FLUORESZENZ VON FLUORESCEIN IN POLYMETHYLMETHAKRYLAT

falls in einer engen Wechselbeziehung zu den Alkali-
ionen stehen. Andererseits ist die Infrarotspektro-
skopie empfindlicher; man kann noch Konzentra-
tionen von 0,1-10'8 Protonen pro cm? erkennen.

Die vorliegende Arbeit ist als ein erster Versuch
zu werten, magnetische Kernresonanzmethoden in
dieser Form zur Glasstrukturaufklarung einzusetzen.
Die Ergebnisse, die hier nur zum Teil diskutiert
werden konnten, ermutigen dazu, das Verfahren
auszubauen, um weitere Klarheit iiber die Nahstruk-
turen zu erzielen. Zu diesem Zweck sind kombi-
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nierte Messungen der 'H und 23Na-Resonanz mit
Hilfe der in dieser Arbeit beschriebenen halbstatio-
ndren Nachweismethode sowie Doppelresonanzunter-
suchungen in Vorbereitung. Auch die Benutzung der
27Al-, F- und 2°7Pb-Resonanzen verspricht weitere
Informationen iber Glaser. Dabei sollten gleich-
zeitig alle verfiigharen physikalischen Unter-
suchungsmethoden eingesetzt werden, wie z.B. im
vorliegenden Fall die Infrarotspektroskopie. Aber
auch die Interpretation der Storungen der OH-
Schwingungsspektren mufl noch weiter vertieft wer-
den.
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Es werden fiir Fluorescein in Polymethylmethacrylat (0,001-n. HCl-Losung mit 10% Athanol)
die Messungen des Polarisationsgrades in Abhdngigkeit von der Konzentration des Farbstoffes
durchgefiihrt. Die depolarisierende Wirkung der Sekundarfluoreszenz wurde mittels eines von GATi
und Szavay vereinfachten Korrektionsverfahrens beriicksichtigt. In dem untersuchten Konzentrations-
bereich (10~5—10—3 g/cm®) wurde eine geringe Depolarisation des Fluoreszenzlichtes beobachtet.
Die MeBergebnisse wurden mit den Theorien von JaBLoNskr und Wawirov verglichen und die Radien
der Wirkungssphiren zu Ry=39 A und Rw=27,0 A bestimmt. Das experimentell bestimmte Ver-
hiltnis Rj/Rw=1,445 ist in guter Ubereinstimmung mit der Relation Ry=3"s Rw bei Anwendung
des vereinfachten JasroKskischen Modells mit Wirkungssphire. Der aus der Uberlappung der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren experimentell bestimmte Forstersche kritische Abstand R, ist
in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Konzentrationsdepolarisation gefundenen WawiLovschen

Radius Rw .

In unseren fritheren Arbeiten! 2 haben wir bei
Fluorescein in Polymethylmethacrylat mit 10%
Athanol (PMAM) iiber einen groBlen Konzentra-
tionsbereich keine Konzentrationsdepolarisation be-
obachtet. Auch die Messungen von Baczynskr, Czas-
kowskl und Trawinsk1 ® haben das Fehlen der Kon-
zentrationsdepolarisation von Fluorescein in PMAM
bestiitigt. Unsere weiteren Untersuchungen haben er-
geben 4, daB die gegenseitige Uberlappung der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren von Fluorescein
in PMAM sehr gering ist, und daher eine Resonanz-
iibertragung der Anregungsenergie nach der For-
sterschen Theorie ® nicht moglich ist.
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In der unléngst von uns® veroffentlichten Arbeit
haben wir die Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren sowie das Fluoreszenz-Polarisationsspektrum
in sauren PMAM-Lésungsmitteln? gemessen und
fiir zwei verschiedene Konzentrationen eine kleine
Depolarisation gefunden.

In dieser Arbeit soll iiber die Messungen der
Konzentrationsdepolarisation der Fluoreszenzen von
Fluorescein in festen PMAM (HCI)-Losungen be-

richtet werden.

Die Zubereitung der PMAM (HCI)-Losungen von
Fluorescein wurde schon frither von uns ¢ beschrieben.
Der Polarisationsgrad des Lumineszenzlichtes wurde
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Der Abkiirzung wegen wurde 0,001-n. HCl-L6sung des Poly-
methylmethacrylates mit 10% Athanol als PMAM (HCIl)
bezeichnet.
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mit einer photoelektrischen MeBeinrichtung und einem
kompensierenden Glasplattensatz (A ra go - Kompen-
sator) gemessen. In Abb.1 ist der Aufbau der MeB-
anordnung nach Memming ® schematisch dargestellt.
Wenn das Photolumineszenzlicht polarisiert ist, dann
erzeugt die Rotation der Polarisationsfolie (Analysator)
einen Lichtwechselstrom. der die doppelte Frequenz der
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Abb. 1. Anordnung zur Messung des Polarisationsgrades.
Hg: mit Gleichstrom gespeiste Quecksilberdampflampe HQE-
40; Ly, L, und Lg: Linsen; F; und F,:gekreuzte Filter; G:
Gran-Prisma; Lu: Luminophor; K: Araco-Kompensator; A:
Analysator (Polarisationsfolie) ; Ph: Photoelektronenverviel-
facher; RV: Rohren-Voltmeter; A: Mikroamperemeter.
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Rotation der Folie hat. Im Photoelektronenvervielfacher
wird dadurch ein Wechselstrom erzeugt, der iiber ein
Réhrenvoltmeter (Eingangswiderstand 1000 MQ) von
einem Mikroamperemeter angezeigt wird. Mit dem
Arago-Kompensator wird solange abgeglichen, bis
die Zeigerstellung des Mikroamperemeters von der
Stellung des Analysators unabhingig ist. Aus dem Ab-
gleichwinkel kann auf Grund der bekannten Formeln
des Arago-Kompensators der Polarisationsgrad be-
rechnet werden 9 19,

Die Sekundarlumineszenz!! wurde wegen der

groflen Polarisationsgrade (bis 42%) mittels eines
von GAtr und Szaray '? vereinfachten Korrekturver-
fahrens berticksichtigt. Das Korrekturverfahren be-
steht darin, dal man fiir drei verschiedene Schicht-
dicken Iy, Iy, l3 die zugehorigen Polarisationsgrade
P,, Py, Py’ miBt und den wahren Polarisations-

grad P nach 12

L l
P, 1, 13 log —ls 4Py 1y I log ll +Pg' 1, 1, log fl‘—
P———‘*’ o 2 . N R 1 (1)

l l ;
Iy Iy log 'lz +1, 13 log 'l: +1, I, log ’1;

berechnet. Die so bestimmten Polarisationsgrade
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Der maximale Po-
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13 Unter ,,Grundpolarisation® versteht man nach JaBLoNsk1
(1. c. 14— 16) die Polarisation der Fluoreszenz fester Losun-
gen, wenn keine depolarisierenden Wirkungen vorliegen.
Wenn Absorption und Emission zum Ubergang zwischen
gleichen Elektronenniveaus gehoren, dann wird die Grund-
polarisation als Hauptpolarisation (principal polarization)
bezeichnet. Bei Beriicksichtigung der depolarisierenden
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larisationsgrad (pseudoprincipal polarization) 13 be-
trigt P =0,497 und weicht nur sehr wenig von dem
theoretischen Grundpolarisationsgrad 0,5 ab. Das
Resultat ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den
von GaraniN!? und von Szaray, GArtr und SAr-
kANyY 18 bestimmten Werten in entwéssertem Gly-
cerin.

Die Abweichung des maximalen experimentellen
Polarisationswertes von dem theoretischen Grund-
polarisationsgrad kann nach Jasronskr 4716 durch
die Torsionsschwingungen der Lumineszenzmole-
kiile verursacht sein. Der Mittelwert des Winkels,
um welchen sich die Richtung des Oszillators infolge
der Torsionsschwingungen dreht, kann nach Jasrox-
sk1 1519 aus

ain2y 2 Py (3—P
wmsinty= (- ) @
berechnet werden. Wenn u sehr klein ist, z. B. fiir
einen linearen Oszillator (P,=1/2), erhilt man
aus (2):

Py =1/2— (5/4) u. (3)

Mit Hilfe der Gl. (3) bekommt man bei P, =
0,497 fir den Winkel 7 einen Wert, der etwas klei-
ner als 3° ist. Dieses Ergebnis ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Wert, den Szaray und
Mitarbeiter 18 aus der Viskositdtsabhangigkeit des
Polarisationsgrades bestimmt haben.

Zahl der
Konzen- Molekiile Polarisa- Emissions-
tration pro cm3 tionsgrad  anisotropie
Cin g/em? n P r
1.36 -10-3 | 24.6-1017 | 0,425 0,330
1,02-10-3  18,5-1017 | 0,440 0,344
6,8 - 104 12,3 - 1017 0,459 | 0,361
3.4-104 6,15 - 1017 0,477 | 0,378
6,8-105 | 1,23-1017 0,494 i 0,394
3,4-105 | 0,615 1017 0,495 | 0,395
10-3 - 0.497 | 0,397
Tab. 1.

Wirkung der Torsionsschwingungen wird die Hzuptpolari-
sation als Pseudohauptpolarisation (pseudopiin.ipal po-
larization) bezeichnet.
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Weiter ist aus Tab.1 zu ersehen, dafl in dem
untersuchten Konzentrationsbereich das Fluoreszenz-
licht von Fluorescein in PMAM (HCl) nur schwach
depolarisiert wird, wiahrend man fiir den gleichen
Farbstoff im entwésserten Glycerin im selben Kon-
zentrationsbereich eine viel starkere Depolarisation
beobachtet 20724,

Die Konzentrationsdepolarisation der Photolumi-
neszenz wird im wesentlichen durch die Theorie der
zwischenmolekularen Wanderung von Anregungs-
energie erklart’. Im folgenden werden die Mef-
ergebnisse mit der JaBronskischen > und WawiLov-
schen 26 Theorie verglichen. Fiir das vereinfachte
Modell des lumineszierenden Zentrums 7 liefert die
JaBronskische Theorie der Konzentrationsdepolari-
sation der Photolumineszenz, in festen Losungen
bei Beriicksichtigung von Fluktuationen der Farb-
stoffkonzentration und der Riickwanderung von An-
regungsenergie, im Fall, daf} keine Konzentrations-
l6schung auftritt, folgende Beziehung 25 19

Ty v?
r . 2w—1te)°’

(4)

wobei r die Emissionsanisotropie?®, v=V;'n, V;
eine fiir die Wahrscheinlichkeit der Energiewande-
rung charakteristische von v unabhéngige Konstante
und n die Zahl der Molekiile pro cm3 ist.

Gl. (4) wird fiur sehr kleine Konzentrationen

(r=V3;n<l) zu
ro/r=1+%4Vsn. (5)

Dagegen hat WawiLov 26 auf Grund der Theorie der
Selbstdepolarisation der Photolumineszenz von Lo-
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22 1, Szaray u. B. SArkAny, Acta Phys. Chem. Szeged 8, 25
[1962].
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28 Die Emissionsanisotropie fiir den Fall der polarisierten
Erregung der Fluoreszenz ist nach JaBroNskr 23, 29, 30
r=2 P[(3—P). Zwischen r und P und r, und P, (7o ist
die Grundemissionsanisotropie und P, der Grundpolarisa-
tionsgrad) besteht folgender Zusammenhang 3!

ro/r=(1/P—%)/(1/Py—3).
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817 [1960].

919

sungen, welche die streng regelmiflige Verteilung
der Molekiile voraussetzt, folgende Gleichung her-
geleitet:

ro/r=1+ (To/kg) n, (6)

wobei Vi =1,/ks die WawiLovsche Konstante ist,
die die Wahrscheinlichkeit der Energieiibertragung
charakterisiert 32, Gl. (6) ist nur fiir solche Konzen-
trationen giiltig, bei denen noch keine Konzentra-
tionsloschung auftritt.
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Abb. 2. Die Abhingigkeit ry/r von ¥ n, wobei V die JaBLoXsk1-

sche bzw. die Wawirovsche Konstante bedeutet, — — — theo-

retische Kurve [Gl. (4)]; theoretische Kurve [Gln.

(5) und (6)]. O experimentelle Punkte fiir Vj=2,4-10"1?

cm?, \/ experimentelle Punkte fiir V3=2,5-10"1° cm® und
Vw=0,833-10"1° cm?.

In Abb. 2 sind die experimentellen Ergebnisse fiir
Fluorescein (Molekulargewicht 332,32) in PMAM
(HC1) mit der JaBronskischen [Gln. (4) und (5)]
und der WawiLovschen Theorie [Gl. (6)] vergli-

32 Der Wert 7,/k, ist gleich einem Kugelvolumen von Radius
R, , wobei Ry=1[(3/4 ) (to/k;)]1"/s den kritischen Abstand
zwischen benachbarten Molekiilen darstellt, fiir welchen
die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit gleich der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit von Anregungsenergie ist 33 34, Es ist
noch zu bemerken, da8 KerskemEry 33 eine Formel iiber
den Zusammenhang zwischen dem Polarisationsgrad der
Lumineszenz und der Konzentraton der Farbstoffmolekiile
ableitete. Durch Summierung der Richtungsverteilungs-
funktionen der Oszillatoren der Molekiile, die infolge der
einzelnen Energieiibertragungen erregt werden, erhielt er
einen beziiglich der Konzentration n linearen Ausdruck fiir
1/P mit einer etwas verschiedenen Konstanten. Die von
KerskemETy erhaltene Formel lautet

ro/r=1+[(10—7r,) /10] (zy/ks) 1 . @O
Wenn ry=0,4 (P,=%) ist, dann folgt aus (I)

ro/r=1+ (24/25) (7o/ks) n=1+VKn.
Die KerskemErysche Konstante VK ist von der WawiLov-
schen nur sehr wenig verschieden.

33 C. Bosarski, Ann. Phys., Lpz. 5, 249 [1960].

34 A. Kawski, Zeszyty Nauk. Mat. Fiz. Chem. Wyzsza Szkola
Pedagog. Gdansk 1,17 [1961].

35 1. KerskemEry, Acta Phys. Chem. Szeged 1, 29 [1955].
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chen. Die Volumina der Jasronskischen (/;) und
der WawiLovschen (V) Wirkungssphiren wurden
aus dem Vergleich der gemessenen Werte mit den
GIn. (5) und (6) bestimmt, da in dem untersuchten
Konzentrationsbereich keine Konzentrationsloschung
auftritt. Die in dieser Weise bestimmten Volumina
der Wirkungssphéren sind praktisch von der Kon-
zentration, wie schon frither festgestellt wurde, un-
abhingig!. Die gefundenen Werte sind:

Vy=2,5-107Ycm?® und Vy=0,833-10"1 cm?

und somit ergeben sich fiir die Radien der Wir-
kungssphiren R;—=39 A und Ry =27 A. Dagegen
liefert der Vergleich der Gl. (4) mit den Versuchs-
ergebnissen fir das JaBronskische Volumen der
Wirkungssphéren einen mittleren Wert von

Vy =2,4-10"1 ¢cm? und entsprechend R;" = 38,6 A.

Das experimentelle Verhiltnis der Wirkungsradien
ist

RJ/RW = 1,445 und RJ,/R\V = 1,43 .

Die experimentellen Werte sind in guter Uberein-
stimmung mit dem von uns3* fiir das Modell mit
Wirkungssphidre gefundenen Zusammenhang zwi-
schen dem Radius Ry der JaBLonskischen Wirkungs-
sphire und dem Wawirovschen Radius Ry

Ry=3"Rw=3"R,. (7)

Das experimentell erhaltene Verhiltnis Rj/Ry ist
in guter Ubereinstimmung mit der Relation (7),
obwohl diese unter sehr vereinfachenden Annahmen
erhalten wurde3*. — Es ist noch zu bemerken, daf}
die von Bosarski®® fir das Modell mit Wirkungs-
sphére angegebene Relation

Ry/R,=1,327 (8)

36 C. Bosarski, Ann. Phys., Lpz. 12, 253 [1963].
37 A.JaBroXski, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III, 6, 663 [1958].
38 C. Bosarskr, Acta Phys. Polon. 25, 179 [1964].
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gleich der von Jasroxnskr 37 in der Theorie der Fluo-
reszenzloschung durch absorbierende Fremdstoffe
gefundenen Beziehung ist. Dagegen ist im Falle des
JaBronskischen Schichtmodells das von Bosarskr 38
erhaltene Verhiltnis R;/R,=1,279.

Die von Szaray und SArkANy ?? unter Anwen-
dung von Gl. (4) hergeleitete Beziehung

R;=1,367R, (9)

stimmt etwas besser als die Relation (8) mit dem
Experiment iiberein. Auch die MeBergebnisse von
Szaray und SArkANy 22 fiir Na-Fluoresceinlosungen
in Wasser — Glycerin-Gemischen liefern einen Wert
von 1,8-107 8 cm3 fiir das Volumen der aktiven
Sphiire und damit Ry = 75,46 A fiir den Radius der
JaBronskischen Sphire. Die Berechnung des For-
stErschen kritischen Abstandes R; von Szaray und
SArRkANY aus der gegenseitigen Uberlappung des
Absorptionsspektrums mit dem zugehorigen Fluo-
reszenzspektrum ergibt Ry=51,66 A. Das Verhilt-
nis ist also Rj/Ry=1,46. Es stimmt mit Gl. (7)
besser iiberein als mit Gl. (8).

Den Forsterschen kritischen Abstand R, haben
wir fiir das untersuchte Fluorescein in PMAM (HCI)
aus der Uberlappung zwischen den gemessenen ¢ Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren zu R,=26,5 A
bestimmt. Dabei wurde fiir den Orientierungsfaktor
angenommen, dafl der Mittelwert fiir eine statisti-
sche Richtungsverteilung #2=2/3 betragt®. In
festen oder sehr viskosen Losungen ist aber die An-
nahme einer raschen Browxschen Rotation nicht
mehr erlaubt 4’, und deshalb ist der aus den Spek-
tren bestimmte kritische Abstand R, nicht einwand-
frei.

Herrn K. KieruNczyk danken wir fiir die technische
Hilfe bei der Durchfithrung der vorliegenden Versuche.

39 Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck u. Ruprecht, Gottingen 1951, S. 85.
40 Th. Forster, Z. Elektrochem. 64, 157 [1960].
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