom. 

Abschl ießend wollen wir das V e r f a h r e n noch ein-

mal kritisch betrachten. D i e B e s t i m m u n g von Ao 

setzt erstens keine Ä n d e r u n g der Abschirmungs -

konstanten bei der P h a s e n u m w a n d l u n g voraus und 

zweitens, die Abschirmungskonstanten zeigen keine 

Temperaturabhängigkeit . Eine Untersuchung auf 

eine Temperaturabhängigkeit ist bisher noch nicht 

durchgeführt worden . E s wird auch zweckmäßig 

sein, M e s s u n g e n in anderen nematischen L ö s u n g e n 

durchzuführen, u m die Ergebnisse zu prüfen. Für die 

angegebenen J o - W e r t e ist also eventuell noch eine 

über den experimentellen Fehler hinausgehende 

Korrektur notwendig. 

Herrn Prof. Dr. R. MECKE, dem Direktor des Instituts 
für Elektrowerkstoffe, danken wir für die stete Förde-
rung unserer Arbeiten. Herrn Prof. Dr. W . MAIER sind 
wir für wertvolle Hinweise und für die Überlassung 
von Substanzen sehr verpflichtet. Dem Bundesministe-
rium für wissenschaftliche Forschung, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie 
verdanken wir die finanziellen Mittel. 

Die Konzentrationsabhängigkeit der Energie-Übertragung 
in Anthracen-Tetracen-Mischkristallen 

V o n K . W . B E N Z u n d H . C . W O L F 

2. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Z. Naturforschg. 19 a, 177—181 [1964] ; eingegangen am 2. Oktober 1963) 

The relative quantum yields of the host and guest fluorescence in anthracene-tetracene mixed 
crystals have been measured for tetracene concentrations CT between 1 0 ~ 6 and 1 0 — 1 mol /mol and 
temperatures below and above the temperature region, where the energy transfer is partially 
quenched by shallow traps (35 ° K ) . The concentration dependence of the quantum ratio is measur-
ed as QT/QA=k'CTP, where the exponent p is nearly 1 and k is measured as 6 - 1 0 4 and explained 
as the ratio T\V/*H IS the decay time of the host fluorescence and £H the hopping t ime) . The 
fraction of transfer which is quenched at lowest temperatures is independent of the tetracene con-
centration. T h e results are compared with the exciton diffusion mechanism for energy transfer 
(hopping mode l ) . 

Messungen der Konzentrat ionsabhängigkeit der 

sensibilisierten Fluoreszenz von Gastmolekülen in 

organischen Molekülkristal len sind ein Mittel zur 

experimentellen A u f k l ä r u n g des M e d i a n i s m u s der 

Energieleitung. D a s klassische System für solche 

Messungen sind Anthracen-Tetracen-Mischkristal le . 

Die Konzentrationsabhängigkeit der Energieüber-
tragung in diesem System wairde schon mehrfach 

gemessen 1 - 4 . Inzwischen wurden jedoch die V e r f a h -

ren zur Herstel lung reinster Einkristalle verbessert, 

und wir wissen mehr über den Einf luß v o n Ver -

unreinigungen auf die Fluoreszenzspektren. 

Messungen der Temperaturabhängigkeit von Te-
tracen- und Anthracen-Fluoreszenz brachten die fol-

genden Ergebnisse : D i e Energieübertragung friert 

bei einer für Anthracen als W i r t charakteristischen 

Temperatur von 3 5 ° K teilweise e i n 4 . Dieses Ein-

1 E. J . BOWEN, E. M I K I E W I C Z u. F. W . SMITH, Proc . Phys. Soc., 
L o n d . A 6 2 , 2 6 [ 1 9 4 9 ] . 

2 H . C . W O L F , Z . Phys. 139, 3 1 8 [ 1 9 5 4 ] . 
s D. C . NORTHROP U. O. SIMPSON, Proc. Roy. Soc. , Lond. A 

2 3 4 , 1 3 6 [ 1 9 5 6 ] . 

frieren ist die F o l g e einer K o n k u r r e n z zwischen 

Energieübertragung von Anthracen auf den Gast 

Tetracen und auf flache Fallen X 5 . D i e Fallentiefe 

beträgt ca. 2 5 0 c m " 1 ( I . e . 4 ) . Oberhalb ca. 5 0 ° K 

sind diese flachen Fallen nicht mehr wirksam. — In 

reinsten Kristallen ( c x < 1 0 - 6 ) ist die Energieüber-

tragung v o n Anthracen auf Tetracen unabhängig 

von der Temperatur 5 ' 6 . 

D i e diemische Natur dieser Fallen X ist noch 

nicht bekannt. Sie können durch extremes Zonen-

reinigen weitgehend entfernt werden. Ihr Fluores-

zenzspektrum unterscheidet sich v o n dem des A n -

thracen-Kristalls im wesentlichen nur durch eine 

Rotverschiebung um 2 5 0 c m - 1 . Vermutl ich handelt 

es sich dabei um Anthracen-Moleküle in der Nach-

barschaft v o n V e r u n r e i n i g u n g e n 5 , vielleicht u m 

K o m p l e x e mit Sauerstoff 7 . 

4 P. A V A K I A N U. H. C. W O L F , Z . Phys. 1 6 5 , 439 [1961] . 
5 H. C. WOLF, Organic Crystal Symposium, Ottawa 1962. 
6 L. E. LYONS, Organic Crystal Symposium, Ottawa 1962. 
7 V. L. Z I M A u. A . N . FAIDYSH, Opt. and Spectrosc. 14, 198 

[1963] . 
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1. Ziel der Arbeit 

Ziel der A r b e i t ist eine möglichst genaue M e s s u n g 

der Konzentrat ionsabhängigkei t der Energieüber-

tragimg im Zweistof fsystem A n t h r a c e n / T e t r a c e n und 

im Dreistof fsystem A n t h r a c e n + X / T e t r a c e n . D i e Er-

gebnisse sollen mit d e m H ü p f m o d e l l 8 verglichen 

werden. D i e A r b e i t schließt unmittelbar an frühere 

Arbei ten aus unserem Institut an. A u f diese Arbei -

ten sei auch w e g e n weiterer Literaturangaben ver-

wiesen 4> 5 ' 8 . 

2. Kristalle 

Die Reinigung des Ausgangsmaterials und die Züch-
tung der Einkristalle geschah in der gleichen Weise wie 
früher beschrieben4 , d. h. durch Umkristallisieren. 
Chromatographieren und Zonenreinigung. Dabei be-
schränkten wir uns auf den Durchgang von 5 Zonen 
mit einem Verhältnis von 1 : 10 zwischen Zonen- und 
Materialhöhe. Die Kristalle enthalten deshalb die Zen-
tren X noch in merklicher Konzentration. Eine weitere 
Reduzierung des X-Gehaltes gelingt nur mit wesentlich 
mehr Zonendurchgängen. 

Die Tetracen-Konzentration wurde aus dem Absorp-
tionsspektrum der Einkristalle oder aus dem Absorp-
tionsspektrum einer Lösung der Mischkristalle in Ben-
zol bestimmt. Untere Grenze für die Meßbarkeit war 
eine Gastkonzentration von ca. 1 - 1 0 ~ 6 M o l / M o l . Die 
Löslichkeitsgrenze für Tetracen in Anthracen ergab 
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sich für Einkristalle zu ca. 5 - 1 0 - 5 , für abgeschreckte 
Schmelze zu 1 0 - 3 . Die Überschreitung der Löslichkeits-
grenze zeigte sich am deutlichsten in der Struktur des 
Fluoreszenzspektrums (vgl. Abb . 2 ) . Die Tetracen-Fluo-
reszenz ist dann eine Überlagerung von Lösungs- und 
Kristallspektrum. 

3. Meßmethodik 

Mit der an anderer Stelle 9 beschriebenen Methode 
wurden die Quantenströme der Komponenten des Ge-
samtspektrums gemessen, also von Anthracen (Q\) 
oder A n t h r a c e n + X ( @ A + X ) und Tetracen ( Q T ) . Dar-
aus erhält man dann als M a ß für die Energieübertra-
gung die Quantenverhältnisse Qt/Qa+X . Die Spektren 
von Anthracen und von X überlappen sich so stark, 
daß sie nicht voneinander getrennt werden können. Es 
wird also immer QA+X gemessen. Bei 4 , 2 C K handelt 
es sich dabei weitaus überwiegend um X-Emission, bei 
80 K nur um A-Emission. 

4. Meßergebnisse 

Die Temperaturabhängigkeit der Anthracen- und 
Tetracen-Fluoreszenz zeigt A b b . 1. S ie entspricht 

völlig dem bereits f rüher 4 gemessenen V e r l a u f . A l l e 

weiteren M e s s u n g e n f a n d e n deshalb nur noch bei 

den beiden T e m p e r a t u r e n 4 , 2 u n d 6 0 bis 8 0 C K 

statt, also ober- u n d unterhalb v o n 3 5 ° K . 

Abb . 1. Temperaturabhängigkeit der 
Anthracen- und Tetracen-Quanten-
ströme und des Quantenverhältnisses 
Qt/Qa + X eines Anthracen-Kristalls 

mit 4 , 6 - 1 0 ~ 5 Teilen Tetracen. 

9 K . W . BENZ U. H . C.WOLF, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 9 a , 1 8 1 [ 1 9 6 4 ] . 
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Die Quantenausbeute der Fluoreszenz konnte in 
unserer Anordnung nicht absolut gemessen werden. 
Es wurde jedoch der Gesamt-Quantenstrom bei mög-
lichst konstanter Anregung gemessen. Es ergab sich 
unabhängig von der Tetracen-Konzentration eine 
geringe Temperaturabhängigkeit, und zwrar eine A b -
nahme um 5 bis 1 0 % zwischen 4 . 2 und 8 0 ° K . Für 
die Konzentrationsabhängigkeit des Gesamt-Quan-
tenstromes ist die Meßgenauigkeit weniger gut, weil 
hierzu verschiedene Kristalle miteinander zu ver-
gleichen sind. Eine systematische Abhängigkeit des 
Gesamt-Quantenstromes von der Tetracen-Konzen-
tration ist jedoch mit Sicherheit nicht vorhanden. — 
Die Quantenausbeute der Anthracen-Fluoreszenz bei 
9 0 ° K wurde zu ca. 0 , 9 gemessen 1 . W i r machen 
deshalb sicher keinen entscheidenden Fehler bei der 
folgenden Diskussion, wenn wir strahlungslose Pro-
zesse vernachlässigen. 

Alle hier mitgeteilten Messungen beziehen sich auf 
5-mal zonengereinigtes Anthracen. Nach 50-maligem 
Zonenreinigen ist der X-Gehalt wesentlich kleiner, und 
die Gesamt-Quantenausbeute in solchen Anthracen-
Kristallen ist bei 4 ,2 ° K erheblich kleiner als bei 80 ° K . 

Für die gemessenen Fluoreszenzspektren gibt 
A b b . 2 einige Beispiele. Die Tetracen-Emission er-
scheint zwischen 2 0 4 0 0 und 1 6 8 0 0 c m - 1 . Die spek-
trale Lage der Tetracen-Banden ist von der Tempe-
ratur unabhängig. — Die Anthracen-Emission liegt 
bei 8 0 ° K zwischen ca. 2 5 1 0 0 und 2 0 8 0 0 c m - 1 . 
Das Spektrum ist mit dem früher mitgeteilten1 0 

identisch. Bei 4 , 2 ° K ist das im Anthracen-Bereich 
beobachtete Spektrum eine Überlagerung der sehr 
schwachen Anthracen-Emission und der starken, ge-
genüber Anthracen um 2 5 0 c m - 1 nach Rot verscho-
benen Emission der Zentren X . A b b . 3 zeigt sche-
matisch das Termschema für die verschiedenen Emis-

80 °K 

25 WEM 

Abb. 2. Fluoreszenzspektrum von Anthracen-Tetracen-Mischkristallen bei zwei verschiedenen Temperaturen. 
Aufgetragen ist der Photostrom des Spektralphotometers. Die Intensitäten verschiedener Kristalle sind nicht 

unmittelbar vergleichbar. 

1 0 H . C . W O L F , Z . Naturforschg. 1 3 a, 4 1 4 [ 1 9 5 8 ] . 
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Abb. 3. Termschema für die Emission eines Anthracen-Kri-
stalls mit flachen Fallen X und Tetracen-Gastmolekülen. 

In Abb . 4 sind die Meßwerte für die Quanten-
verhältnisse bei 60 und bei 4,2 °K aufgetragen. Zur 
Bestimmung der Konzentrationsabhängigkeit sind 
nur die Konzentrationen zwischen 1 0 - 4 und 1 0 ~ 6 

geeignet, weil kleinere Konzentrationen nicht mehr 
unabhängig von der Fluoreszenz gemessen werden 
können. 

Für das System Anthracen-Tetracen bei 6 0 ° K 
wird die Konzentrationsabhängigkeit in erster Nä-
herung durch die in Abb . 4 eingezeichnete Gerade 
beschrieben. (Ein Argument dafür, daß in A b b . 4 
eine lineare Extrapolation sinnvoll ist, geben ähnliche 
Messungen an Phenanthren-Anthracen-Misdikristal-
len 9 . Dort ist eine Konzentrationsbestimmung über 
einen größeren Bereich möglich.) 

Nach A b b . 4 findet man für das Quantenverhältnis 

(<?t/<?A + X)60°K = A:CTp (1) 

mit k = ( 6 + 3 ) - 1 0 4 , p = 0 , 8 ± 0 , 2 , cr = Tetracen-
Konzentration, Mol /Mol . 

Die Meßkurve bei 4 , 2 ° K verläuft annähernd par-
allel zu der bei 6 0 ° K . Man findet also ein konstan-
tes Einfrierverhältnis 

(QT/QA + X) 60 °K 

(CT/(?A + X)4,2 °K 
= 4 ± 1 . (2) 

5. Diskussion 

W i r vergleichen die Ergebnisse mit dem Hüpf-
modell für die Excitonendiffusion, das sich im Falle 
des Naphthalins als Wirtkristall recht gut bewährt 
hat 8 . 

a) Konzentrationsabhängigkeit 

Bei 6 0 ° K spielt die X-Emission keine Rolle. Für 
die in Gl. ( 1 ) gemessene Beziehung liefert das Hüpf-
modell den Ausdruck 

(?T/<?A = &*CT ( 3 ) 

mit A; = T w / % , T w = Abklingdauer der Wirtfluores-
zenz, = Hüpfzeit, d. h. Zeit für die Übertragung 
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Abb. 4. Fluoreszenz-Quantenver-
hältnisse QT/QA + X in Abhän-
gigkeit von der Tetracen-Kon-
zentration. • : Mischkristalle, 
bei denen die Konzentration aus 
der Absorption bestimmt werden 
konnte. T : Mischkristalle, bei 
denen eine unabhängige Konzen-
trationsbestimmung nicht mög-
lich war. Die Meßwerte sind 
auf die Extrapolationsgerade für 
60 °K gelegt. O : Mischkristalle 
mit mikrokristallinen Ausschei-
dungen; die gemessenen Kon-
zentrationen geben den Gesamt-
gehalt an Tetracen an. Bei den 
3 höchsten Konzentrationen wur-
den die Messungen an abge-
schreckter Schmelze vorgenom-
men, die anderen Werte stam-

men von Einkristallen. 



der A n r e g u n g s e n e r g i e v o n einem W i r t m o l e k ü l auf 

seinen Nachbarn . 

D i e G r ö ß e k k a n n m a n in fo lgender W e i s e be-

rechnen: D e r derzeit beste M e ß w e r t für *w(Anthracen) 

ist 2 - 1 0 - 8 s e c 1 1 . D i e Hüpfze i t % kann m a n aus der 

DAVYDOV -Aufspal tung abschätzen. Es gilt t ^ ^ h / A E 

(h = PLANCKSCHE Konstante , AE = ÜAVYDOV -Aufspal-

t u n g ) . M i t d e m M e ß w e r t A E ^ 2 0 0 c m - 1 ( I . e . 9 ) 

ergibt s idi Z h ^ 1 , 7 - 1 0 - 1 3 sec- M a n findet also in 

guter Ü b e r e i n s t i m m u n g mit dem M e ß w e r t in Gl. ( 1 ) 

k ^ l O 5 . 

b) Temperatarabhängigkeit 
D a s in Gl . ( 2 ) definierte Einfrierverhältnis ergibt 

sich i m H ü p f m o d e l l zu ( l + c x T w ) / % , u n a b h ä n g i g 

v o n CT . D i e gemessene Konstanz des Einfrierver-

hältnisses über 5 Zehnerpotenzen der Tetracen-Kon-

zentration kann als eine gute Bestätigung angesehen 

11 J . B . BIRKS, P r o c . P h y s . S o c . 7 9 , 4 9 4 [ 1 9 6 1 ] . 

werden. D a r ü b e r hinaus liefert das H ü p f m o d e l l 

einen W e r t f ü r die Konzentrat ion der Zentren X . 

H i e r ergibt sich c x = 4 • 1 0 ~ 5 M o l / M o l . 

D i e j e n i g e n M e ß w e r t e , die sich mit A u s s a g e n des 

H ü p f m o d e l l s vergleichen lassen, s ind in T a b . 1 noch-

mals zusammengestel l t . D i e U b e r e i n s t i m m u n g er-

scheint b e f r i e d i g e n d . 

Meßgröße Hüpfmodell Meßwert 

QT/QA k • Ct k • CTP, p = 0,8 ± 0,2 
k = Tw/<H ca. 105 (6 ± 3) • 104 
Einfrier- unabhängig unabhängig von <"j 
verhältnis von cx 
cx 4 • 1 0 - 5 unbekannt 

Tab. 1. Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit dem 
Hüpfmodel l . Erläuterungen im Text. 

Herrn Prof. H . PICK sind wir für sein förderndes 
Interesse sehr dankbar. Die Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstützt. 

Fluoreszenz und Energieübertragung in Phenanthren-Kristallen 
V o n K . W . B E N Z u n d H . C . W O L F 

2. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Z. Naturforschg. 19 a, 181—190 [1964] ; eingegangen am 2. Oktober 1963) 

The results of fluorescence studies on phenanthrene single crystals and on mixed crystals of 
phenanthrene with anthracene or tetracene as guest are the fo l l owing : Even after extreme zone 
refining phenanthrene crystals contain impurities which have a strong influence on the fluorescence 
spectra. The intrinsic fluorescence spectrum of phenanthrene is analyzed with the O.O-band at 
28 590 c m - 1 . The quantum yield is of the order 0.1 and temperature dependent. The quantum 
ratios for the guest and host emission in the mixed crystals can be explained only partially by an 
exciton diffusion mechanism. There is a partial quenching of energy transfer around 60 ° K . The low 
quantum eff iciency and its dependence on temperature and concentration prevent a complete 
analysis of the energy transfer measurements. 

1. Ziel der Arbeit 

I m f o l g e n d e n w i r d über M e s s u n g e n des Fluores-

zenzspektrums v o n Phenanthren-Kristal len und über 

sensibilisierte Fluoreszenz in Mischkristallen mit 

Phenanthren als W i r t berichtet. D i e vorl iegende 

A r b e i t knüpft unmittelbar an einige frühere Arbei -

ten an 1 _ 4 , deren Ziel es ist, experimentelle Beiträge 

zur A u f k l ä r u n g des M e c h a n i s m u s der Energieleitung 

in Molekülkristal len zu liefern. A u f diese früheren 

A r b e i t e n sei auch w e g e n weiterer Literatur verwie-

sen. 

1 P . A V A K I A N U. H . C . W O L F , Z . Phys. 165, 4 3 9 [ 1 9 6 1 ] . 
2 A . PRÖPSTL U. H . C . W O L F , Z . Naturforschg. 18 a, 7 2 4 [ 1 9 6 3 ] . 
3 A . PRÖPSTL U. H. C . W O L F , Z . Naturforschg. 18 a, 8 2 2 [ 1 9 6 3 ] . 

D i e vor l iegende A r b e i t hatte drei konkrete Z i e l e : 

1. A m Mischsystem Phenanthren-Anthracen sollte 

die Konzentrationsabhängigkeit der Ener gieüb er tra-
gung über einen größeren Konzentrationsbereich 

h i n w e g g e m e s s e n werden, als das m i t dem System 

Anthracen-Tetracen 4 mögl ich war . In der Literatur 

findet sich die A n g a b e , das System Phenanthren-

A n t h r a c e n bi lde eine lückenlose Mischkristal l -Reihe 5 . 

D i e s konnte zwar nicht bestätigt werden, jedoch liegt 

die Gast -Konzentrat ion , von der an mikrokristal l ine 

Ausscheidungen er fo lgen , mit ca. 1 0 ~ 2 M o l Anthra-

4 K . W . B E N Z U. H . C . W O L F , Z . N a t u r f o r s c h g . 1 9 a , 1 7 7 [ 1 9 6 4 ] , 
5 J . W . SIDMAN, J. Amer . Chem. Soc. 79, 3 0 5 [ 1 9 5 7 ] . 


