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EinfluBl von Oberflichenfallen auf das
Abklingverhalten der verzogerten Fluoreszenz
des reinen Anthracens

A. Schmillen und H. Wolff
1. Physikalisches Institut der Universitit Giellen

(Z. Naturforsch. 32a, 798 —800 [1977];
eingegangen am 9. Mai 1977)

Influence of Surface Traps on the Decay of Delayed
Fluorescence of Pure Anthracene

The excitation in a thin surface layer of a pure anthra-
cene crystal (Aex = 366 nm) leads to a decay which is in
desagreement with the theory of delayed fluorescence. We
interpret this decay as a manifold exponential decay due to
traps on the crystal surface.

Die Kinetik der verziogerten Fluoreszenz eines rei-
nen Kristalls wird durch die Differentialgleichungen

Su=3f7 Tu?— Bsu Su, (1)
Tu=aJ—praTu—7 Ta® (2)
arg fir direkte Triplettanregung
mit a = { kst asy
ks + fsn

beschrieben 173, Die Bedeutung der iibrigen Kon-
stanten geht aus dem Termschema in Abb. 1 hervor.
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Abb. 1. Term und Ubergangsschema fiir den reinen Anthra-
cenkristall.

Fiir den Fall stationdrer Anregung Sy=Tp=0
erhilt man

P ( [4ya] )
Ta(J) = /== +1-1].
a0 = s
Bei starker Anregung (4yal/fry®>1) gilt:

T~ VI, bei geniigend schwacher (4 y aJ/fr® <1)
dagegen Ty~J.

Notizen

Nach Abschalten des Anregungslichtes gilt fiir die
Triplettdichte:
Ty(t)
o Ty -
exp {frut} + (7 Tuo/pru) (exp {fut} —1)

und fiir die verzogerte Fluoreszenz

Jor(t) (3)

— — — - —— - ][jll“] —— - —
 [exp{Brut} + (7 Tuo/frn) (exp {Bnt} —1)]2 "

Fiir den Fall kleiner Triplettdichten (y Tno/ftn <<1)
ist dieses Abklingen rein exponentiell. Im allgemei-
nen Fall ist der Abfall bei kleinen Zeiten stirker als
exponentiell. Abbildung 2 zeigt eine berechnete Ab-
klingfunktion in halblogarithmischer Darstellung.
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Abb. 2. Aus der Theorie des reinen Kristalls berechnete Ab-
klingfunktionen fiir die Phosphoreszenz und die verzigerte
Fluoreszenz; Parameter: frp=40s—1; y-Tgo/frn=>50.
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Messungen

Die prompten und verzégerten Spektren von rei-
nem Anthracen in den Abb. 3a, 3b, 4a und die
lange Triplettabklingdauer von 25 ms sind ein Be-
weis fiir die hohe Reinheit des untersuchten Kristalls.

Infolge der sehr viel grofleren Diffusionslinge der
Triplettexzitonen kommt die verzogerte Fluoreszenz
im Mittel aus einer grofleren Kristalltiefe als die
prompte. Daher macht sich beim verzigerten Spek-
trum (Abb. 3b, 4a) die Selbstabsorption sehr viel
stirker bemerkbar als beim prompten Spektrum
(Abbildung 3 a). Die Volumenanregung mit 436 nm
zeigt diese Selbstabsorption im verzogerten Spek-
trum besonders stark.

Abbildung 3 ¢ zeigt bei Anregung mit 436 nm das
Abklingverhalten der verzogerten Fluoreszenz dieses



Notizen

Kristalls an der Stelle 445 nm bei 5 verschiedenen
Anregungsintensititen.

Die Abklingkurven wurden mittels zeitabhingiger
Photonenzihlung registriert und mit einem Com-
puter ausgewertet . Die gemafl Gl. (3) vom Com-
puter berechneten und durch die MeBkurven gezeich-
neten Fits stellen, wie man sieht, eine gute Anpas-
sung der Parameterwerte an die Mellkurven dar. Die
vom Computer ausgegebenen optimalen Werte fiir
die Parameter 2 f1g und y Tyo/f1g sind in Tab. la
zusammengestellt.

Mit schwiicherer Anregung wird der Wert fiir
7 Tyo/frn kleiner und das Abklingen wird bei der
schwichsten Anregung (Kurve 5) rein exponentiell.
Aus Spalte 4 folgt: Ty~ V/.

Man ist also noch im Bereich: 4 yaJ/frg®>> 1.
Die Abb. 4b zeigt die gleichen Messungen aber bei
Anregung mit 366 nm. Die zu den Kurven gehori-
gen Parameterwerte sind in Tab. 1b wiedergegeben.
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Tabelle 1
Anr.Int. 2frg  9»Tno yTho Abkl.-
(willk. ) /] Kurve
Einh.) fro Pra) Nr.
a) Anr. 100 000 80 1,31 4-10-3 1
436 nm 33000 79,5 0,74 4-10—3 2
16500 81 0,52 4-10—3 3
1000 79,7 0,14 4,4-10-3% 4
300 83 0,0 5
b) Anr. 100 000 77,6 1.4 44-107% 1
366 nm 28000 77,2 1,01 6,0-10—% 2
8400 77,9 0,84 92-10-% 3
78 78,1 0,57 6,4:10—2 4
5 86 0,51 23-10—t 5

Es ist sofort zu sehen, dall auch bei schwichster An-
regung das Abklingen nicht rein exponentiell wird.

Abb. 3. a) Anthracen promptes Spektrum, An-
regung 325 nm. b) Anthracen verzogertes
Spektrum, Anregung 436 nm. c¢) Halblog-
arithmische Abklingkurven der verzogerten
Fluoreszenz eines hochreinen Anthracenkri-
t stalls; 5 verschiedene Anregungsintensitdten.

Anregungswellenldnge: /= 436 nm.

Abb. 4. a) Anthracen verzigertes Spektrum,
Anregung 366 nm. b) Abklingkurven wie in
Abb. 3; aber Anregungswellenlinge 366 nm.
Der Abstand zwischen den Kurven in y-Rich-
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tung ist um den Faktor 2 gestaucht.
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Interpretation

Wenn die Triplettdichte nachweislich (s. 0.) bei
Anregung mit 436 nm mit }// abnimmt, so sollte
man dies erst recht bei Anregung mit 366 nm er-
warten.

Dann miiiten auch bei Anregung mit 366 nm die
Werte fiir den Quotienten yT'yo/frn VI bei allen
Anregungsintensititen konstant sein, was nicht der
Fall ist.

Verglichen mit Kurve 1 sollte z. B. mit der An-
nahme Ty~ VJ der Wert fiir y Tyo/frn bei der
Kurve 4 wegen der 1300mal schwiicheren Anregungs-
intensitat um den Faktor /1300 = 36 kleiner sein,
also etwa 0,04 betragen. Die Messungen liefern aber
einen iiber 10mal groBeren Wert fiir y Tyo/f1y -

Daraus folgt, daB} es sich bei den nicht rein ex-
ponentiellen Abklingkurven bei schwacher Anregung
mit 366 nm nicht um das fiir die verziogerte Fluores-
zenz typische Abklingen handeln kann.
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Notizen [ Erratum

Als naheliegende Erkldrung fiir dieses nicht ex-
ponentielle Abklingen bietet sich folgende Vorstel-
lung an: Bei Anregung mit 366 nm wird nur eine
diinne Oberflichenschicht angeregt. Es spielen daher
Oberflicheneffekte eine sehr viel griflere Rolle als
bei der Volumenanregung mit 436 nm. Bekanntlich*
befinden sich an der Oberfliche immer Exzitonen-
fallen. Nach der Theorie des Exzitoneneinfangs durch
Gastmolekiile * ist aber die Abklingfunktion der ver-
zogerten Fluoreszenz eine Summe aus drei Expo-
nentialfunctionen. Die bei Anregung mit 366 nm
erhaltenen nicht exponentiellen Abklingkurven sind
nach unserer Meinung als mehrfach exponentielles
Abklingen zu interpretieren, das hervorgerufen wird
durch den Einfang der Triplettexzitonen in Ober-
flichenfallen.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im
Rahmen eines Forschungsvorhabens der DFG durch-
gefiihrt, Fiir die finanzielle Unterstiitzung sagen wir
unseren verbindlichsten Dank.

4 H. Wolff, Dissertation, Giefien 1976.
5 J. Fiinfschilling u. I. Zschokke-Grinacher, Helv. Phys. Acta
43, 768 Fasciculus octavus [1970].

Erratum

V. Massarotti, G. Flor, and R. Riccardi, The Solid State Displacement Reaction
CsCl + Nal — Csl + NaCl, Z. Naturforsch. 32a, 511 [1977].

Page 511, column 1, line 10 of the text — Read: metathetical instead of mathematical.
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