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In summary:

(Hm>2§1+ 1 periodic

H Bk, T unperindic * 0!

Another solvable example 3 for £2(s) is the “smooth
step” function

By =k t4 ; (k.2—k_2) (l+tanh—;> (5.7)

From (5.7) follows that
B(—o)=k_2 B(+ o) =Fk,2.
We note that
(k_/k.)*=(H.[H.)?

in which H,, H_ are the magnetic field strength at

5 S.Furicee and H. MarscuarL, Rechenmethoden der Quanten-
mechanik, Springer-Verlag, Berlin 1952, p. 75.
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s= T oo. The reflection coefficient for a wave com-
ing in from s = — oo is then given by:

sinh[ (#/2) I' k. (1— (H_/H.))] 2

sinh[ (/2) I k- U+ (H-/H ) |
In the limiting case if I'k_ <1 (5.8) becomes
asymptotically

R—[(H.-H.)/(H.+H)]%. (59)

From (5.8) and (5.9) it is clear that in order to
make R=1

either

(5.8)

H_ /[H,=0 or H_[H,=.

In the first case H_/H, =0 total reflection is pos-
sible only if the wave propagates into a region in
which the magnetic field goes to infinity. In the
second case H_|/H,= o total reflection is only
possible if the wave propagates into a region in
which the field goes to zero.
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Es wird eine Theorie der Beeinflussung der Fluoreszenz von Molekiilen durch ein duBeres elek-
trisches Feld entwickelt. Die Theorie ist auf Molekiile mit oder ohne permanentes Dipolmoment und
mit isotroper oder anisotroper Polarisierbarkeit anwendbar. Die Umorientierung der fluoreszenzfihi-
gen angeregten Molekiile wird als kinetisches Phianomen behandelt. Eine explizite Rechnung wird
fiir das Modell eines hinreichend starren Molekiils durchgefiihrt. Die Anwendung der Gleichung
gestattet es, bei geeigneten Molekiilen das Dipolmoment des angeregten Zustandes zu bestimmen.

Durch Bestrahlung mit Licht einer geeigneten
Frequenz kann ein Molekiil unter Absorption eines
Lichtquants aus dem Elektronengrund- in einen An-
regungszustand iiberfilhrt werden. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit eines Molekiils hidngt auller von
der Intensitat und der Frequenz des einfallenden
Lichtes von der Orientierung des Molekiils relativ
zum elektrischen Vektor der Lichtwellen ab. In einer
Losung sind die Molekiile im allgemeinen iiber alle
Orientierungen isotrop verteilt, und die mittlere
Ubergangswahrscheinlichkeit wird bei Bestrahlung
mit linear polarisiertem Licht unabhangig von der
Polarisationsrichtung.

In einem &ufleren elektrischen Feld wird die
Energie eines Molekiils mit einem permanenten Di-
polmoment oder mit anisotroper Polarisierbarkeit

von der Orientierung des Molekiils zum &duferen
Feld abhingig. Dies verursacht eine Anisotropie
der Orientierungsverteilung der gelosten Molekiile.
Die Losungen werden dichroitisch, d. h. die mittlere
Ubergangswahrscheinlichkeit und damit der Extink-
tionskoeffizient hiangen von der Polarisationsrich-
tung der einfallenden Lichtwelle relativ zum &dufle-
ren elektrischen Feld ab. Ist das Dipolmoment (per-
manentes Dipolmoment plus induziertes Dipol-
moment) eines Molekiils im Grundzustand dem Be-
trag oder der Richtung nach von dem Moment des
Anregungszustandes verschieden, dann werden die
Energieniveaus des Molekiils im Grund- und An-
regungszustand im elektrischen Feld um verschiedene
Betrige verdndert. Daher wird die Anregungsenergie
zwischen zwei bestimmten Zustdnden im elektrischen
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Feld von der Anregungsenergie zwischen den beiden
gleichen Zustinden ohne Feld abweichen, wobei die
Energiedifferenz ebenfalls von der Orientierung des
Molekiils relativ zum &ufleren Feld abhingig ist,
und es resultiert eine geringe Verschiebung der Ab-
sorptionsbanden.

Die quantitative Behandlung der Beeinflussung
der optischen Absorption durch ein dufleres elektri-
sches Feld wurde in fritheren Arbeiten mitgeteilt » 2.
Selbst in starken elektrischen Feldern sind die erziel-
baren Effekte nur klein. Entsprechende Mefanord-
nungen wurden von Kunx3, Czekarra* 5 und Las-
HART & 7 entwickelt und zur Bestimmung von Uber-
gangsmomentrichtungen und von Dipolmomenten in
angeregten Zustanden verwendet.

Liegt ein Molekiil in einem fluoreszenzfdhigen
Anregungszustand vor, dann kann es unter Emission
eines Lichtquants in den Elektronengrundzustand
zuriickkehren. Wenn die Lebensdauer eines Anre-
gungszustandes gentigend grof} ist, werden sich ge-
loste angeregte Molekiile in bezug auf ihre Orientie-
rung isotrop verteilen, und das Emissionslicht wird
nicht polarisiert sein. Werden die fluoreszenzfahigen
Molekiile in ein @uleres elektrisches Feld gebracht,
dann wird die Orientierungsverteilung der Molekiile
analog zum oben betrachteten Fall anisotrop und
das Emissionslicht in einem geringen Grade polari-
siert. Die Anisotropie der Orientierungsverteilung
und damit der Polarisationsgrad des Emissionslich-
tes hingen von der Grofle des Dipolmoments des
Molekiils im Anregungszustand ab. Diesem Effekt
iberlagert ist wiederum eine geringe Bandenver-
schiebung. Eine Apparatur zur Messung der kleinen
elektrischen Feldeffekte wurde von Czexarra % 8 ent-
wickelt und zur Bestimmung von Dipolmomenten
angeregter Molekiile verwendet. In dem der Aus-
wertung zugrunde liegenden Modell wurde nur die
Anisotropie der Orientierungsverteilung, dagegen
nicht die Bandenverschiebung im elektrischen Feld
beriicksichtigt. Weiterhin wurde angenommen, daf}
die Orientierungsverteilung der fluoreszenzfahigen
Molekiile im elektrischen Feld dem Gleichgewichts-
zustand entspricht, d. h. dafl die Lebensdauer der
angeregten Molekiile gegeniiber der dielektrischen
Relaxationszeit hinreichend grof} ist.

! W.Lipray u. J. Czexarra, Z. Naturforschg. 15 a, 1072 [1960].

2 W. Lieray u. J. Czexavrra, Z. Elektrochem. 65, 721 [1961].

3 W. Kuvnn, H. Dtarkor u. H. Martin, Z. phys. Chem. B 45,
121 [1940].

4 J. Czexarra, Chimia 15, 26 [1961].
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In dieser Arbeit soll die Theorie unter Beriick-
sichtigung der Bandenverschiebung und fiir den
Fall, dafl die Lebensdauer der angeregten Molekiile
und die dielektrische Relaxationszeit von vergleich-
barer Groflenordnung sind, formuliert werden.

I. Theorie

a) Orientierungsvertetlungsfunktion und
Fluoreszenzintensitdt

In einer Losung von Molekiilen liegen im allge-
meinen praktisch alle Molekiile im Elektronengrund-
zustand vor; dagegen sind die Rotationen und
Schwingungen teilweise angeregt. Der Elektronen-
grundzustand wird infolge der verschiedenen mog-
lichen Schwingungs- und Rotationszustinde und
der von der relativen Konfiguration der Losungs-
mittel abhéngigen Storung in eine grofere Anzahl
sich iberlappender diskreter Niveaus aufgespalten.
Jeder dieser diskreten Zustiande 1dft sich durch eine
Wellenfunktion v, beschreiben, wobei sich der erste
Index (g) auf den Elektronenzustand und der zweite
Index (r) auf die Unterniveaus dieses Zustands be-
zieht. Die Energie eines Molekiils im Zustand g,
sei Eg, . Die Molekiile der Losung verteilen sich sta-
tistisch auf die Unterniveaus r des Elektronengrund-
zustandes; die Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil in
einem bestimmten Zustand v, anzutreffen, sei wy, .
Die Orientierung eines Molekiils relativ zu einem
ortsfesten kartesischen Koordinatensystem kann
durch die Evrerschen Winkel ¥, ¢, v zwischen dem
ortsfesten Koordinatensystem und einem molekiil-
festen kartesischen Koordinatensystem beschrieben
werden. Die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Molekiil
im Zustand 1., mit einer Orientierung mit Rich-
tungskosinus ;= f(?), ¢, ) zwischen den drei Ach-
sen (i=1, 2, 3) des molekiilfesten Koordinaten-
systems und einer bestimmten ortsfesten Richtung
im Volumelement des Orientierungskonfigurations-
raumes dr= (1/8#2) sin? d dp dy vorliegt, sei
Vg, (1) dr.

Wird ein Molekiil im Zustand 1, mit Licht im
Frequenzbereich #, bis #,+ 47, mit der Polarisa-
tionsrichtung €, und der Strahlungsdichte o (7, , €,)

Czexavrra u. G. Wick, Z. Elektrochem. 65, 727 [1961].
Lassarr, Chimia 15, 20 [1961].
Lassart, Helv. Chim. Acta 44, 447, 457 [1961].
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8 J. CzekarLa, Z. Elektrochem. 64, 1221 [1960].
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bestrahlt, dann kann das Molekiil unter Absorption
eines Lichtquants

h Vg gr=FEos—Egr (7, = Vas, gr g Yo+ 47,) (1)

in einen Elektronenzustand v, mit der Energie E,
angeregt werden. Fiir einen elektrischen Dipoliiber-
gang wird die Ubergangswahrscheinlichkeit pro
Zeiteinheit

Tas, gr @ (Pa, €3) 47, = %:—ZI €, Las, gr [2 0 (¥a, €3) A%, .

(2)
Ras, o ist das Ubergangsmoment zwischen den zwei
bestimmten Zustinden gr — as. Das angeregte Mo-
lekiil kann nun strahlungslos in den Elektronen-
grundzustand zuriickkehren oder mit einer bestimm-
ten Wahrscheinlichkeit k;; pro Zeiteinheit aus dem
Zustand 7,5 in den fluoreszenzfahigen Zustand vy
iibergehen. Die Wahrscheinlichkeit, daf} ein Molekiil
mit der Orientierung /; aus dem Elektronengrundzu-
stand iiber einen beliebigen Zustand as in den Zu-
stand ft in der Zeiteinheit iibergeht, wird bei Be-
strahlung mit Licht mit kleiner Bandbreite #, bis
Vo + AV,

Ay, g (li) ©(7a, €,) 47, dr
3
= ;ng_nc' dr SZ Z kss vgr (I;) wer [ €, Pas, gr I2
'9(1733 ea)A’-'n- (3)

Die Summanden sind nur fiir solche Zustédnde un-
gleich Null, fiir welche die Bedingung (1) erfiillt ist.

Nimmt man an, daB der Ubergang von Zustand as
nach ft viel schneller verlauft als die Veranderung
der Orientierung der Molekiile, dann gibt (3) die
Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines Molekiils
im fluoreszenzfahigen Zustand ft mit einer bestimm-
ten Orientierung /; bei Einstrahlung von Licht der
Intensitat o(7,, €,) 47, .

Das Molekiil im Zustand v;; kann mit einer Wahr-
scheinlichkeit Ky, 1; pro Zeiteinheit strahlungslos des-
aktiviert werden oder mit einer Wahrscheinlichkeit
Py, 1 unter Emission eines Lichtquants

h ¢ Vg, ft=Eft"Egu (4)

in den Elektronengrundzustand zuriickkehren. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir eine spontane elek-
trische Dipolemission eines Lichtquants mit der
Polarisationsrichtung €, in einem Raumwinkelele-
ment d€2 ist

Peu, ft = ~8—hn—3 Voust| ol gu, 1 |2dQ2. (5)
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Waihrend der Lebensdauer des fluoreszenzfahigen
Elektronenzustandes f kann sich die Orientierung
der Molekiile verandern. Diese Umorientierung der
Molekiile wird in Anlehnung an eine Untersuchung
der dielektrischen Relaxation durch Kavzmanx? als
kinetisches Phanomen behandelt. Es sei

th (lz) Q(f’aa ea,) A;a, dr
die Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil im Zustand fz

mit der Orientierung /; im Orientierungselement dz
zu finden. Die Wahrscheinlichkeit, daf} ein Molekiil
seine Orientierung von [; nach [;* in der Zeiteinheit
verdndert, sei k(l;—[;*). Die Wahrscheinlichkeit,
dafl ein Molekiil das Orientierungselement dz mit
der Orientierung /; im Zeitintervall d¢ durch Um-
orientierung verlafit, wird

[ Nie(L) 0(7s, @) APy dr de k(L — L") dr*.  (7)
Die Wahrscheinlichkeit, daB8 ein Molekiil aus einem
anderen Orientierungselement dz* in das Element dv
mit der Orientierung /; im Zeitintervall d¢ springt,
wird

fo, (L*) 0(7,, €,) A¥, dv dt k(I;* — ;) dz*.  (8)

Ein Molekiill im Zustand ft kann weiterhin vom
Unterniveau ¢ des fluoreszenzfihigen Elektronen-
zustandes f in ein anderes Unterniveau v des glei-
chen Elektronenzustandes iibergehen oder aus einem
der anderen Unterniveaus in das Unterniveau ¢ ge-
langen. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang
von Unterniveau ¢ nach v sei kg, ;. Diese Grole
wird wie Kg, 1 und @y, 1; nicht von der Orientierung
der Molekiile abhéngen.

Die Wahrscheinlichkeit, dal ein Molekiil durch
Emission, Loschung oder durch Ubergang auf ein
anderes Unterniveau aus dem Zustand fz verschwin-
det, ist

Nee(t) (24 X b ) 0(s € A dide (9)

¢

PES
1 _

mit == Poute+Kau-
G

(10)

Bei konstanter Bestrahlung der Molekiile mit
Licht der Intensitét o (7, , €,) 47, stellt sich nach einer
kurzen Anlaufzeit ein stationdrer Zustand ein. Fiir
den stationdren Zustand folgt nach (3), (7), (8)
und (9)

9 W. Kavzmany, Rev. Mod. Phys. 14, 12 [1942].
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(3, DMt ) Nl =0, 1) = [ Neell) kel 1) A" [Nee (") k" 1) &+ 3 Neo () 1o

CES

v#t

(11)

Unter Verwendung von Ny (l;) wird die pro Molekiil mit der Orientierung [; emittierte Intensitat der
Fluoreszenz (in Quanten pro Zeiteinheit) in den Raumwinkel d©2 mit der Polarisationsrichtung e, im

schmalen Frequenzbereich #, bis ¥, + 4%, nach (5)

I(l;, %3, 7o, @a, @5) Q(¥y, @) AP, AP, dQ dT =0 (7,, @,) 47, dv dQ i}? Z Z Ny (L) f'gu,ftl Colk gy, 1t |2,
t u

wobei die Summen iiber solche Zustinde zu er-
strecken sind, fiir welche

f'eé(Eft—Egu)/hcéie'l'A;e (13)

ist.

b) Intensitat und Polarisationsgrad des Fluoreszenz-

lichtes ohne duBeres Feld

Wir betrachten im folgenden nur Molekiile mit je
einer bestimmten Ubergangsmomentrichtung fiir die
Absorption und die Emission, d. h. die Richtung des
Ubergangsmoments sei fiir alle Uberginge im Fre-
quenzbereich der verwendeten Anregung bzw. im
Frequenzbereich der beobachteten Emission unab-
hingig von den Unterniveaus des Grundzustands
und der Anregungszustinde. Es gelte also

Pas, gr
Mas, gr
3:2,303-1000 &(7a)

NAh Va
Z Z Wer | Was, gr |20 47, (15)

=sm; Benlt ey (14)

Mit 2

_ 8a®

hzrc Avg—0 QA‘V

und mit B=3-2,303-1000/N, h (16)
wird (3) ohne duBeres elektrisches Feld zu
g (L) 0(7,, €;) 47,

=k (7,) B (€a*m) o (7, €) 4% (17)

e(7,) ist der molare dekadische Extinktionskoeffi-
zient. kg (7;) ist ein Mittelwert der GroBen Ky,
definiert durch

! =
lim Z Z kts wgr |Ras, gr 2 0 47a

Ara‘*O@A"
Z Z wer | Was, gr [> 0 A7
r

(18)
wobei die Summen iiber solche Zustinde zu er-

strecken sind, fiir welche die Bedingung (1) erfillt
ist.

kft(;a) =

a4 va—>0 0 AVa.

Ohne dulleres Feld ist die Orientierungsverteilung
der Molekiile isotrop, also v, (l;) = 1.

(12)

Uber den Reorientierungsmechanismus der Mole-
kiile werden folgende Annahmen gemacht ?:

a) Ein Molekiil in einer Losung wird durch ver-
schiedene Krifte an seine Umgebung gebunden. Eine
Veranderung der Orientierung kann nur erfolgen,
wenn dem Molekiil eine entsprechende Energie Ej
zur Uberwindung dieser Krifte aus der Umgebung
zugefithrt wird. Die Wahrscheinlichkeit, dal einem
Molekiil die Energie £, zugefithrt wird, sei kj .

b) Wurde dem Molekiil die Energie E4 zugefiihrt,
dann besitzt es eine Wahrscheinlichkeit kg (I; — [;*),
von der Orientierung /; in die Orientierung [;* iiber-
zugehen. Diese Reorientierungswahrscheinlichkeit
sei ohne dufleres Feld unabhingig von Anfangs-
und Endzustand.

c) Der Reorientierungsmechanismus sei unabhén-
gig von den Unterniveaus des fluoreszenzfihigen
Elektronenzustandes.

Erfahrungsgemil ist in Losungen im allgemeinen
die relative Fluoreszenzintensitdt in Abhangigkeit
von der Emissionsfrequenz unabhéngig von der An-
regungsfrequenz, denn die Gleichgewichtseinstellung
beziiglich der Unterniveaus des fluoreszenzfihigen
Zustandes erfolgt viel schneller als die Emission.

Nach (12) muB also sein

Ny (L) = Ne (L) wies = > Nu(l). (19)
7

wy; ist die Wahrscheinlichkeit, ein fluoreszenzfghiges
angeregtes Molekiil im Unterniveau ¢ anzutreffen.

Mit (19) und

Vo= Y weftes 7u,e(l) = D g, g (h)  (20)
t t

folgt aus (11) durch Summation iiber alle Unter-
niveaus

#M@=MAM—fMMMM+UNf
‘|‘f Nf(li*) k(li*ﬁli)df*. (21)

7; ist die Fluoreszenzabklingzeit (mittlere Lebens-
dauer) der fluoreszenzfihigen angeregten Molekiile.
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Nach obigen Annahmen ist folgt aus (21)
k(li— 1;*) =ka kg (l;— I;*) = ka (22)  Ne(l) =Kiadg (1) +EkawKe [ 7g (1) dv,  (24)
und mit 1/Ki=1/7s+ka (23) und mit (17) wird schlieBlich
Ni(L) (7, @) A%, dv =K ke (7,) B ’.Ji (es*m)%+ kp v / Z *m; *m; ;1 dv| 0(7,, @,) 47, dv
=K; kt("’a)B [(ea“m)2+ Ykatl Q(Va,ea)A"adT (25)
mit E(72) = D ki (7).
7

*mi, i=1, 2, 3, sind die Komponenten der Ubergangsmomentrichtung *m, bezogen auf das molekiilfeste
Koordinatensystem. Die Summe ist iiber 7, j=1, 2, 3 zu erstrecken.

Mit (25) und (19) wird (12) zu
= (L, %o, €, €;) 0(7,, @;) 47, 47, dQ dr

'_'B kaf— Z Z wft"’guft Hgu, ft| [(e.*m)2+ §7:kp] (€ °m)? o(7,, €,) 47, dQ2 dz .

Es wird folgende Definition eingefiihrt

D° (%) =k Kf—shl im = 33wy W0 theu, 12
t u

A7 ¢—>0 Ave

(26)

(27)

wobei die Summe iiber solche Zustinde zu erstrecken ist, fiir welche Gl. (13) erfiillt ist.

Die mittlere Strahlungsintensitit, welche pro Molekiil in der Zeiteinheit in den Raumwinkel d©2 mit der
Polarisationsrichtung €, im kleinen Frequenzbereich 7, bis #,+ 47, emittiert wird, wenn das Molekiil mit
Licht mit der Polarisationsrichtung e, im kleinen Frequenzbereich #, bis #,+ 4%, mit der Intensitat

0(¥,, e,) 47, bestrahlt wird, folgt aus (26) mit (27) durch Integration:

1° 047, 47,40 l e ee

—B-L 045, 9° 47,40 f[

Z am; *m; *my °*my [li b }

e, | ee i, 7.k, 1 L l]' 'y
+%k Lil; _ 1—i—2(mem
T Z m °m {z, Hdt ——*QAan AvedQ[{z_ . ] +gk“f]. (28)
I; (i=1, 2, 3) sind die Richtungskosinus zwischen pE= I° {ea || e} — I°{ea | ec}
den molekiilfesten Koordinaten und einer festen I° {ea | ee} + I° {€a | ee}
duBeren Richtung; I/ (i=1, 2, 3) sind analoge _  3(mem):—1 (29)
Richtungskosinus zu einer Richtung senkrecht zu der (GBmem)® +3 + ka7’
festen duBeren Richtung. In den geschweiften Klam- | 1oye, | e} — I° fea | ec}
mern werden die Werte fiir die zwei Fille e, par- 7 = o (e, [ eet + 2 I° {ea | ee}
allel zu e, und e, senkrecht zu e, angegeben. 3@EmemeE—1_ 2p8 30
Aus Gl. (28) kann der Polarisationsgrad des T 5[l+kan]  3—pg° (30)

Fluoreszenzlichtes bei zwei verschiedenen Versuchs-
anordnungen bestimmt werden:

A) Das Anregungslicht sei linear polarisiert, das
Fluoreszenzlicht werde senkrecht zur Polarisations-
richtung des Anregungslichtes beobachtet; der Pola-
risationsgrad pé bzw. die Fluoreszenzanisotropie r°
(s. Anm. 19) ohne duBleres Feld wird

10 A, Jasronski, Bull. Int. Acad. Polonaise Sci. Lett. (8) 4,
259 [1960].

Nach (30) ist r° eine lineare Funktion von (*m ®m)>.
Dies ermoglicht eine einfache Verallgemeinerung
der Gleichung fiir den Fall, daf} die Voraussetzung
von bestimmten Ubergangsmomentrichtungen fiir
die Absorption und Emission nicht mehr erfiillt ist,
sondern daf} eine Bandeniiberlagerung mit verschie-
denen Ubergangsmomentrichtungen vorliegt.

B) Das Anregungslicht sei nichtpolarisiert; das
Fluoreszenzlicht werde senkrecht zur Einstrahlrich-
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tung beobachtet. Der Polarisationsgrad pp wird

p%_ I° {e, | ee}_—rlo {ea | ec}

= Feal et F3F (ou Lodl
3@mem): — 1

e Wi ol

In geniigend viskosen Losungen, besonders in
festen Losungen bei tiefen Temperaturen, wird ky 7;
nahezu Null, so dal aus entsprechenden Fluoreszenz-
polarisationsgradmessungen ~ (*m °m)2 bestimmt
werden kann. Der Polarisationsgrad in gewohnli-
chen Losungen ermoglicht dann nach Gl. (29) oder
(31) eine Bestimmung von kj ;. Diese Grofle wird
fiir die Auswertung der Fluoreszenzpolarisation im
elektrischen Feld benotigt.

c) Intensitdt des Fluoreszenzlichtes unter dem
EinfluB3 eines dubBeren elektrischen Feldes

Wir betrachten im folgenden nur hinreichend
starre Molekiile mit je einer bestimmten Ubergangs-
momentrichtung fiir die Absorption und die Emis-
sion, d. h. Molekiile, welche den im letzten Abschnitt
gegebenen Bedingungen Gln. (14) gentigen und fiir
welche weiterhin das Dipolmoment und die Polari-
sierbarkeit im Grundzustand, im optischen angereg-
ten Zustand und im fluoreszenzfihigen Zustand von
den Unterniveaus dieser Zustinde unabhingig ist.
Fiir die betrachteten Molekiile sollen also die Gln.
(14) und

Mgr, gr = gl"';
o, =8a;

f
sz, 1t =1
ay ='a

Has, as=ap';

&y =a; (32)

gelten. W,y ist das permanente Dipolmoment und
a,, der Polarisierbarkeitstensor des Molekiils im
Zustand nv .

Fiir hinreichend starre Molekiile wird die statisti-
sche Verteilung w,, auf die Unterniveaus des Elek-
tronengrundzustandes praktisch feldunabhingig und
die Orientierungsverteilungsfunktion v, (l;) fir die
Molekiile im Grundzustand wird von den Unter-
niveaus unabhingig, also v, (l;) =v(l;). Weiterhin
kann die direkte Feldstirkeabhingigkeit des Uber-
gangsmoments zwischen zwei bestimmten Zustdnden
Mas, gr 7 und der Wahrscheinlichkeit k;; und von 7¢
und wy; im allgemeinen als vernachldssigbar klein
angenommen werden.

Die Energie eines Molekiils in einem elektrischen
Feld wird von der Orientierung des Molekiils relativ
zum Feld abhéngig. Fiir ein Molekiil im Zustand nv
wird in einem homogenen elektrischen Feld mit der
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effektiven Feldstirke F, am Ort des Molekiils die
Energie unter obigen Voraussetzungen

Env=E?w _Feznluili_ %F('zznaiililﬂ
i

0]

(33)

Als feste duflere Richtung wird die Richtung des
elektrischen Feldes gewihlt. /; sind die Richtungs-
kosinus zwischen dieser Richtung und den molekiil-
festen Koordinatenachsen. "u; sind die Komponenten
des Vektors " und "a;; die Komponenten des Ten-
sors "o des Molekiils im Elektronenzustand n, be-
zogen auf das molekiilfeste Koordinatensystem. E,,
ist die Energie des Molekiils ohne dufleres Feld.

Infolge der Verdnderung der Energie eines Mole-
kiils durch das &uflere Feld wird die Absorptions-
oder Emissionsfrequenz, die zu einem Ubergang zwi-
schen zwei bestimmten Zustinden (gr—-as oder
ft — gu) korrespondiert, von der Orientierung des
Molekiils relativ zum Feld abhingig. Unter obigen
Voraussetzungen wird die Verdnderung der Absorp-
tionsfrequenz A*7r und der Emissionsfrequenz 4%y
im elektrischen Feld unabhingig von den Unter-
niveaus der beteiligten Elektronenzustande. Mit

A =p— 5 (34)
Ap =T — = (35)
wird nach (33)
hed¥p=—F, 3 Muli— $F2 Y Aoy ll;  (36)
i ]

A*a =2 — fa,

Ao = oo —

und

hedfg=—F, Y Apli= yF2 Y Aaghl;. (37)
. 2

1

Die Bildungswahrscheinlichkeit eines fluoreszenz-
fahigen Molekiils im Zustand ft mit der Orientie-
rung [; wird durch Gl. (3) gegeben, wobei die Sum-
manden nur fiir solche Zustinde s und r nicht ver-
schwinden, fiir welche die Bedingung (1) erfiillt ist.
Ohne duBleres Feld ist die Bedingung

he#, < Eay— Egy < he(5,+47,)
und im elektrischen Feld wird mit (36)
he#y S Eys—Egr=Eys —Ey +hc 425
S he(7a+4%,)
(38)
he(Py—A29p) S Ezs —Ezp S hc(9,— 425+ 47,).

Also wird die Bildungswahrscheinlichkeit 7z, ¢(Z;)
bei der Einstrahlungsfrequenz #, im elektrischen

oder
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Feld gleich der Bildungswahrscheinlichkeit 73 (I;) Die Gl. (39) kann unter Verwendung des molaren
bei der Frequenz (#,— 4%Pr) ohne duBeres Feld, Extinktionskoeffizienten nach Gl. (15) durch eine

oder Tayror-Reihe approximiert werden. Es folgt an
Tgs, ¢ (F2) =Ttkyq (¥, — A%5) . (39) Stelle von Gl. (17) im elektrischen Feld
= = - ~ a2 A= e de/v a5 1 [(d2¢/v as )2
Tt g (Vs i) 0(7a, @) A%, =v (1) kit (7,) B(e,*m)? 0 4%, [}; - ("('h:l'>;a A9+ PR (4*9p)%— ...|-
(40)

Durch Gl. (27) wurde eine GroBe D°(7,) definiert, die ein MaB fiir die Intensitit des Fluoreszenz-
lichtes ist, das von allen Unterniveaus ¢ des fluoreszenzfihigen Zustands f mit der Frequenz 7, emittiert

wird. Die Doppelsumme in (27) muf iiber alle Unterniveaus ¢ und u erstreckt werden, fiir welche die
Gl. (13) erfiillt ist. Ohne duBeres Feld ist diese Bedingung

heve < Ef —Egu S hc(Pe+ A%,)
und im elektrischen Feld wird mit (36)
hev L Eyy—Egy=Eg —Egy +hc A% < hc(P,+ A7)
oder hc(Pe—4°%p) £ Ey — E3y < hc (P — A5 + A7,). (41)

Also wird die GroBe @ bei der Frequenz #, im elektrischen Feld gleich der GroBe @° bei der Frequenz
Ve — A%Pp ohne Feld, oder

D (7) = D° (9, — 4%) . (42)
Gl. (42) kann wieder durch eine Tavror-Reihe approximiert werden:
B(5) = B°() — (957), 4%+ 5 (%) AFRP— ... =BGV (43)
dv /e 2\ d»

V istnach (37) gegeben durch
Voly Fe 1 (E@i)- > depl+ Ko 1 (dqso )- D, Ay Ll

VhC @0 dv 2hc ¢70ﬁ dy ve ¥
L% Cl _]_'_ _25,,0_ 2 Cu: A%u: L L;
22 $o ( 52 );e = A Iu,A ,uJ l‘l]—l‘... B (4‘4)

Nach der MaxwerL—Borrzmann-Statistik gilt fiir die Orientierungsverteilung v (l;) der Molekiile im Grund-
zustand im elektrischen Feld

v(l;) = [exp(—BEgp)1/[ [exp(—B Egp) dr] . (45)

B steht fiir 1/kT; E,, ist die zusatzliche potentielle Energie eines Molekiils im Elektronengrundzustand g
im auBeren elektrischen Feld, also nach Gl. (33)

Egp=_FeZgluili—'%nggaijlilj- (46)
i w7
Da | B Eg,| <1, kann die Exponentialfunktion (45) als Potenzreihe entwickelt werden. Es wird definiert
S =BFe D euli+3BFE D Baylili+ $ BB FE > Epibpuilili+. .. . (47)
7 i ©j
Durch Integration folgt S= [S) dv=§ BF2[¢a+ § B (5u)?], (48)
wobei die mittlere Polarisierbarkeit 8a =% (Sayq + 8ags + Bag3) (49)

eingefiihrt wurde und bis zu in F, quadratischen Gliedern entwickelt wurde.
Mit (46) bis (48) wird (45) zu v(l)= (1+SL)/(1+S). (50)

Im elektrischen Feld wird die Reorientierung k(l;*—1;) der Molekiile im fluoreszenzfihigen Zustand
von der Orientierung der Molekiile relativ zum dufleren Feld abhéngig. Im Anschlufl an die Ausfithrungen



712 W.LIPTAY

im Abschnitt Ib wird angenommen, dal} %g(l;*—[;) nur von der Orientierung /; des Molekiils im End-
zustand abhingig sei; dann muf} sein

*_ 1) = * 1) — exp(—fErp) _ 4 1+R(@)
B 1) = ka ba (1t > 1) =y SPEA IO LERGD (51)
worin analog zu Gln. (47) und (48) ist
RW)=PFe Y wili+ §BFS Y T lili+ 5 f2Fe® 3 T i lili+. .., (52)
i i i
R=fR(li) de= §BF 2 'a+ §B("w)?] . (53)

E;, ist die zusitzliche potentielle Energie eines Molekiils im fluoreszenzfahigen Zustand f im dufleren elek-
trischen Feld und durch eine Gl. analog zu Gl. (46) gegeben. fa ist die mittlere Polarisierbarkeit im Elek-
tronenzustand f, definiert durch eine Gleichung analog zu Gl. (49).

Die Funktion N;(l;) fir die fluoreszenzfahigen Molekiile ergibt sich aus (21) mit (23) und (51); an
Stelle von (24) wird im elektrischen Feld

Ne() =Ky, (1) +ka K TR G- [y (1) e (54)

Die Integrale im zweiten Term von (54) ergeben sich aus (40). Mit (36), (47) und (50) wird (40) zu
: €y || Fe ] — kftr(fg.)rBr € 77 [9a ” Fe ]

nft’g(ll) ea| Fe | 1+S 7, g leal Fe |’ (35)

wobei U {ZaJ_? } bei Entwicklung bis zu in F, quadratischen Gliedern gegeben ist durch
a e

;(eaHFel = (Lilj ) " [1 (v de/i) T .“z;z,-zk]_
UleaLFel ; mitm; | ey | e ”Zk mitmi| e J A P gy |

+FE D my® { (B Bpan Bpu+ Bag) + i(%ﬁd >- (B 8pn A p+ % A*a) (56)
iR & »

1 7 d%/y 5 = Lililrl
2k c? (? df'/‘A’");aA Hid '“’] { z,fz;'zkz,}'

In den geschweiften Klammern stehen die entsprechenden Werte fiir die zwei Falle (a) Polarisation des
Anregungslichtes parallel zum &uBeren Feld (e, | F.) und (b) Polarisation des Anregungslichtes senkrecht
zum Feld (e, L F,) untereinander. [; (i=1, 2, 3) sind die Richtungskosinus zwischen den Achsen des
molekiilfesten Koordinatensystems und der dufleren Feldrichtung, I/ die analogen Richtungskosinus zu
einer festen Richtung senkrecht zur aufleren Feldrichtung.

Durch Integration folgt aus (55) mit (56)

: |ea| Fe kit (7a) B 8[ 2 [eal Fe]
fnf,,g(ll) g ol el = 0N D 2 [1pF2T {1 001 (57)

worin T ea | Fe} gegeben ist durch
T lea I Fe] .y { (r)2+2 (*mew)® | ]3goc+2(amga*m)}
ey | Fe 2(5u)2— (*mew)®| 10 | 6%— (*mBa?m)
1 (_f/_ Slg/j) [2/3 {(Zp.A“p.) + 2 (3mep) (*m 4 8y) | i 3 A*a+2 (amdaaam)l]
10hc\ & di )sa 2 (B A 3u) — (*m8p) (*m A8 ) | 6 Ao— (3m A%adm) |
1 (i dif/i) {(A“M)z‘*'2 (Bm 4 2p)? (58)
10h2c2 \ & di? Joa | 2(4°w)2— (amAap.)2| :

Die pro Molekiil emittierte mittlere Fluoreszenzintensitit im kleinen Frequenzbereich #, bis ¥, + 47,
in den Raumwinkel d{2 mit der Polarisationsrichtung €, bei Anregung mit Licht im kleinen Frequenz-
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bereich #, bis #, + 47, mit Polarisationsrichtung €, und Intensitit o(7,, €,) 47, folgt aus (12) mit (14),
(20), (27), (43), (44) und (54) bis (58):

1(5, €., €,) 0 (7, €,) 47, 47, d2 = B> o 4%, P° 47, dQ L,

148

Es miissen nun fiinf verschiedene Fille der gegenseitigen parallelen oder senkrechten Orientierung von
e,, e, und F, einzeln berechnet werden; fiir alle anderen Orientierungen kénnen die Ergebnisse daraus
durch Superposition gebildet werden. Diese fiinf Fille werden jeweils in geschweiften Klammern unter-
einander geschrieben. Nach (44) und (56) wird bei Entwicklung bis zu in F, quadratischen Gliedern

kau[1+R()] . iy
0¥z 3(1+R) [1+FE2T]V | (e.*m)?dr. (59)

e, || Fe, ec || Fe, € || € U Yy e
€, || Fe, €eo_| Fe, €3 | e L L k'L
UV(€.M)*dr | ey L Fe, e || Fey eaLecy = D *mi*m;®my *my Ju iy i 4 1 dv
ea | Fe, e | Fe, e, || ee i,7,k,1 Ly i Ll
ey | Fe, €| Fe, €5 | € LWL nu
LU G e U lm
F Z B fm; ey, °my | B € 1 (7 deff\  a 1 1 do°)\ b G b Ul dr
+ 1L m; *m; *my mz{ Mom + —7(— = )~ M+ —(——-—; ), ,um] Wy h U lm
i, K, l,m hec & dv va he ¢O L ve u’ l]’ U b’ Im
L' " U b
P 1 7 defy
+Felz 2m; *m; °my em,ll:g (ﬂg‘umg[u”_i.gamn) + T(*fa{f)- (,Bg/lmAa,un-l- ‘-}Aaamn)
i,j,k,lLm,n CO\RER VA ivs
1 v d2%fy 1 1 do° (60)
41 (7 BN gy pey L (L 4D°) pg, e Aea
2R 2 ( e & )La Mo A% fhn ~+ he \8° a5 /e (/3 tm Aun + % mn)

Ul de Ui lm In

1 1 d2¢°> Aeu. Ae 1 7 de/p 1 do° Ll WU lm In
2R\ P° a2 + e s —— ). Auy, A4° W4 I U lm Iy dT.

2 k% c? (45° B Jio- I T mE T Ta S\ & Jr” W e b

UG U Im I

l; sind wie vorher die Richtungskosinus zwischen den Achsen des molekiilfesten Koordinatensystems und
der duBeren Feldrichtung, [ und [;” sind die analogen Richtungskosinus zu zwei ortsfesten Richtungen,
die zusammen mit der Feldrichtung ein Orthogonalsystem bilden. Durch Integration folgt aus (60) (vgl.
Anhang I):

Il 1+ 2 (3m em)? [ [

1 12— ememe| L L
JUV(e.,rm)2deq L | Lo=—|q2— emempi+_FEW {1 | L. (61)

L1 Biliseememe| 7 T

111 2~ (3m emy 111

Die Elemente in der ersten und dritten geschweiften Klammer sind identisch mit denen der ersten geschweif-
ten Klammer in (60), nur wurden zur Abkiirzung die Grolen e, €., F, weggelassen. Es ist
|

I
W iH = 5 [atpew)? +35a) + BIFCMEW? + Cmeatm)] + e[ (mEw)* + (‘mEatm)]
e +d-2(mem) [f(em ) ((mew) + (mtacm)] |
toh(ARe”) [alp(ew %) + 1 43] +DIA(CMER) (m Ap) + §(Cm dacm)]

+e[f(*mep) ('m A + § (*m 4*am) ]
+d(*mem) [f(*m ) ("m A°p) + f(*m A4) ("mER) + (*m 4*a°m) ]]

R

apy) 2 a 2 a, 2 . a a. a
She\ s [a(A w2+b(mAp)? + e(*'mAw)? +d-2(*m *m) (*m 4*p) (‘m 4 p.)]

va
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- (‘”3? ) [alB (5w 4w) + § 4] + LA (mER) (m Ap) + § (m Aosm))
+e[f('mep) (‘mAw) + § (*m A°a’m)]
+d(*mem) [f(*mep) (‘m Aep) + f(*m A°p) ("mER) + (*m Aeaem)]]

[a(Aep')2+b(am Aep.)2+c(emAep)2+d-2(am em) (amAep_) (emdep)]

ve

(d_lgiz) [a(A“p- A°p) +b (“m A%) (‘m A°p) + e (‘m A*p) (‘m A°p)

v

+d(mem) [ ((m A) (‘m A + (sm ) (‘m A4p)] | (62)

Unter den Groflen @, b, ¢, d sind folgende Ausdriicke zu verstehen, wobei jede Zeile zu dem entspre-
chenden der fiinf betrachteten Falle korrespondiert:
+4
; d- {:é} . (63)
4

1+ 2 (3m em)? +2 +2
3 — (amem)? +6 =i
a= {3— (amem)', 5 b= —1} ; €= ‘+6
3 + 6 (am em)? -1 -1
-5 -5
Weiterhin wird nach (44) und (52) bei Entwicklung bis zu in F, quadratischen Gliedern
2 Iea”Fe” ! em) 2 d, | e |l F¢
[1+peT | P (14 RNV (€0 tm) 2 de |

8 — 5 (3m em)?

lee LFe
=[1+Fer{alfl ]Z mim; | 150} dveFy o 3 omicms o83 L (L), ][ L] g
e e [£ Bttt ) + ) (V2E0), (B Aot § Ao
'27125 (750 ’d*;%).ve A%y, A",uz] { ZZZ Z} dr. (64)

Durch Integration wird (64) zu
e || Fe e ee | Fe| _ [ee| Fe 2
f[ 1+F2T “ }] [1+RW)]V (e, m)*dr |© ” Fe} - [1+F x| _[l_FJl +F2T
it x |ee | Fel _ B [BI(w)?+ 2(em)*] + 3T + 2 (m fa®m) |
" ’ee_LFel BI2 (tw) — (em 1w)?] + 65 — (em taem) |
+_1_(ﬁ‘15_°) [B[("w A ep) + 2 ((m ) ((m 4 eu)] + § 4 ¢x + (°m 4 o ®m) }
" She di Jve | B2 (frdep) — (emfp) ((m A ep)] + 3 A ex — 1 (*m 4 ea®m)
1 (_1__ d2d5°) [ (Aeu) 42 (em 4 eW} ) (66)
1082 \@° a2 J5e |2(dew)? — (em Aep)?
Mit (48), (53), (61) und (64) wird schlieBlich die mittlere Fluoreszenzintensitat nach (59), wieder
bei Entwicklung bis zu in F, quadratischen Gliedern,

ea“ Fe|
1 Fe|

(65)

€| Fe, e | Fe, e, e
e || Fe, e | Fe, €3 | e,
el Fe, €| Fo, eg |l e =
e | Fe, ee | Fo, e I| €e
€| Fo, ec | Fe, €3 | e

1(7) 0(7,) A7, A7, A2

1 + 2 (3m em)? ee || Fe e, || Fe

. _ 2 — (am em)? B e | Fe e || Fe

B £ 0(7,) A7, D° (7,) A7, dQ 2— @memy | + 8Ly 1y 4 Fo2 Jkaw f ¥ ec||Fe! +T<e LFe
15 7, 1+ 2 (3m em)? R e L Fe e LFe
2 — (am em)? ee_| Fe eal Fe

1+ 2 (@m em)?
2 — (3m em)’

—2 8 [ﬂ(gu)“’+3g&+ﬂ(fu)2+3fa]> - %[ﬂ(gu)2+3g&] 2= @memy| +1 W
1+ 2@3m emn)?
2 — (3mem)?

o

I L L

L4 .

o I A |

1L (67)

Die Werte von X, T und W fiir die fiinf betrachteten Fille sind in (66), (58) und (62) angegeben.
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d) Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes unter dem EinfluBl eines duBeren elektrischen Feldes

Mittels Gl. (67) kann der Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes bei verschiedenen experimentellen
Versuchsanordnungen bestimmt werden. Es werden zwei Fille betrachtet.

A) Das Anregungslicht sei senkrecht zum dufleren Feld linear polarisiert; das Fluoreszenzlicht werde
senkrecht zur Einstrahlrichtung und senkrecht zum dufleren Feld beobachtet. Dann wird der Polarisations-
grad des Fluoreszenzlichtes

_ 1 {ea. 1 Fe,ee | Fe,ea | ee} — 1 {e, _L Fe,ec | Fe, ea__L ee}‘
PAS I{ea 1 Fe, ee “ Fe, e, | ee} G I{ea 1 Fe,ee | Fe,ea | ee}

oder mit (67)

_po[X{ee|Fe} —Xfee L Fe} , W{L|L1}-Ww{L 11}
pPa=Fe 24+ [2— (emem)?] 8 T B Gmemp e | 5
Ska s

B) Es werde mit nichtpolarisiertem Licht angeregt; das Fluoreszenzlicht werde senkrecht zum aufleren
Feld und senkrecht zur Einstrahlrichtung beobachtet. Dann wird der Polarisationsgrad des Fluoreszenz-
lichtes

_ KL DI =1L L 1) —1(l L L)

PE= r LT D+ 1L L L +1d L D
oder mit (67) und (31)

X{|}—x{L} L LI+ =m{Ll L1} —"{l L1}

pe=p3 +Fe [E ¥ [7— (Cmem)?] £ (1/ka 70 T[1— (@m em)®+ %9 ka 1]

_BEmem)* — 1] B [Bx + § B (5p)’]
2[7T— @Emem)? + %° k 7]
3@Emem): —1
e | PR X ([} + X{L} + (I} +T{L))

+r {3 +w{ L L} +w{L] L} +W{LL1}]
—[7— (*m°m)?] } f[¢a+ } B(5w)?] ~lg°kufﬂ[ga+fa+%ﬂ{(gwm‘u)z}]}] (69)

Mit der Versuchsanordnung (A) sollte der Fluoreszenzpolarisationsgrad ohne aufleres Feld Null sein.
Wegen des endlichen Offnungswinkels der verwendeten Strahlenbiischel wird im allgemeinen aber auch ohne
Feld ein kleiner Polarisationsgrad pi zu messen sein. Es muf} dann in Gl. (68) an Stelle von p, die
Differenz dps =pa —pi verwendet werden.

Nach Gln. (68) und (69) ist Aps und Apg=pp—ps proportional zum Quadrat der elektrischen Feld-
stirke, in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen 8. Im allgemeinen ist die Abhingigkeit
von Ap/F.2 von®w., 2w, fw, 8a, 2o, 'a, *m, °m, 7, und 7, recht kompliziert, so daf} aus der experimen-
tellen GroBe Ap/F 2 und der Abhingigkeit dieser Grofe von 7, und 7, nur in Spezialfillen eine Bestimmung
von Dipolmomenten oder der Richtungen der Ubergangsmomente moglich sein diirfte.

Die einfachste Auswertung ermoglicht noch die Versuchsanordnung (A). Experimentell konnen aber
wegen hoherer Fluoreszenzintensitat haufig exaktere Messungen mit Anordnungen (B) erhalten werden.

In Losungsmitteln mit gentigend kleiner Viskositdt und bei geniigend langer Lebensdauer des fluores-
zenzfihigen Elektronenzustandes wird kj 7; sehr grof}, so dafl in guter Naherung aus (68) bzw. (69)
und (66) folgt:
des — A — 2 IX{) - X(L3) = £ (B3 m )2 — ()% +3(m 'am) — 33}

F¢? e

n $°
ﬁli,‘c (ler) {B13(*m1p) (‘m A°p) — (‘p4°w)] + § (‘m A°a°m) — § A°a}

i (g0 e )5, (B(em dep)?— (dp)?). (70)

20 h2 ¢
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Gl. (70) entspricht dem Fall, dal die fluoreszenzfahigen Molekiile im Moment der Emission im Gleich-
gewichtszustand beziiglich der Orientierung vorliegen. Gl. (70) ist vollkommen analog der entsprechenden
Gleichung fiir die optische Absorption im elektrischen Feld [Gl. (31) *].

Fiir den Spezialfall g = fp.; *m =

®m, also bei Anregung in den fluoreszenzfihigen Anregungszustand,

und bei Annahme, daB g, ' und °m parallel zueinander sind, vereinfacht sich Gl. (68) bei Vernach-

ldssigung der Polarisierbarkeitsterme zu

dlIn &/

Apa [ 6 w 6 { ﬂ 2.)2 [(
Fe? 2+5kA‘tf] 35 kA 7t (8p)* + he dy

_ 1 ()17 d2¢°

va

1 v d2efy
—— I —— 1=
toha (e i );a (

dv

1 429° o dIne/v dIn &° oo
&° i );e+‘< i ):.a( T );e] () }

1. (1‘".@-).%] (Bu A°u)

), [Bm A2 — (40)?]

Toma\ e g
= B semtp— (w240 (HR20) (3(m ) (m dop — (A (71)
Analog wird (69) vereinfacht zu
%Zg [2+ ?zi_z?] B 350?CA wl 9+11)3k;rf}/3 1+ ’5’(bi21(oﬂiz’i 1)
= r?[l_ T km] H(Elg*f?/i):ﬁ“lg»gg),e]l v Cudom)
2 5 SE) a(5), (B o

- 12 dlne/i) ¢ dln@o) £ ],ﬂ o [(fﬁ d%/v) ( 1 7dj¢°ﬁ) ](A",u)fl
E 5(9+10 kA 1) {[( dv ).va, 'u+( dv ;e,u hCAIu—’— e dv? ~va+ D°  di? Jie| 2h2c?

d429°

— s (g 5k)., [BCm A — (4°)°]

= O Bemw) = (2] + B (48E2). [3(m ) (cm Aop) - (pdow)].

dv

Im Falle, dal} ks 7; gentigend grof} ist, also die von kj 7; abhiangigen Glieder klein werden, gilt Gl. (71)
bzw. (72) auch noch, wenn €y, fp. und ®m ndherungsweise zueinander parallel sind.

II. Anwendungen

Bei Verwendung der Lorentz-Feldstirke F,=
(epg +2)F/3 (F = duBere Feldstirke, epg — Dielek-
trizitdtskonstante der Losung) als Naherung fiir die
effektive Feldstiarke am Ort des Molekiils konnen die
Gln. (70), (71) oder (72) unter bestimmten Vor-
aussetzungen zur Auswertung verwendet werden. Die
Ableitungen von &/# bzw. von @° konnen aus der
Absorptions- bzw. Fluoreszenzkurve ermittelt wer-
den 11, Die GroBe k ¢ ergibt sich aus dem Fluores-
zenzpolarisationsgrad ohne &ufleres Feld nach Gl.
(29) oder GIl. (31).

11 Nach Gl. (28) ist bei konstanter Anregung innerhalb einer
Fluoreszenzbande mit einer festen Ubergangsrichtung
In @°=In I°+ const (I°=Intensitit des Fluoreszenzlichtes),

also
dIn QSO _dlnI° 1 d2<15° 1 a2°
=———— mnd

dy dy PO g ° d?

Bei Vernachlassigung der im allgemeinen kleinen
Polarisierbarkeitsterme (vgl. 2) ermoglicht die Dar-
stellung von Aps(2+6/5ks 1) /F.2 bzw. von
App(2+9/5kp t1) [F.2 oder — wenn ky7y>1 —
von  Aps/F2=A4pg/F.? als Funktion von
(dIn @°/d#) 5, nach (70), (71) oder (72) die Be-
stimmung von 3(em )2 — (fu)2 und von
3(*mfp) (*'m 4°p) — (fp 4°w) in erster Niherung.
Kann auf Grund der Symmetrie des Molekiils an-
genommen werden, daf} ®m parallel oder senkrecht
zu '@ ist, dann folgt weiterhin T und A°W in erster
Naherung. Mit diesen Werten in erster Naherung
konnen die anderen Terme in (70), (71) oder (72)
oder allgemein in (68) oder in (69) berechnet wer-
den, und eine erneute Darstellung der so erhaltenen
Summe, z.B. der linken Seite der Gl. (71) oder
(72) als Funktion von (dIn ®°/d?);,, fiihrt zu
fw und 4°W in zweiter Niherung. Durch weitere Re-
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I I‘ ‘ Summe
[ \ der
(dln ‘1{0) !(1 d24’°) | ‘ ; Glieder
Ve - 103 | ae‘ @0 d32 )ve Apg/F2  1.Glied | 2.Glied | 3. Glied | 4. Glied | 5. Glied | 6. Glied | 1—6
[em™1] | -103 \ <108 -1010 -1010 <1010 1 -1010 | .1010 ‘ <1010 | .1010 .1010
| | | |
20,49 | 10,223 —0,314 157,6 581 | —465 | 274 | 129 | + 34 3,1 581
21,28 | —0,129 —0,485 1444 532 | —465 | 274 | 304 | —128 48 535
21,83 | —0,560 — 0,687 127,7 471 —465 | 274 | 520 | —325 6.8 478

Tab. 1. Daten zur Berechnung des Dipolmoments von p-Dimethyl-p’-cyanstilben in Dioxan im fluoreszenzfihigen Anregungs-
zustand nach Gl. (72) (Temperatur 20 °C).

kursionen kann das Dipolmoment im fluoreszenz-
fahigen Zustand fu schlieflich mit ausreichender
Genauigkeit erhalten werden.

Beispiel : p-Dimethylamino-p’-cyanstilben in Dioxan

Das Dipolmoment dieser Verbindung in Dioxan
ist 7,1 Debye (im Grundzustand) ; die Richtung des
Dipolmoments fallt etwa mit der Léngsachse des
Molekiils zusammen. Die Fluoreszenz wurde durch Be-

strahlung mit Licht der Wellenzahl 27,35-10% cm™!
angeregt

(ﬂ‘ﬂi) — - 0,36-1073
dv /27350 ’ ’
(i d%/;) — —0,07-10°5.
e d® /o350 -

Der Polarisationsgrad ohne &ufleres Feld ist
ps = 0,124, und in eingefrorener Losung ist
Palas = 0,42. Daraus folgt nach (31) kj 74=1,067.
In der Tab.1 sind die Werte (dIln ®°/d¥) ;, und
App/F 2 aufgefiihrt 12,

Die Darstellung von (2+9/5 ka 7¢) App/F.? =
3,687 App/F 2 in Abhingigkeit von (dIn 9°/d%);,
(Abb. 1) fiihrt unter der Voraussetzung, daf} ®m,
fu und & parallel zueinander sind, zu {x in erster
Néherung, und zwar wird aus dem Achsenabschnitt

fy=21,2-10"18
und aus der Steigung

1 =20,8-1018
erhalten. Die gute Ubereinstimmung der beiden
Werte von fu bestitigt die Voraussetzung.

Unter Verwendung von fu=21-10"1% werden
das zweite bis sechste Glied der linken Seite von Gl.
(72) berechnet. Aus den in Tab.1 aufgefiihrten
Betrdgen der einzelnen Glieder ist zu erkennen, da8,

12 (iber die zur Messung verwendete Apparatur sowie iiber
weitere MeBergebnisse wird an anderem Ort berichtet 3.

600-10"19

/

550

e
7

L
-06 -05

1
-02 '0.7 +0.7 +03 +04

d[nQ)v

Abb. 1. Darstellung der linken Seite von Gl. (72) als Funktion

von (d In @°/d7)ve. ® Darstellung des ersten Gliedes der lin-

ken Seite von Gl. (72), [-| Darstellung der gesamten linken
Selte von Gl. (72).

1
-04 -03 +02

aufler im Falle ky7;> 1, das zweite bis sechste
Glied nicht gegeniiber dem ersten Glied vernachlas-
sigt werden dirfen. Im betrachteten Beispiel wird
allerdings die Summe dieser Glieder zufillig klein.
Eine erneute Darstellung der gesamten linken Seite
von Gl (72) als Funktion von (dIn @°/d¥);,
(Abb. 1) ergibt fu in zweiter Niherung, und zwar
wird aus dem Achsenabschnitt fx=21,2-10718 und
aus der Steigung fu=20,2-10"1® erhalten, also
fu=21,0 Debye. Dieser Wert stimmt gut mit dem
Dipolmoment des ersten angeregten Zustandes
*u1u=20 Debye, erhalten aus Messungen des elektri-
schen Dichroismus 3, iiberein.

Wir danken Herrn Prof. G. BriecLes herzlich fiir die
Forderung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie fiir dle
Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

13 J. CzerarLa, W.Lipray u. K.-O. Mever, Ber. Bunsenges.
phys. Chem. 67 [1963], im Druck.
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Anhang I

Zur Losung der Integrale werden folgende Gleichungen verwendet: dr=sin ¢ dd de dy/8 7% ist das Volum-
element des Orientierungskonfigurationsraums; die Integration erfolgt in den Grenzen 0 <9 < 7; 0 < @ < 275
0=y <2a I,/ und l,,” sind die Richtungskosinus zwischen den Achsen (i, [, m=1, 2, 3) eines molekiilfesten
kartesischen Koordinatensystems und den drei Achsen eines raumfesten kartesischen Koordinatensystems. Weiter-

hin ist

1
(3if= {0

fdt:l;

fir =7,
fir i¥j.
flidr=0; fliljd1=31§(§ij; /liljlkdt= /li’l,-’lkdrzo;

[ Ll lidv= 55 (8ij Sxt+0in O+ Ojne 0ur) 5 [ 1 1 L Ly dv = g5 (4 0ij O — Oire dju— S i) 5
[lilile il dv= [ L1k L ln dt:fli' U lhilndr= [ L4101 " dr=0;
fli Uil i Un dv = 135 {045 (02 Smn + Okom S1n+ Okin Otm) + i (8t Smn + Sjn Ot + Ojm O1n)
+0it (0% Omn+ Ojm Oren+ Ojn Okm) + Oim (Oj% Stn-+ S5t Oen+Ojn Ox1) + Oin (Ot Oum+ it Skm+ Ojm 1) } 5
[ 11 U1y b L v = 53 { 6 845 (852 S+ Sem Ot + Oen S1m) — 0t (8 S+ Sjn Oum+ Ojm O1n)
—0it (31 Omn+ Ojm Okn+ Ojn Om) — Oim (3 Otn+ V71 Okin+ Ojn Okt) — Oin (S Stm+ Sj1 Orem + djm 1) } 5
f VGG Il dt= o5 {16 0ij Okt Omn—5[0ij (Oxm Ont+ Okn Otm) + Ok1(Oim Ojn+ Oin Ojm) + Omn (Oix Oji+ Bi1 8jk) ]
+2[0i(djn Om + Ojm Okn) + Ok (Ojm Otn + Sjn Oim) + Oim (851 Oxn+ Ojn Ox2) + Oin (S Oim~+ Ojm 1) ]} -

Alle anderen Integrale mit Kombinationen von bis zu sieben / werden Null.

Polarization and Decay of Fluorescence of Solutions
By R.K.Bauer

Nicholas Copernicus University, Physics Department, Torun, Poland
(Z. Naturforschg. 18 a, 718—724 [1963] ; eingegangen am 12. Mirz 1963)

Measurements of the polarization and the mean decay periods 7! and 7.l of fluorescence com-
ponents Il and IL parallel and perpendicular to the electric vector of plane polarized exciting
light were performed for uranin dye solutions in glycerol diluted with methyl alcohol, ethyl alcohol
and water. From these measurements the volume v of the dye molecule together with its solvation
shell and the limiting emission anisotropy r, for solutions of various viscosities were calculated.
Both v and ry appeared to be in general not constant and dependent on the nature of the solvent.
If, as observed in one case, v and r, are substantially constant, a good agreement between experi-
mental values 7///z and 7.l/r and those evaluated from the equations of Jasronskr is obtained
(7 being the mean duration of the fluorescence emitted in all directions).

The fluorescence emitted by solutions is in general
partly polarized. The degree of polarization depends
on certain depolarization factors such as Brownian
rotations and torsional vibrations of luminescent
molecules. JaBroNski 2 has shown that rotational
depolarization influences the course of decay of

1 A. JasLoNski, Z. Phys. 95, 53 [1935].

2 A. JaBLoNski, Z. Phys. 103, 526 [1936].

3 Tt is convenient to describe polarization in terms of emis-
sion anisotropy 7= (Ill—1L1)/(Ill4-2 I1) instead of the
familiar degree of polarization p= (Ill—IL)/(Ill+1L1),
Il and IL heing the components of fluorescence parallel

particular fluorescent components. Assuming an
exponential decrease of the emission anisotropy 2,
(such a decrease follows from the theory of depo-
larization by thermal rotations of luminescent mole-
cules given by Perrin 577, of Brownian movements
of spherical particles), JaBLonski developed some

and perpendicular to the electric vector of the plane polar-
ized exciting light (JaBLoNsxkr 4).

4 A. JaBroNskr, Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Math. Astr. Phys.
8, 258, 655 [1960].

5 F. Perrix, Ann. Phys., Paris 12, 169 [1929].

$ F. Perrin, J. de Phys. 5,497 [1934].

7 F. Perrin, Acta Phys. Polon. 5, 335 [1936].



