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Die Emissionsanisotropie der Fluoreszenz einiger Plexiglasluminophore,
die bei Raumtemperatur die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz aufweisen

A. Kawskr und R. Ponoskr

Physikalisches Institut der Pdadagogischen Hochschule, Gdansk, Polen *

(Z. Naturforschg. 20 a, 830—834 [1965] ; eingegangen am 24. Februar 1965)

I’s wurden die Absorptions-, Fluoreszenz- und f-Phosphoreszenzspektren von 4-Aminophthalimid.
7-Oxycumarin und 4-Methyl-7-Oxycumarin in Polymethylmethakrylat bei Raumtemperatur gemes-

sen. Die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz

(p-Phosphoreszenz)

dieser Verbindungen ist schwach

positiv polarisiert. Mit Hilfe der von Pomoskr ausgearbeiteten Methode wurde die Emissionsaniso-
tropie (Polarisationsgrad) der .reinen“ Fluoreszenz dieser Verbindungen, die bei Raumtemperatur
die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz aufweisen, untersucht. Die erhaltenen MeBergebnisse werden

diskutiert.

Nach Prinesuemn und Wawitov! besteht die
Emission fester Farbstofflosungen aus zwei charak-
teristischen Banden (2- und f-Bande). Die a-Bande
fallt im allgemeinen mit der Fluoreszenzbande zu-
sammen, wenn auch letztens eine kleine Verschie-
bung zwischen a-Phosphoreszenz und der Fluores-
zenzbande von Fluorescein in Borsdure bheobachtet
wurde * 3. Die f-Bande (Triplett-Singulett-Phospho-
reszenz) erscheint im Gegensatz zur a-Bande bei
Zimmertemperatur im Nachleuchten nur schwach,
dagegen wird bei tiefen Temperaturen nur die j-
Phosphoreszenz beobachtet. Im Nachleuchten von
Asculin in Zuckerschmelze haben Prixesuemv und
WawiLov ! die 3-Phosphoreszenz sogar bei Zimmer-
temperatur beobachtet *.

Letztens haben wir iber Beobachtungen der f-
Phosphoreszenz (Triplett-Singulett-Phosphoreszenz)
von 4-Aminophthalimid (I) und 4-Methyl-7-Oxy-
cumarin (I11) in Polymethylmethakrylat (PMAM) ¢,
und von 7-Oxycumarin (II) und 4-Methyl-7-Oxy-
cumarin (II1) in Polyvinylalkohol (PVA) 7 bei Zim-

mertemperatur berichtet.
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Die Angaben iiber feste Losungen beziehen sich
meistens auf die gesamte Emission. Der Fluoreszenz
ist die Phosphoreszenz in relativ geringer Intensitit
beigemischt. Der Polarisationsgrad ist nach bisheri-
gen Untersuchungen fiir feste Losungen bei Zimmer-
temperatur in der Fluoreszenz und in der a-Phos-
phoreszenz gleich, dagegen in der j-Phosphoreszenz
sehr klein und oft negativ 810,

Da der polarisierten Fluoreszenz der untersuchten
Verbindungen I, II und 1II eine positiv polarisierte
f-Phosphoreszenz von geringem Polarisationsgrad
iberlagert ist, muf} eine spezielle Methode zur Be-
stimmung des wahren Polarisationsgrades der ,rei-
nen® Fluoreszenz angewandt werden.

In der vorliegenden Arbeit soll vor allem iiber
die Fluoreszenz-Polarisation (Emissionsanisotropie)
von (I), (IT) und (III) in Polymethylakrylat
(PMAM) berichtet werden. Um den wahren Polari-
sationswert der ,reinen“ Fluoreszenz zu erhalten,
wird eine von Ponosk1!! ausgearbeitete Mefeinrich-
tung angewandt.

1. Experimentelles

An Stelle des Polarisationsgrades P benutzt man
in der Lumineszenz neuerdings sehr oft die von
JaBronskr 2 13 eingefithrte Emissionsanisotropie r.
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FLUORESZENZ EINIGER PLEXIGLAS-LUMINOPHORE

Fir den Fall der polarisierten Erregung der Photo-
lumineszenz ist
I'—1+ 2p

TS riernsT 30pe (1)
worin /' die Intensitiit der parallel und /1 diejenige
der senkrecht zur Schwingungsrichtung des erregen-
den Lichtes schwingende Komponente der Lumines-
zenz bedeutet.

Wenn neben der Fluoreszenz auch a- und j-Phos-
phoreszenz auftritt, kann die Gesamtemissionsaniso-
tropie im Bereich des Lumineszenzspektrums durch
folgende Formel dargestellt werden

. re1+ 7o 0ol wD) + 13 01 8/051) (2)

1+0,/ne1+05/mF1 ’

wobei 1a/yp und ¥4/ die Ausbeuten der Phos-
phoreszenz relativ zur Fluoreszenz, rpy, ra und rs
die Fluoreszenz-, a-Phosphoreszenz- und f-Phos-
phoreszenz-Emissionsanisotropie bedeuten. Wegen
)a/Np1~0 ist bei den Verbindungen, die hier unter-
sucht werden,

rev=r+ (r —rg) 9s/np . (3)

Wenn das Verhiltnis #3/3y), 7 und rs bekannt sind,
kann nach Baczynski und Czaskowskr!* die Emis-
sionsanisotropie der ,reinen* Fluoreszenz bestimmt
werden.

Die Methode von Ponoskr ! beruht auf der Tat-
sache, dal} die mittlere Fluoreszenzabklingdauer 7y,
viel kleiner als die mittlere Phosphoreszenzabkling-
dauer 7py, ist. Der Luminophor wird mit Licht der
modulierten Intensitat

lIgr = 1% (1 + mcos 1) (4)

erregt, 0m;=2a/T, und 15 <T; <7p),
m ist die Modulationstiefe des Erregungslichtes.
Entsprechend ist

wobei
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wobei Iy, Iy, die Intensitaten des Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzlichtes sind und

M=m/V1+ (w,7)2 (9)

die Modulationstiefe des Lumineszenzlichtes ist.
Wegen 1) < T, <L 7py ist Mpy=2m, Mp, =0 und
somit

Iy, I'py, = const. (10)

L L, K

Abb. 1. Anordnung zur Messung des Polarisationsgrades.
Hg: HQE-40 Quecksilberdampflampe, L,, L, und Ly : Lin-
sen, F; und F, gekreuzte Filter, Gl: Grax-Prisma, Lu: Lu-
minophor, K: Araco-Kompensator, A: Analysator (Polarisa-
tionsfolie), Ph: Photoelektronenvervielfacher (RCA-5819),
RV: Resonanzverstirker, D: Diodendetektor, GV: Gleich-
stromverstarker und G: Galvanometer.

Die Meflanordnung ist in Abb. 1 dargestellt. Der
Analysator rotiert mit der Kreisfrequenz o,. Die
elektronische Anordnung mit dem Resonanzverstar-
ker registriert nur das Signal des Fluoreszenzlichtes.
Das Spannungssignal, welches zum Stromverstiarker
gelangt, hat die Gestalt

U,=U{[I}\ (2) =137 (2)] 3 Mg cos2wyt). (11)

Unter dem Einflul dieser Spannung oszilliert die
Galvanometernadel mit der Frequenz 2 @, um die
Mit Hilfe eines Glasplattensatzes
(Araco-Kompensator) wird die Oszillation der Na-

Nullposition.

=T (1+ My cosm,t), (5) del minimal gemacht. Dann gilt fiir die Intensitéite'n
I3 = I%F (1 + My cos o, £) (6) des Fluoreszenzlichtes nach Durchgang durch die
- M‘ ok L kompensierenden Glasplatten 19| (a) =19 (a), und
In="191 (1 + Mypy cos ), () es ist Uy~0. Aus dem Abgleichwinkel a wird ver-
Iy =195 (1 + Mypy, cos o, t), (8) moge der Formel 13- 16
2 (1— :2>- sin® a
Tpon T \ (12)

4 A, BaczyNskr u. M. Czaskowskr, Bull. Acad. Polon. Sci.,
CIL. TIT 6, 271 [1958].
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2 I &
= (1 — 1_,) sin? a+12 ( 1—#% ) o2 (n®—sin®a) 'z
n= /

k

n

15 A. Kawskr, Optik 16, 412 [1959].
16 A, Kawskr u. A. Skwierz, Optik 18, 234 [1961].
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die Emissionsanisotropie bestimmt. Beziiglich + be-
deutet ,, — “, dal} die Lumineszenz mit polarisiertem,
und ,, + “, daf} sie mit unpolarisiertem Licht erregt
wird. n = Brechungsexponent, k = Zahl der Glas-
platten.

Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe eines
Zeil} - Spektrophotometers gemessen. Die Spektren
der Phosphoreszenz und der ,reinen“ Fluoreszenz
wurden mit der bereits beschriebenen Apparatur
gemessen. Da die Uberlappung der Absorptions-
und Fluoreszenzspektren von I, II und III gering
ist, wurden die Fluoreszenzspektren auf die Re-
absorption 17 nicht korrigiert. Die Zubereitung der
festen PMAM-Losungen von I, II und 11118 erfolgte
in ihnlicher Weise wie frither beschrieben 1920,

2. Ergebnisse und Diskussion

Nach Angaben von Goopeve?!'2? liegt die Ab-
sorption des reinen PMAM unter 313 mu. Auf seine
Absorptionskurve superponieren sich teilweise die
Absorptionsbanden der eingelagerten Aktivatoren I,
II und III, die im ultravioletten und sichtbaren
Spektrum erscheinen (Abb. 2 —4). Die Verbindun-
gen I, IT und III fluoreszieren bei Zimmertempera-
tur wiahrend der Erregung blau. Nach der Erregung
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Abb. 2. Phosphoreszenz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspek-
tren von 4-Aminophthalimid in PMAM. —-—-— Phosphores-
zenz, —+ -—- +— Fluoreszenz, —- - -—- - -— Absorption gemessen
fiir C=8-10"5% g/cm?, Absorption fiir C=2-10"5 g/cm3,
— — Absorption fiir C=107% g/cm®. Erregungswellenlidnge
313 mu. (Die Konzentrationen sind wegen der Volumenkon-
traktion mit 1,36 zu multiplizieren.)

17 A. JasroNski, Compt. Rend. Soc. Polon. Phys. 7, 1 [1926].

18 Die Verbindungen wurden freundlicherweise von Herrn
Doz. Dr. A. Uzarewicz (Institut fiir Organische Chemie der
M. Kopernik Universitat in Torun) dargestellt.

19 A. Kawski, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III 6, 533 [1958].
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Abb. 3. Phosphoreszenz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspek-
tren von 7-Oxycumarin in PMAM fiir C=5-10"5% g/em?, Er-
regungswellenldnge 313 mu.

10-

f

2 6 20 % 28

¥ inecm™ —

L J
32-10°

Abb. 4. Phosphoreszenz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspek-
tren von 4-Methyl-7-Oxycumarin in PMAM fiir C=5-10"7 g/
cm?, Erregungswellenldnge 313 mu.

tritt ein Farbumschlag auf, weil die Farbe der Phos-
phoreszenz von der der Fluoreszenz verschieden, und
zwar griin ist. In den Abb. 2 —4 sind auch die von
uns gemessenen Fluoreszenz- und f-Phosphoreszenz-
spektren dargestellt. Wir haben festgestellt, daf} bei
den untersuchten Verbindungen keine a-Phosphores-
zenz auftritt. Das Absorptionsspektrum von I ist
konzentrationsabhingig. Mit zunehmender Konzen-
tration erscheint im langwelligen Gebiet eine zusitz-
liche Bande, dagegen bleiben die Emissionsspektren

[
S

A. Kawsxki, B. Poracka u. Z. Poracxi, Acta Phys. Polon. 20,
903 [1961].

J. Goopeve, Trans. Faraday Soc. 34, 1239 [1938].

2 J. Growackr, A. Kawskr u. B. Poracka, Bull. Acad. Polon.
Sci., CL. 1T 7, 353 [1959].
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in diesem Konzentrationsbereich unverandert. Das
Absorptionsspektrum ist also eine Uberlagerung von
zwei Banden des assoziierten und des nicht assoziier-
ten 4-Aminophthalimids. Das Entstehen der Asso-
ziate beruht offenbar auf der Bildung von Wasser-
stoffbriicken zwischen den Amin- und Imidgruppen
der gelosten Molekiile.

Unsere Messungen der Emissionsanisotropie (des
Polarisationsgrades) der p-Phosphoreszenz haben
ergeben, daf} fiir die Verbindungen I, II und III
die Emissionsanisotropie positiv ist. In Tab. 1
sind die p-Phosphoreszenz-Emissionsanisotropie-
MefBergebnisse von I fiir verschiedene Konzentratio-
nen zusammengestellt. Man sieht, daf} der Polarisa-
tionsgrad im untersuchten Konzentrationsbereich
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den konstanten Wert 14,5% besitzt. Fiir die Verbin-
dung III betrdgt 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 Mellergebnisse fiir die Ver-
bindungen I, II und III wiedergegeben. Im unter-
suchten Konzentrationsbereich ist die Emissions-
anisotropie fiir I und IT in PMAM unabhingig von
der Konzentration. Es wire interessant, die Emis-
sionsanisotropie fiir groflere Konzentrationen zu un-
tersuchen. Nur im Falle der Verbindung III konnte
man groflere Konzentrationen erhalten. Man beob-
achtet hier eine kleine Depolarisation der Fluores-
zenz. Da die Uberlappung der Absorptions- und

Cin g/cm3 * 5-10—°¢ 8-10—°¢ 10—3 2-10—3 5-10-3 8-10—3 104
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 1 0,145 0,145

Tab. 1. Triplett-Singulett-Phosphoreszenz-Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P von 4-Aminophthalimid in PMAM
bei Raumtemperatur. (Erregungswellenldnge: 314 mu, Emissionswellenldnge: 446 mu.) * In den Tabellen 1 —4 sind die Kon-
zentrationen wegen der Volumenkontraktion mit 1,36 zu multiplizieren.

N Cin |
3
P \</°m 5-10—6 8-10—¢ 10-3 2:10-3 5-10—3 8-10-5 | 10-*
“err |
inmp N\ B A } -
366 0,340 0,344 0,340 0,344 0,340 { 0331 | 0331
. 313 0,222 0,222 0,221 — 0221 | 0,212 0,209
B 366 0,437 0,440 0,437 0440 0437 | 0426 0,426
313 0,300 0,300 0,299 - 0299 | 0287 0,283

Tab. 2. Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P der Fluoreszenz von 4-Aminophthalimid in PMAM in Abhidngigkeit
von der Konzentration bei Aem =446 mu fiir zwei verschiedene Erregungswellenldngen ABET -

\ Cin

3
; O\ g/em 103 2,5-10—5 5.10-5 7,5:10-5 104 2:10—4

“err

: inmu N R S o o
366 = - 0,340 0,340 0,350 0,350
4 313 0,331 0,331 0,331 0,331 0,331 0,311
P 366 — —_ 0,437 0,437 0,447 0,447
313 0,426 0,426 0,426 0,426 0,426 0,403

Tab. 3. Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P der F luoreszenz von 7-Oxycumarin in PMAM in Abhédngigkeit von der
Konzentration fiir zwei verschiedene Erregungswellenldngen Zerr , Zem = 446 mu.

N Cin
LN gem® 50— 7,5-10—8 2,5:10-5 | 5-10—5 7,5:107% | 2,5-10—¢ 7,5-10—4
\ |
S | | | |
r 0344 0341 0,341 0,344 0,344 0,317 0,247
P 0,440 0,437 0,437 0,440 0,440 0410 | 0330

Tab. 4. Emissionsanisotropie r und Polarisationsgrad P der Fluoreszenz von 4-Methyl-7-Oxycumarin in PMAM in Abhéngig-
keit von der Konzentration bei Erregung mit 4 = 313 mu; Aem = 446 mu.
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Fluoreszenzspektren nicht grof} ist, erwartet man in
Ubereinstimmung mit der Forsterschen Theorie 23 2¢
keine wesentliche Konzentrationsdepolarisation. Wei-
ter ist zu sehen, daf} die Emissionsanisotropie fiir 1
wesentlich von der erregenden Wellenldnge im lang-
welligen Absorptionsspektrum abhéngt.

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 fritheren Ar-
beiten haben wir die Fluoreszenz-Polarisations-Spek-
tren einiger Farbstoffe in festen und sehr viskosen
Losungen untersucht 25728,

In manchen Fillen haben wir 25 26: 28 in Uberein-
stimmung mit den Untersuchungen von WawiLov 29,
ZANKER, HELD und RammensEE 39, Eckert und Kunn 31,
sowie Kororscakow und NeporenT 32 festgestellt, daf
der Polarisationsgrad bei konstanter Fluoreszenz-
Erregung unabhingig von der Wellenlinge des Fluo-
reszenzlichtes ist. Es gibt auch Fille, in denen der
Polarisationsgrad von der Wellenldnge des Fluores-
zenzspektrums abhangt 25 272833 Dies haben wir
mit der Uberlagerung von zwei Banden verschiede-
ner Polarisation erklirt 25~27,

Fiir Zucker- und Gelatine-Farbstoffphosphore bei
Zimmertemperatur und der Temperatur der fliissi-
gen Luft hat PuiLipovicu 3¢ eine starke Abhangigkeit
des Polarisationsgrades von der Wellenlidnge der
Phosphoreszenz und eine schwache Abhangigkeit
der Gesamtemission festgestellt. Die Abnahme des
Polarisationsgrades der Gesamtemission mit der
VergroBerung der Wellenlidnge der Emission hat er
durch den Einflu der f-Phosphoreszenz erklart 34.

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, daf} die Emissionsanisotropie von II in PMAM
unabhingig von der Wellenlidnge des Fluoreszenz-
lichtes ist (Abb. 6), dagegen fiir I deutlich von der

Wellenlange des Emissionsspektrums fiir zwei ver-

2

23 Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck u. Ruprecht, Gottingen 1951.

24 A. Kawskr, Z. Naturforschg. 18 a, 961 [1963], dort weitere
Literatur.

25 A.Kawskr u. B. Poracka, Z. Naturforschg. 17 a,1119[1962].

26 A, Kawskr, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III 11, 37 [1963].

27 J. Grzywacz u. R. Ponoskr, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III
11, 573 [1963].

28 R. Ponosxi, Acta Phys. Polon. [1965], im Druck.
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Abb. 5. Fluoreszenz-Polarisations-Spektrum von 4-Amino-
phthalimid bei zwei verschiedenen Erregungswellenlingen
/=366 mu (0—0) und A=313mu (@ —e).
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Abb. 6. Fluoreszenz-Polarisations-Spektrum von 7-Oxy-
cumarin bei Erregung mit =366 mu.

schiedene Erregungswellenldngen abhingt. Die Dif-
ferenz des Polarisationsgrades fiir die Wellenléingen
414 mu und 565 mu im Emissionsspektrum betrigt
AP =0,058 fir i, =365 mu .

Die Verminderung der Emissionsanisotropie im
Fluoreszenzspektrum mit Zunahme der Wellenlidnge
ist also im Falle der Verbindung I in PMAM nicht
durch f-Phosphoreszenz verursacht. Dieser Effekt ist
damit zu erkldaren, daB} es sich hier nicht um eine
einzige Fluoreszenzbande, sondern um die Uberlage-
rung von Banden verschiedener Emissionsanisotro-
pie (Polarisation) handelt.

Bei den untersuchten Verbindungen in PMAM
und PVA haben wir beobachtet, daf} langere Zeit
nach der Darstellung der Luminophore die f-Phos-
phoreszenz bei Zimmertemperatur verschwindet. Die-
ser Effekt kann durch die Diffusion des Sauerstoffes,
welcher die Loschung der Phosphoreszenz verursacht,
erklart werden.

29 S. 1. Wavirow, Z. Phys. 32, 721 [1925].

30 V. Zaxker, M. HeLp u. H. Rammensee, Z. Naturforschg. 14 b,
789 [1959].

31 R. Eckerr u. H. Kunx, Z. Elektrochem. 64, 356 [1960].

32 'W. P. Kororscukov u. B. S. Neporent, Opt. i Spektroskopiya
12, 232 [1962].

33 A. Kawski, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III 12, 173 [1964].

34 W. A. Piureovicn, Opt. i Spektroskopiya 10, 209 [1961].



