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Mit Hil fe der Stepanovschen Beziehung zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum wurden 
die effektiven Temperaturen bei der Anregung von Diphenylanthracen, Dibromanthracen, Dichlor-
anthracen, Rhodamin 6 G und Rhodamin B in verschiedenen Lösungsmitteln bestimmt. Während 
Diphenylanthracen, Dibromanthracen und Dichloranthracen in flüssigen Lösungen keine Erhöhung 
der effektiven Temperatur zeigen, trat bei allen fünf Substanzen in festem Polymethylmethacrylat 
eine solche auf. Die effektiven Temperaturen des Leuchtzentrums betrugen bei Diphenylanthracen 
360 ° K , Dibromanthracen 364 ° K und Dichloranthracen 362 ° K , bei einer Lösungsmitteltemperatur 
von 293 ° K . Bei den Rhodaminen (6 G und B) betrugen die entsprechenden Werte 380 ° K und 
430 ° K gegenüber 298 ° K . 

Nach STEPANOV 1 besteht zwischen der relativen 
spektralen Fluoreszenzverteilung f(v) und der Ab-
sorption £(V) der Zusammenhang 

+ c o n s t - ( 1 ) 

Aus der Neigung der Geraden F(v, l/T) ergibt sich 
eine effektive Temperatur T*, ohne daß man dazu 
die von KETSKEMETY U. a. 2/ 3 modifizierte Stepanov-
sche Regel heranziehen müßte. Diese effektive Tem-
peratur ist auf die bei der Anregung erhaltene über-
schüssige Schwingungsenergie im Fluoreszenzmole-
kül zurückzuführen. Die Stepanovsche Beziehung 
wurde u. a. am Anthracendampf4, am Anthracen 
in Hexan 5/ 6 und an weiteren flüssigen Lösungen 8 

geprüft. In flüssigen Lösungen ergaben sich dabei 
effektive Temperaturen, die innerhalb der Fehler-
grenze mit den Lösungsmitteltemperaturen überein-
stimmen. In viskosen Lösungen wurden jedoch T*-
Werte über der Umgebungstemperatur gemessen 9 ' 1 0 . 
Uberhöhte T* -Werte ergaben sich auch bei Phthal-
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imiden in Propanol bei tiefen Lösungsmitteltempe-
raturen ( - 160 bis - 130 °C) 12. 

Im folgenden werden die Ergebnisse eigener Mes-
sungen dieser Art an der Lumineszenz von Diphe-
nylanthracen (DPA) , Dibromanthracen (DBA) und 
Dichloranthracen (DCA) in verschiedenen Lösungs-
mitteln und von Rhodamin 6G und Rhodamin B in 
festem Polymethylmethacrylat (PMMA) mitgeteilt 
und diskutiert. 

Experimentelles 

9,10 DPA, 9,10 DBA und 9,10 DCA wurden in po-
laren und unpolaren Lösungsmitteln sowie in festem 
PMMA gelöst. Der Polymerisierungsprozeß wurde schon 
früher beschrieben 13. Um photochemische Reaktionen 
zu vermeiden, wurde die Polymerisation im Dunkeln 
durchgeführt. Bei den Rhodaminlösungen wurde dem 
Methylmethacrylat 10% Methanol zugesetzt, die Lösun-
gen wurden entgast und unter Vakuum abgeschlossen. 
Die Polymerisation wurde bei 65 °C eingeleitet und 
lief von selbst bei 30 °C über etwa ein halbes Jahr 
weiter. Die Absorptions- und Emissionsspektren wurden 
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mit einer früher beschriebenen Anordnung 14 bei 293 K 
bzw. 298 °K durchgeführt. Sie sind in den Abb. 1 — 4 
einschließlich der Stepanovschen Geraden wiedergege-
ben. Das Fluoreszenzspektrum ist bezüglich der Re-
absorption korrigiert. 

Abb. 1. Fluoreszenz- und Absorptionsspektren von Diphenyl-
anthracen in Benzol und Aceton , sowie 
Verlauf der Funktion F (v) der Stepanovschen Beziehung (1) 

( • in Benzol, O in Aceton) . 

tion F ( r ) der Stepanovschen Beziehung (1) . 

v • 10-3 — 

Abb. 3. Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von Rhodamin 
6 G in P M M A sowie Verlauf der Funktion F(v ) der Stepanov-

schen Beziehung (1) . 

Abb. 4. Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von Rhodamin 
B in P M M A sowie Verlauf der Funktion F(v ) der Stepanov-

schen Beziehung (1) . 



Die aus der Steigung der Stepanov-Geraden ermit- und D C A mit der Strahlung des Wel len längenbere i chs 
telten Temperaturen T* sind in Tab . 1 und 2 mit an- 3 6 5 nm, bei den R h o d a m i n e n mit der des Bereichs 
deren interessierenden Daten der Lösungen zusammen- 4 3 5 nm. Z u m Vergle ich sind in T a b . 3 M e s s u n g e n an-
gestellt. Die Anregung er fo lg te dabei be im D P A , D B A derer Autoren am R h o d a m i n B zusammengestel l t . 

D P A D B A D C A 
Nr. Lösungsmittel «DK i'O y * AT i'O rp* AT rp* AT 

(cm-1) ( ° K ) ( ° K ) ( c m - 1 ) ( ° K ) ( ° K ) ( c m - 5 ) ( ° K ) ( ° K ) 

1 n-Heptan 1.97 24938 294 1 25065 294 1 
2 Cyclohexen 2,22 25135 292 - 1 — — — — — — 

3 Tetrachlor-
kohlenstoff 2,25 25010 293 0 — — — 24 755 290 - 3 

4 Tetralin 2,26 24 950 290 - 3 24482 295 2 — — — 

5 Benzol 2,28 24950 295 2 24 695 295 2 24 755 294 1 
6 Dioxan 3,00 2 5 0 7 5 298 5 24 755 293 0 — — — 

7 Brombenzol 5,39 24825 298 5 24423 290 - 3 24482 287 - 6 
8 Chlorbenzol 5,53 24 885 287 - 6 — — — — — — 

9 Äthylacetat 6,11 25135 294 1 24 878 294 1 24939 294 1 
10 Äthylendichlorid 10,07 24950 293 0 — — — — — — 

11 Äthylenchlorid 10,16 24950 298 5 24695 286 — 7 — — — 

12 iso-Aminol 15,3 25135 293 0 24 878 294 1 — — — 

13 Aceton 21,45 25140 294 1 24 818 294 1 25002 293 0 
14 iso-Propanol 26,00 25 200 286 - 7 24 878 294 1 25002 285 - 8 
15 P M M A 24935 360 67 2 4 5 0 0 364 71 24 625 362 69 

Tab. 1. Die effektiven Temperaturen von DPA-, DBA- und DCA-Molekülen in verschiedenen Lösungsmitteln (c ÄS 10 4 Mol/1). 

Konzen- Absorp - Fluo-
Farbstoff Lösungs- tration* tions- reszenz- I'O Äv — 

rp* AT = CM 
mittel m a x i m u m m a x i m u m rp * T 

(in Mol/1) (in c m - 1 ) (in c m " 1 ) (in c m - 1 ) VeT — vo ( ° K ) ( ° K ) J /Mol • deg 

Rhodamin P M M A + 1 0 % 4,6 • 10-5 18 870 17 980 18425 4510 380 82 658 
6 G Methanol 

Rhodamin B P M M A + 1 0 % 9,4 • 10"5 18180 17 360 17 770 5165 430 132 468 
Methanol 

* Die Konzentrationen sind wegen der Volumenkontraktion mit 1,36 zu multiplizieren. 

Tab. 2. 

Lösungsmittel 
Konzentration 

des Farb-
stoffes 

in Mol/1 

R h o d a m 
Erregungs-

wellen-
länge 
in nm 

in B 

rp* 

( ° K ) 
T 

( ° K ) 
AT 

( ° K ) 
Autor 

C 2 H 5 O H + HCl 2 • I O - 5 546 316 298 18 K E T S K E M E T Y 2 

(3 • 10-3 Mol/1) 
Glyzerin + HoO 1 •IO-4 436 317 262 55 H E V E S I 1 0 

( 4 % ) + HCl 332 298 34 
(5 • IO- 3 Mol/1) 351 318 33 

374 338 36 
379 358 21 

H 2 0 + Glyzerin ( 6 0 % ) 1 •IO-4 546 332,6 298 34,6 K O Z M A 9 

+ N a O H ( 3 % ) 

Tab. 3. 



Diskussion 

Die in Tab. 1 enthaltenen Werte für das DPA, 
DBA und DCA zeigen, daß die Polarität der Lö-
sungsmittelmoleküle keinen signifikanten Einfluß 
auf die effektive Temperatur bei der Anregung hat; 
das war für unpolare Moleküle wie DPA, DBA und 
DCA zu erwarten. Eine deutliche Temperaturerhö-
hung ist aber sowohl bei DPA, DBA und DCA als 
auch bei den beiden Rhodaminen in den festen Lö-
sungen von PMMA feststellbar. (Auch bei Anthra-
cen in PMMA wurde von uns ein r*-Wert von 
367 °K gemessen.) Die Temperaturerhöhung steht 
in Einklang mit den entsprechenden Werten von 
HEVESI in Tab. 3 in Glycerin-Lösungen. Man kann 
also in Übereinstimmung mit ALENZEV 15 und JA-
BLOINTSKI 16 feststellen, daß mit wachsender Viskosi-
tät der Energieaustausch des Lumineszenmoleküls 
mit dem umgebenden Medium behindert wird; die 
Relaxationszeit TR für die Einstellung des thermi-
schen Gleichgewichts zwischen Lumineszenmolekül 
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und Lösungsmittel überschreitet bei sehr zähen oder 
festen Medien die Fluoreszenzabklingdauer Tp. 

Unter der Voraussetzung, daß TR Tp ist, kann 
man aus der gemessenen Temperaturerhöhung AT 
die Molwärme der untersuchten Fluoreszenzverbin-
dung nach der Beziehung 

Cx = hcAvN/AT (2) 

ausrechnen. Die Wellenzahldifferenz Av drückt da-
bei den Energieüberschuß der anregenden Strahlung 
über die Elektronenanregungsenergie des Moleküls 
(langwelligster 0 — O-Übergang) aus. N ist die Avo-
gadrosche Konstante. Für die Rhodamine sind die 
so ermittelten Cjn-Werte in Tab. 2, letzte Spalte, an-
gegeben. Frühere Versuche von uns 1 4 ' 1 7 , 1 8 auf 
Grund der Intensitätsverteilung in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge der anregenden Strahlung Auf-
schluß über den Energieaustausch zwischen Fluores-
zenzzentrum und Lösungsmittel zu erhalten, führten 
zu keinem eindeutig nachweisbaren Erfolg. 
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