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Die Emissionsanisotropie der Fluoreszenz einiger Plexiglasluminophore, 

die bei Raumtemperatur die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz aufweisen

A. K a w s k i  und R. P o h o s k i

Physikalisches Institut der Pädagogischen Hochschule, Gdansk, Polen *

(Z. Naturforsdig. 20 a. 830—834 [1965] ; einfiegangen am 24. Februar 1965)

Es wurden die Absorptions-, Fluoreszenz- und /?-Phosphoreszenzspektren von 4-Aminophthalimid. 
7-Oxycumarin und 4-Methyl-7-Oxycumarin in Polymethylmethakrylat bei Raumtemperatur gemes­
sen. Die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz (/^-Phosphoreszenz) dieser Verbindungen ist schwach 
positiv polarisiert. Mit Hilfe der von P o h o s k i ausgearbeiteten Methode wurde die Emissionsaniso­
tropie (Polarisationsgrad) der „reinen“ Fluoreszenz dieser Verbindungen, die bei Raumtemperatur 
die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz aufweisen, untersucht. Die erhaltenen Meßergebnisse werden 
diskutiert.

Nach P r i n g s h e im  und W a w i l o v  1 besteht die 

Emission fester Farbstofflösungen aus zwei charak­

teristischen Banden (a- und /?-Bande). Die a-Bande 

fällt im allgemeinen mit der Fluoreszenzbande zu­

sammen, wenn auch letztens eine kleine Verschie­

bung zwischen a-Phosphoreszenz und der Fluores­

zenzbande von Fluorescein in Borsäure beobachtet 

wurde2-3. Die/?-Bande (Triplett-Singulett-Phospho- 

reszenz) erscheint im Gegensatz zur a-Bande bei 

Zimmertemperatur im Nachleuchten nur schwach, 

dagegen wird bei tiefen Temperaturen nur die ß- 

Phosphoreszenz beobachtet. Im Nachleuchten von 

Äsculin in Zuckerschmelze haben P r i n g s h e i m  und 

W a w i l o v  1 die /^-Phosphoreszenz sogar bei Zimmer­

temperatur beobachtet 4.

Letztens haben wir über Beobachtungen der ß- 

Phosphoreszenz (Triplett-Singulett-Phosphoreszenz) 

von 4-Aminophthalimid (I) und 4-Methyl-7-Oxy- 

cumarin ( I I I )  in Polymethylmethakrylat (PMAM) 6, 

und von 7-0xycumarin (II) und 4-Methyl-7-Oxy- 

cumarin (I I I )  in Polyvinylalkohol (PV A )7 bei Zim­

mertemperatur berichtet.

=  0 HO1
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Die Angaben über feste Lösungen beziehen sich 

meistens auf die gesamte Emission. Der Fluoreszenz 

ist die Phosphoreszenz in relativ geringer Intensität 

beigemischt. Der Polarisationsgrad ist nach bisheri­

gen Untersuchungen für feste Lösungen bei Zimmer­

temperatur in der Fluoreszenz und in der a-Phos- 

phoreszenz gleich, dagegen in der /^-Phosphoreszenz 

sehr klein und oft negativ 8~10.

Da der polarisierten Fluoreszenz der untersuchten 

Verbindungen I, II und I I I  eine positiv polarisierte 

/^-Phosphoreszenz von geringem Polarisationsgrad 

überlagert ist, muß eine spezielle Methode zur Be­

stimmung des wahren Polarisationsgrades der „rei­

nen“ Fluoreszenz angewandt werden.

In der vorliegenden Arbeit soll vor allem über 

die Fluoreszenz-Polarisation (Emissionsanisotropie) 

von ( I ) ,  (I I) und (I I I )  in Polymethylakrylat 

(PMAM) berichtet werden. Um den wahren Polari­

sationswert der „reinen“ Fluoreszenz zu erhalten, 

wird eine von P o h o s k i  11 ausgearbeitete Meßeinrich­

tung angewandt.

1. Experimentelles

An Stelle des Polarisationsgrades P benutzt man 

in der Lumineszenz neuerdings sehr oft die von 

J a b l o n s k i  12, 13 eingeführte Emissionsanisotropie r .
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Für den Fall der polarisierten Erregung der Photo­

lumineszenz ist

/» _  / i  ^  2 P

T~ + -  3 ^  ’ (1)

worin / die Intensität der parallel und /-*- diejenige 

der senkrecht zur Schwingungsrichtung des erregen­

den Lichtes schwingende Komponente der Lumines­

zenz bedeutet.

Wenn neben der Fluoreszenz auch a- und /^Phos­

phoreszenz auftritt, kann die Gesamtemissionsaniso- 

tropie im Bereich des Lumineszenzspektrums durch 

folgende Formel dargestellt werden

rF\ + ra(ri J rlf'\) + rß (Vßl‘̂ Fl)
(2 )

1 + rla l rlY\ +  rlß lrlY\

wobei )]a/t]ki und rjß/rjFi die Ausbeuten der Phos­

phoreszenz relativ zur Fluoreszenz, rp i, ra und rp 

die Fluoreszenz-, a-Phosphoreszenz- und /?-Phos- 

phoreszenz-Emissionsanisotropie bedeuten. Wegen 

W ^F l~ 0  ist bei den Verbindungen, die hier unter­

sucht werden,

rn  =  r+(r-rß)-rjß/rjFi. (3)

Wenn das Verhältnis rjß/rjpi , r und rß bekannt sind, 

kann nach B a c z y n s k i  und C z a j k o w s k i  14 die Emis­

sionsanisotropie der „reinen“ Fluoreszenz bestimmt 

werden.

Die Methode von P o h o s k i  11 beruht auf der Tat­

sache, daß die mittlere Fluoreszenzabklingdauer ipi 

viel kleiner als die mittlere Phosphoreszenzabkling- 

dauer Tpj, ist. Der Luminophor wird mit Licht der 

modulierten Intensität

^Er =  /Er(l  + ™ COS ÖJj t) (4)

erregt, wobei 0 )t =  2 7ijl\ und Tpi 7\ Tpj,, 

m ist die Modulationstiefe des Erregungslichtes. 

Entsprechend ist

/Fi =  Iyl (1 + M i i cos wi 0  j (5)

/pi = /pf (1 + A/pi cos C0 j 2), (6)

^P h  =  ^P h  (1  +  ^ P h  c o s  0 ) l  t )  > ( 7 )

/ph = /ph  (1 +Mph cos w11), (8)

wobei 7pi, 7pi, die Intensitäten des Fluoreszenz- und 

Phosphoreszenzlidites sind und

M = m /]/l + (coj r )2 (9)

die Modulationstiefe des Lumineszenzlichtes ist. 

Wegen tF! Tt iph ist My\ =  m , A/ph ^  0  und

somit

/ph , / Ph =  const (10)

Abb. 1. Anordnung zur Messung des Polarisationsgrades. 
Hg: HQE-40 Quecksilberdampflampe, L t , L2 und L3 : Lin­
sen, Ft und F2 gekreuzte Filter, Gl: GLAN-Prisma, Lu: Lu­
minophor, K : ARAGo-Kompensator, A: Analysator (Polarisa­
tionsfolie), Ph: Photoelektronenvervielfacher (RCA-5819), 
RV : Resonanzverstärker, D : Diodendetektor, G V : Gleich­

stromverstärker und G: Galvanometer.

Die Meßanordnung ist in Abb. 1 dargestellt. Der 

Analysator rotiert mit der Kreisfrequenz oj2 . Die 

elektronische Anordnung mit dem Resonanzverstär­

ker registriert nur das Signal des Fluoreszenzlichtes. 

Das Spannungssignal, welches zum Stromverstärker 

gelangt, hat die Gestalt

U ,=  U {  [7pj (a) - ( a) ] £ Mn  cos 2 co2 *} . (11)

Unter dem Einfluß dieser Spannung oszilliert die 

Galvanometernadel mit der Frequenz 2 a>2 um die 

Nullposition. Mit Hilfe eines Glasplattensatzes 

(ARAGo-Kompensator) wird die Oszillation der Na­

del minimal gemacht. Dann gilt für die Intensitäten 

des Fluoreszenzlichtes nach Durchgang durch die 

kompensierenden Glasplatten 7pi (a) =/p]L(a), und 

es ist t/2« i0 . Aus dem Abgleichwinkel a wird ver­

möge der Formel15, 16

rv, n =

/ 1 \2 ,
2 11 — , I sin- a

3 ( 1 +  j  2 — ^ 1 +  j  s in 2 a = f | l — s in 2 a  +  12 ^  1 —— j  C° ^ a (n 2 —s in 2 a ) '1'

(12)

14 A. B a c z y Ktski u . M. C z a jk o w s k i , Bull. Acad. Polon. Sei., 13 A. K a w s k i , Optik 16, 412 [1959].
C l .  I I I  6, 271 [1958]. 16 A. K a w s k i u . A. S k w ie r z , Optik 18, 234 [1961].



832 A. KAWSKI UND R. POHOSKI

die Emissionsanisotropie bestimmt. Bezüglich + be­

deutet „ — daß die Lumineszenz mit polarisiertem, 

und „ + “ , daß sie mit unpolarisiertem Licht erregt 

wird, n =  Brechungsexponent, k =  Zahl der Glas­

platten.

Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe eines 

Z e i ß - Spektrophotometers gemessen. Die Spektren 

der Phosphoreszenz und der „reinen“ Fluoreszenz 

wurden mit der bereits beschriebenen2 Apparatur 

gemessen. Da die Überlappung der Absorptions­

und Fluoreszenzspektren von I, I I und I I I  gering 

ist, wurden die Fluoreszenzspektren auf die Re- 

absorption 17 nicht korrigiert. Die Zubereitung der 

festen PMAM-Lösungen von I, I I  und II I  18 erfolgte 

in ähnlicher Weise wie früher beschrieben 19, 20.

2. Ergebnisse und Diskussion

Nach Angaben von G o o d e v e  2 1 ,22 liegt die Ab­

sorption des reinen PMAM unter 313 m//. Auf seine 

Absorptionskurve superponieren sich teilweise die 

Absorptionsbanden der eingelagerten Aktivatoren I,

I I  und II I , die im ultravioletten und sichtbaren 

Spektrum erscheinen (Abb. 2 —4). Die Verbindun­

gen I, I I  und I I I  fluoreszieren bei Zimmertempera­

tur während der Erregung blau. Nach der Erregung

Abb. 2. Phosphoreszenz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspek­
tren von 4-Aminophthalimid in P M A M .---- Phosphores­
zenz, — • —  •— Fluoreszenz, — • • ■ —• • •- Absorption gemessen
für C =  8-10~5 g/cm3, --- Absorption für C =  2-10~5 g/cm3,
---- Absorption für C=10~ 5g/cm3. Erregungswellenlänge
313 mju. (Die Konzentrationen sind wegen der Volumenkon­

traktion mit 1,36 zu multiplizieren.)

17 A. J a b l o Kj s k i , Compt. Rend. Soc. Polon. Phys. 7, 1 [1926].
18 Die Verbindungen wurden freundlicherweise von Herrn 

Doz. Dr. A. U z a r e w ic z  (Institut für Organische Chemie der 
M. Kopernik Universität in Torun) dargestellt.

19 A. K a w s k i , Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. I I I  6, 533 [1958].

Abb. 3. Phosphoreszenz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspek­
tren von 7-Oxycumarin in PMAM für C =  5-10“ 5g/cm3, Er­

regungswellenlänge 313 m/u.

Abb. 4. Phosphoreszenz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspek­
tren von 4-Methyl-7-Oxycumarin in PMAM für C =  5 , 10~5 g/ 

cm3, Erregungswellenlänge 313 m«.

tritt ein Farbumschlag auf, weil die Farbe der Phos­

phoreszenz von der der Fluoreszenz verschieden, und 

zwar grün ist. In den Abb. 2 — 4 sind auch die von 

uns gemessenen Fluoreszenz- und /?-Phosphoreszenz- 

spektren dargestellt. W ir haben festgestellt, daß bei 

den untersuchten Verbindungen keine a-Phosphores- 

zenz auftritt. Das Absorptionsspektrum von I ist 

konzentrationsabhängig. Mit zunehmender Konzen­

tration erscheint im langwelligen Gebiet eine zusätz­

liche Bande, dagegen bleiben die Emissionsspektren

20 A. K a w s k i , B. P o l a c k a  u . Z. P o l a c k i, Acta Phys. Polon. 20, 
903 [1961].

21 J. G o o d e v e , Trans. Faraday Soc. 34, 1239 [1938].
22 J. G l o w a c k i , A. K a w s k i u . B. P o l a c k a , Bull. Acad. Polon. 

Sei., Cl. I I I  7,353 [1959].
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in diesem Konzentrationsbereich unverändert. Das 

Absorptionsspektrum ist also eine Überlagerung von 

zwei Banden des assoziierten und des nicht assoziier­

ten 4-Aminophthalimids. Das Entstehen der Asso- 

ziate beruht offenbar auf der Bildung von Wasser­

stoffbrücken zwischen den Amin- und Imidgruppen 

der gelösten Moleküle.

Unsere Messungen der Emissionsanisotropie (des 

Polarisationsgrades) der /^-Phosphoreszenz haben 

ergeben, daß für die Verbindungen I, I I  und I I I  

die Emissionsanisotropie positiv ist. In Tab. 1 

sind die /?-Phosphoreszenz-Emissionsanisotropie- 

Meßergebnisse von I für verschiedene Konzentratio­

nen zusammengestellt. Man sieht, daß der Polarisa­

tionsgrad im untersuchten Konzentrationsbereich

den konstanten Wert 14,5% besitzt. Für die Verbin­

dung I I I  beträgt der Polarisationsgrad nur 3,5%.

Um die wahre Emissionsanisotropie (Polarisa­

tionsgrad) der „reinen“ Fluoreszenz zu erhalten, 

wurde die oben beschriebene Methode angewandt. 

In Tab. 2 — 4 sind die Meßergebnisse für die Ver­

bindungen I, II und I I I  wiedergegeben. Im  unter­

suchten Konzentrationsbereich ist die Emissions­

anisotropie für I und II  in PMAM unabhängig von 

der Konzentration. Es wäre interessant, die Emis­

sionsanisotropie für größere Konzentrationen zu un­

tersuchen. Nur im Falle der Verbindung I I I  konnte 

man größere Konzentrationen erhalten. Man beob­

achtet hier eine kleine Depolarisation der Fluores­

zenz. Da die Überlappung der Absorptions- und

C in g/cm3 * 5-10-« 8-10-6 10~5 2-10“ 5 5 • IO“ 5 C
O © 1 Cn 10~4

T 0,105 0,1018 0,1018 0,098 0,1018 0,1018 0,1018
P 0,15 0,145 0,145 0,140 0,145 0,145 0,145

Tab. 1. Triplett-Singulett-Phosphoreszenz-Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P von 4-Aminophthalimid in PMAM 
bei Raumtemperatur. (Erregungswellenlänge: 314 m/u, Emissionswellenlänge: 446 m/u.) * In den Tabellen 1—4 sind die Kon­

zentrationen wegen der Volumenkontraktion mit 1,36 zu multiplizieren.

C in 
\  g/cm*

^err
in m/u \

5 • 10~6 8-10-« 10~5 2-10-5 5-10-5

101oCO

366 0,340 0,344 0,340 0,344 0,340 0,331 0,331
313 0,222 0,222 1 0,221 — 0,221 0,212 0,209
366 0,437 0,440 ! 0,437 0,440 0,437 0,426 0,426
313 0,300 0,300 0,299 — 0,299 0,287 0,283

Tab. 2. Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P der Fluoreszenz von 4-Aminophthalimid in PMAM in Abhängigkeit 
von der Konzentration bei Xem =  446 m/i für zwei verschiedene Erregungswellenlängen Aerr •

\  C in

\  g/cm3

o
1 C
t

2,5-10-5 5-10-5 7,5-10-5 io - 4 2-10“ 4
*err
in m/u

366 — — 0,340 0,340 0,350 0,350
313 0,331 0,331 0,331 0,331 0,331 0,311
366 — — 0,437 0,437 0,447 0,447

r
313 0,426 0,426 0,426 0,426 0,426 0,403

Tab. 3. Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P  der Fluoreszenz von 7-Oxycumarin in PMAM in Abhängigkeit von der 
Konzentration für zwei verschiedene Erregungswellenlängen Aerr > ^ern == 446 m/u.

C in
\  g/cm3 5-10-6 7,5-10-6 2,5-10-5 5-10-5 7,5-10-5 2,5-IO-4 7,5-IO-4

r 0,344 0,341 0,341 0,344 0,344 0,317 0,247

P 0,440 0,437 0,437 0,440 0,440 0,410 0,330

Tab. 4. Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P  der Fluoreszenz von 4-Methyl-7-Oxycumarin in PMAM in Abhängig­
keit von der Konzentration bei Erregung mit X =  313 m/<; 2em =  446 m/i.
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Fluoreszenzspektren nicht groß ist, erwartet man in 

Übereinstimmung mit der FÖRSTERschen Theorie 23, 24 

keine wesentliche Konzentrationsdepolarisation. Wei­

ter ist zu sehen, daß die Emissionsanisotropie für I 

wesentlich von der erregenden Wellenlänge im lang­

welligen Absorptionsspektrum abhängt.

Das Fluoreszenzlicht wurde auch bei konstanter 

Fluoreszenz-Erregung mit Hilfe von Interferenz­

filtern spektral zerlegt und seine Emissionsanisotro­

pie untersucht. Das Ergebnis wird Fluoreszenz-Emis- 

sionsanisotropie-Spektrum (oder Fluoreszenz-Polari- 

sations-Spektrum) genannt. Schon in früheren Ar­

beiten haben wir die Fluoreszenz-Polarisations-Spek- 

tren einiger Farbstoffe in festen und sehr viskosen 

Lösungen untersucht 25_28.

In manchen Fällen haben wir 25, 26, 28, in Überein­

stimmung mit den Untersuchungen von W awilov 29, 

Zänker, Held und Rammensee 30, Eckert und Kuhn 31, 

sowie Kolotschkow und Neporent 32 festgestellt, daß 

der Polarisationsgrad bei konstanter Fluoreszenz- 

Erregung unabhängig von der Wellenlänge des Fluo­

reszenzlichtes ist. Es gibt auch Fälle, in denen der 

Polarisationsgrad von der Wellenlänge des Fluores­

zenzspektrums abhängt 25, 27, 28, 33. Dies haben wir 

mit der Überlagerung von zwei Banden verschiede­

ner Polarisation erklärt 25~27.

Für Zucker- und Gelatine-Farbstoffphosphore bei 

Zimmertemperatur und der Temperatur der flüssi­

gen Luft hat P h i l i p o v i c h  34 eine starke Abhängigkeit 

des Polarisationsgrades von der Wellenlänge der 

Phosphoreszenz und eine schwache Abhängigkeit 

der Gesamtemission festgestellt. Die Abnahme des 

Polarisationsgrades der Gesamtemission mit der 

Vergrößerung der Wellenlänge der Emission hat er 

durch den Einfluß der /^-Phosphoreszenz erklärt34.

In den Abb. 5 — 6 sind die von uns erhaltenen 

Emissionsanisotropie-Spektren der „reinen“ Fluo­

reszenz von I und II  in PMAM dargestellt. Man 

sieht, daß die Emissionsanisotropie von II  in PMAM 

unabhängig von der Wellenlänge des Fluoreszenz­

lichtes ist (Abb. 6), dagegen für I deutlich von der 

Wellenlänge des Emissionsspektrums für zwei ver-

0,4 r

V

Q2

Ql400 450 500 550 m/j

Abb. 5. Fluoreszenz-Polarisations-Spektrum von 4-Amino- 
phthalimid bei zwei verschiedenen Erregungswellenlängen 

/  =  366 m« (o —O) undA =  313mia ( •  — • ) .

04

400 450 490rrp

Abb. 6. Fluoreszenz-Polarisations-Spektrum von 7-Oxy- 
cumarin bei Erregung mit ). =  366 mu.

schiedene Erregungswellenlängen abhängt. Die D if­

ferenz des Polarisationsgrades für die Wellenlängen 

414 mu  und 565 mju im Emissionsspektrum beträgt 

AP =  0,058 für AKr =  365 m ju .

Die Verminderung der Emissionsanisotropie im 

Fluoreszenzspektrum mit Zunahme der Wellenlänge 

ist also im Falle der Verbindung I in PMAM nicht 

durch /^-Phosphoreszenz verursacht. Dieser Effekt ist 

damit zu erklären, daß es sich hier nicht um eine 

einzige Fluoreszenzbande, sondern um die Überlage­

rung von Banden verschiedener Emissionsanisotro­

pie (Polarisation) handelt.

Bei den untersuchten Verbindungen in PMAM 

und PVA haben wir beobachtet, daß längere Zeit 

nach der Darstellung der Luminophore die ^-Phos­

phoreszenz bei Zimmertemperatur verschwindet. Die­

ser Effekt kann durch die Diffusion des Sauerstoffes, 

welcher die Löschung der Phosphoreszenz verursacht, 

erklärt werden.

23 Th. F ö r s t e r , Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van- 
denhoeck u. Ruprecht, Göttingen 1951.

24 A. K a w s k i , Z. Naturforschg. 18 a, 961 [1963], dort weitere 
Literatur.

25 A. K a w s k i u .  B. P o l a c k a , Z. Naturforschg. 17 a, 1119 [1962].
26 A. K a w s k i , Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. I II  11, 37 [1963].
27 J. G r z y w a c z  u .  R. P o h o s k i , Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. I II

11, 573 [1963],
28 R. P o h o s k i , Acta Phys. Polon. [1965], im Druck.

29 S. I. W a v il o w , Z .  Phys. 32, 721 [1925].
30 V. Z ä n k e r , M. H e l d  u .  H . R a m m e n s e e , Z .  Naturforschg. 14 b, 

789 [1959],
31 R. E c k e r t  u .  H . K u h n , Z .  Elektrochem. 64, 356 [I960].
32 W. P .  K o l o t s c h k o v  u .  B. S. N e p o r e n t , Opt. i Spektroskopiya

12, 232 [1962].
33 A. K a w s k i , Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. I I I  12, 173 [1964].
34 W. A. P i l ip o v ic h , Opt. i Spektroskopiya 10, 209 [1961].


