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Die Zeitabhingigkeit der Emissionsanisotropie, gemessen
an 9-Methylanthracen in Azetylzellulosefolie
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The Time Dependent Emission Anisotropy of 9-methylanthracene

The time dependence of the emission anisotropy r(¢) after linearly polarised impulse excitation
gives information about the intermolecular energy transfer. According to the usual theory of the
energy transfer between donors and acceptors — neglecting remigration — In r/ry should depend
linearly on }/t/r. The measurements on 9-methylanthracene in foiles of acetylcellulose are in
agreement with this prediction if one takes a second thermally conditioned depolarisation com-
ponent into consideration. From the slope of the experimental plot a critical transfer distance

of 24.2 A is obtained.

Die Emissionsanisotropie der Fluoreszenz homo-
gener isotroper Losungen bei Anregung mit polari-
siertem Licht,
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hervorgerufen durch die Anisotropie des innermole-
kularen Ubergangsmomentes in Absorption und
Emission, wird durch die thermische Relaxation des
Emissionszentrums mit seiner Umgebung und die
thermische Drehbewegung der Molekiile reduziert !.
Eine zusatzliche Reduktion erfolgt durch die Reso-
nanziibertragung zwischen den gleichen Fluoreszenz-
molekiilen. Bei stationdren Messungen der polari-
sierten Fluoreszenz erhalt man den zeitlichen Mittel-
wert (r(t,c,T));, der durch die Resonanziibertra-
gung konzentrationsabhéngig ist und zum Phidnomen
der Konzentrationsdepolarisation fiihrt. Messungen
der Zeitabhingigkeit der Emissionsanisotropie wur-
den erst neuerdings vorgenommen 2: 3.

Im folgenden berichten wir iiber eigene Messun-
gen der Zeitabhingigkeit der Emissionsanisotropie
an festen Zelluloseazetatfolien mit 9-Methylanthra-
cen in verschiedenen Konzentrationen. Ein Vergleich
mit theoretischen Uberlegungen und Rechnungen er-
folgt an anderer Stelle.

r(t) =

Die MeBmethode

Mit einer Einzelphotonzahlapparatur wurde die
Abklingdauer der 9-Methylanthracenfluoreszenz in
Zelluloseazetat gemessen. Abbildung 1 zeigt die we-
sentlichen Teile der Versuchsapparatur. Die Anre-
gung erfolgte mit einer kleinen H,-Blitzlampe (Halb-
wertsbreite ~ 2 nsec) durch ein Interferenzfilter F,
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Abb. 1. Schema zur Versuchsanordnung. B Blitzlampe, F,, F,
Filter, Py, P, Glan Polarisatoren, S,, S,, S, sphirische
Linsen, Z, Zylinderlinse, PM Photomultplier, VKA Viel-
kanalanalysator einschlieBlich der weiteren Elektronik, D
Datenausgabe. Die Polarisationsrichtungen sind relativ zum
z,y,2-System mit der Parallelachse in z-Richtung angegeben.

(=349 nm) und einen Polarisator P;, die Beob-
achtung der Fluoreszenz unter einem Winkel von
90° durch einen zweiten Polarisator P, und ein Kan-
tenfilter F, als Gegenfilter. Elektronisch wird das je-
weils nach dem Blitzstartimpuls registrierte erste
Photon in einen durch einen Zeit-Impulshchenkon-
verter bestimmten Kanal eines Vielkanalanalysators
eingefiillt. Der am Ende der Mef3dauer vorhandene
gesamte Kanalinhalt repréisentiert den zeitlichen Ver-
lauf der Fluoreszenzintensitit, der ausgedruckt und
rechnerisch weiterverarbeitet wird. Mit dieser An-
ordnung wurde fiir verschiedene Anregungspolarisa-
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tionen (A, A zur vertikalen z-Richtung) die Fluo-
reszenzintensitat J) (¢) und J| (¢) gemessen. Das Er-
gebnis einer solchen Messung zeigt Abbildung 2.
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Abb. 2. Typische MeBkurve der Fluoreszenz J(t) fiir ver-
schiedene Polarisationsrichtungen. I\v” ; Ivl Anregungspola-

risation vertikal (z-Richtung), Fluoreszenzpolarisation paral-
lel und senkrecht. IH” . IH_L Anregungspolarisation horizon-

tal (z-Richtung) Fluoreszenzpolarisation parallel und senk-
recht. Ip Blitzintensitat.

Auswertung der MeBergebnisse

Die Anregungsdichte bei linear in z-Richtung po-
larisierter Anregung mit dem Anregungszeitverlauf

1
A (2) = A (0)e 7! (i~2nsec> ist abhingig von

I
der Winkellage @ bzw. @ des Absorptions- und
Emissionsoszillators relativ zur Polarisationsrich-
tung (z), und es gilt fir die Besetzungsdichte der
Molekiilgesamtheit unter dem Winkel @, @ +dm im
angeregten Zustand

Jn. (1, ) = 2 .'Z(COS2 ) ',l_(,o)(e_”t = e—;-At) sin @ d(l).
YA—TF

(1)
Die Fluoreszenzintensitat dieser Molekiilgesamtheit
klingt nach Erreichen des Maximums exponentiell
ab gemal} der Beziehung

dJ(t,w) =C(cos?m)n(0)exp{ —yrt}sinwdow ;
C =Konstante. (2)

Zerlegen wir in bekannter Weise diese Intensitat
d/ (¢, ) in drei Komponenten:
dJ/ (w,t) =dJ,+dJ,+dJ,
=dJ(w,t) (sin?w sin? a
+sin? w’ cos? a+ cos? w’) ,

(3)
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so erhalten wir nach Integration iiber alle Raum-
richtungen

J(t) =Cnge 7%t (cos? w) ({2sin>w’) + (cos? w’))
=JOU@u+2/L@] =1y +2/.() . (4)

J(t) kann gemessen werden iiber die bekannte Re-
lation fur die Intensitat, beobachtet unter dem Pola-
risationswinkel a gegen die z-Richtung

J.=Jjcos?a+ ] sin®a,

(5)
die fiir sin2a=2cos?a, d. h. fir a ~ 54,7° auf
Jo=(Jy+217)) cos? (54.7°) = I(t)/3

fihrt. Mit (4) kann die Emissionsanisotropie aus-

gedriickt werden durch J(¢) und J | (¢)
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(6)
Jii(¢t) und J(¢) ergeben sich aus den Kanalinhalten
Ny (t;), N(¢;) im Vielkanalanalysator.

Um storende Schwankungen der Blitzlampe bei
den Langzeitmessungen weitgehend auszuschalten,
wird die relative Besetzungsdichte der Kanile

Vi) N(t)

;Wmm’ ;Nm)

fiir jeweils eine Mefireihe gebildet.
Dann gilt

fue 1y (8) _{VHU:')/Z N (&)

~J)  N@)/ZN()

Ny(t) 2 Nu(t)
=Zﬂ“(t,‘) 727N(ti) (7)
N(t:)/2 N (1)

Der Quotient > N (#;)/> N(t) kann in einer zu-
satzlichen kurzdauernden Messung relativ genau er-
mittelt werden.

Die auf diesem Wege experimentell ermittelte
Emissionsanisotropie r (¢, ¢, T) hdngt von mehreren
statistisch unabhéangigen Faktoren ab und ldfit sich
als Produkt ansetzen

r(t,e, T)=ryWy(t,c) W, (¢,T). (8)

In diesem Ansatz ist r, die Grundanisotropie der
fluoreszierenden Molekiile unter Einschlufl sehr
schneller depolarisierender Relaxationsprozesse (mit
1 <L 1p). W,(t,T) beriicksichtigt eventuell vorhan-
dene Depolarisation durch relativ langsame, tempe-
raturabhdngige Rotation und W, (¢, ¢) ist der Bei-
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trag der Resonanziibertragung zur Depolarisation.
Dabei gilt W, (0,c) =1 und W,(0,T) =1 und
IimW,(t,c)— 1, lim W, (¢,T) =1, limr(¢,¢,T) =ry.
c—0 T—0 ;‘:%

Die experimentellen Ergebnisse

Die Messungen wurden an 7 verschiedenen Folien
im Konzentrationsbereich 3,2-1074<¢<5,3-10"2
M/l durchgefiihrt. Die Dicke der Folien war nicht
einheitlich und schwankte zwischen 0,1 <d < 0,2 mm.
Ihre Konzentration wurde spektrophotometrisch aus
der Absorption bestimmt.

Die isotrope Abklingdauer der 9-Methylanthracen-
fluoreszenz in diesen Folien erwies sich als fast un-
abhingig von der Konzentration innerhalb der Feh-
lergrenzen. Mit sinkender Temperatur nimmt 7
leicht zu. Die erhaltenen Werte betragen bei Zim-
mertemperatur

7=13,6+0,8ns und 7=16,4%£0,8ns bei 77K.

Der Abfall ist iber mehr als zwei Dekaden exponen-
tiell. Das Emissionsspektrum wurde im Temperatur-
bereich 273 >T>77K gepriift. Es wurden keine
Anzeichen fiir eine Dimerenemission gefunden.
Geht man von der Annahme aus, dafl die Depo-
larisation ausschliefllich auf zwischenmolekularer
Energieiibertragung beruht (W, (¢,7) =1) und be-
handelt man die Depolarisation mit den theoreti-
schen Ansitzen fiir die Ubertragung zwischen Donor-
Akzeptor-Paaren (Vernachlassigung der Riickiiber-
tragung), dann erwartet man fir W, (¢,¢) einen

Ausdruck
W,(t,c) =exp{—vyVay,t (VK';)}

(siehe *). Nach einer Transformation auf den in der
Literatur tiblichen Forster-Radius nimmt er die Ge-
stalt an

W, (t,c)=exp{—vyrVayt (VKT>/V(T(Z-)} .
Dieser Ausdruck beschreibt die Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit der Anregungsenergie bei den primar-
angeregten Molekiilen. Die mittlere Emission der
Energieakzeptoren wird als isotrop behandelt.

Unter diesen Annahmen sollte Inr(t)/r, eine li-
neare Funktion von 1yt sein. Deshalb wurde die
in Abb. 3 benutzte Darstellung gewihlt.

Im Rahmen der MeBgenauigkeit entsprechen die
Melwerte dem linearen Verlauf nach obigem An-
satz. Dabei sind aber die noch im Bereich des Fluo-
reszenzanstiegs liegenden ersten Meflpunkte aufler
acht zu lassen. Sie zeigen aus meftechnischen Griin-
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Abb. 3. Emissionsanisotropie r (¢, ¢) als Funktion von ]/tTr
fiir verschiedene Konzentrationen.

den auflergewchnliche Abweichungen. Ferner schnei-
den sich alle Geraden im gleichen Ursprung ry=
0,275.

Aus der Neigung der Emissionsanisotropiekurve
In[r(2) /rg] = —vor Vvt { VK?) [V (K?)
ergibt sich mit (VK2)=0,69 und V(K2)=12/3

(siehe #) und mit der Beziehung

4x
3
”0F="3‘“ R()F‘n

der Forster-Radius
1 cm?).

Die so aufgetragenen Kurven ergeben jedoch
einen wachsenden Forster-Radius mit steigender
Konzentration entgegen den theoretischen Vorstel-
lungen. Auflerdem geht die Neigung mit abnehmen-
der Konzentration nicht gegen Null. Das veranlafte
uns zur Uberpriifung der Temperaturabhingigkeit
der Depolarisation. Das Ergebnis dieser Messung
fiir eine Folie mit der Konzentration ¢=1,4-1072
M/l zeigt die Abbildung 4. Sie liBt erkennen, daf}
die Annahme W, (t,T) =1 nicht zutrifft, sondern

(n ist die Molekiilzahl pro
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Abb. 4. Zur Temperaturabhingigkeit der Depolarisation (c=
1.4-10—2M/]). (Die Temperatur-Bezeichnung soll man um-
gekehrt verstehen.)
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eine temperaturinduzierte Depolarisation vorliegt,
wahrscheinlich hervorgerufen durch eine relativ lang-
same Drehbewegung der Fluoreszenzmolekiile. Die
Neigung der Kurve fiir die kleinste Konzentration
in der Abb. 3 ist damit mit der Funktion W, (¢, T)
zu identifizieren. Dividieren wir alle MeBwerte fiir
r(t) durch ry*W,(t, T), so erhalten wir W, (c, ).
Mit

W, (t,c) =exp { =ver Vot Vot (VK2) |V (K?)
ergeben sich dann fiir alle gemessenen Konzentratio-
nen innerhalb der Mefgenauigkeit gleiche Forster-
Radien mit dem Wert

Ryr=24.24.

Die Genauigkeit in der Angabe des Forster-Radius
ist konzentrationsabhéngig und sinkt, wie der Abb. 3
zu entnehmen ist, mit abnehmender Konzentration
ab. Die Vi-Abhingigkeit von In(r/r,) konnte noch
bis zu Zeiten ¢/t = 6 verfolgt werden.

Zum Vergleich sei auf Messungen des Forster-
Radius fiir 9-Methylanthracen aus der Absorption
und Emission im Uberdeckungsgebiet hingewiesen 5.

Aus dem Uberdeckungsintegral

SF(A) F () -€(2) [ €(h) - 14 d
0

J(7) = €(/n) =
[F(2)|F(y)da
0

in dem F(Z) das Emissionsspektrum mit dem Maxi-
mum bei (), entsprechend €(4) das Absorptions-
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