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The Time Dependent Emission Anisotropy and the Resonance Transmission

Fluorescing solutions excited by linearly polarised light have a time dependent emission aniso­
tropy of the fluorescence due to exchange of excitation energy. By an approximation method we 
calculate numericaly the decay of this anisotropy for a mean concentration of one molecule in a 
sphere with the critical transfer radius Ro and for times t t .  The result differs from the decay 
of the anisotropy with exp (— aJ/V/r), given by the Förster Theory, by a factor 0.61 in the ex­
ponent only. A comparison with own measurements gives for anthracene in acethylcellulose a 
critical transfer radius of 28.5 Ä.

1. Einleitung

Die zeitabhängige Emissionsanisotropie fluores­

zierender homogener isotroper Lösungen bei An­

regung mit linear polarisiertem Licht

r(t) (1)

ist durch die Anisotropie des innermolekularen 

Übergangsmoments in Absorption und Emission, 

die sehr schnelle thermische Relaxation des Emis­

sionszentrums mit seiner Umgebung und die ther­

mische Drehbewegung der Moleküle bestimmt. Sie 

wird weiter reduziert durch die zwischenmolekulare 

Resonanzübertragung der Anregungsenergie. Be­

trachtet man die verschiedenen Störungen der Emis­

sionsanisotropie als statistisch unabhängige Pro­

zesse, so kann man r(t) als Produkt verschiedener 

Zeitfunktionen [1, 2] ansetzen.

r (t, n, T) =  r0 Wr (t, T) Wx (t,n ). (2)

Wr(t, T) drückt die Reduktion von ro durch ther­

misch bedingte Molekülrotation aus [Wr(t, 0) =  1]. 

W\ (t, n) berücksichtigt die Reduktion durch Reso­

nanzübertragung. n ist die Konzentration. Es gilt 

Wx{t, 0 ) =  1 .
Das Verhalten der zeitunabhängigen Emissions - 

anisotropie bei stationärer Anregung r(n, T) (Kon­

zentrationsdepolarisation) ist experimentell und 

theoretisch vielfach behandelt [2 — 15]. Mit der zeit­
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abhängigen Emissionsanisotropie haben sich u.a. 

Jablonski [13] und in neuerer Zeit Hemenger [14] 

befaßt. Messungen von r(t) wurden erst in jüngster 

Zeit durchgeführt [16, 17]. Im Zusammenhang mit 

kürzlich veröffentlichten eigenen Messungen [18] 

skizzieren wir im folgenden eine von uns durch­

geführte theoretische Näherungsberechnung der 

zeitabhängigen Emissionsanisotropie unter Ein­

schluß der Rückübertragung.

2. Die Ausgangsgleichungen

Für die Wahrscheinlichkeit des Angeregtseins gj(t) 

eines Moleküls j  wird in bekannter Weise [3] an­

gesetzt
K

do; ( 0  =  — y & (t) dt + 2 (t*iJQi(t)
4=1

f*ji Qj (0)d/(l 6 ij) (3)

mit

m  =  (1/T) < ^ > 2 ( i ? Ä ) 6 [6 ]. (4)

Die Anfangsbedingung sei (0) =  1; (0) =  0.

jUij ist die Übertragungswahrscheinlichkeit zwei- 

schen zwei Partnern i und j, r die Abklingzeit, 

x2 eine Orientierungskonstante und i?o der spektro­

skopisch bestimmbare kritische Abstand.

Betrachtet man die Emission des Moleküls j und 

den Energieaustausch als statistisch voneinander 

unabhängige Prozesse, so kann man Oj{t) als Pro­

dukt zweier Wahrscheinlichkeiten ansetzen

Oj(t) =  Wj(t)e~yl . (5)

W) (t) ist von y unabhängig und bedeutet die Wahr­

scheinlichkeit, die Energie zur Zeit t noch am Mole-
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kiil j zu finden. Der Ansatz führt auf das Gleichungs-

system

d Wj{t) =  2 ( )

fiji Wj (t)) d£ (1 öij) (6)

Das System (6 ) gilt für ein angeregtes Zentrum j =  1 

mit K  — 1 gleichen nicht angeregten Partnern in 

seiner Umgebitng, deren Konfiguration durch die 

Bij festgelegt ist. W\(t) hat die Bedeutung der Auf­

enthaltswahrscheinlichkeit der Anregungsenergie 

am primär angeregten Molekül i =  1. Der Mittel­

wert (W\ (t, n)}, gemittelt über alle angeregten Zen­

tren, ist die interessierende Größe, die nach (1 ) auf 

die Emissionsanisotropie führt. Die Ermittlung die­

ser konzentrationsabhängigen Funktion (W\(n, t)y 
ist das eigentliche Problem.

3. Die Näherungslösung

In einer früheren Veröffentlichung [19] haben 

Kaminski und Kawski gezeigt, daß bei Vernach­

lässigung der Rückübertragung (d.h. /uji =  0 für 

j =)= 1) die Funktion (W\ (£)>k im Schalenmodell dar­

gestellt werden kann durch

< Wi (f )>K (7)

=  exp — J f  fJL (R) 4 7i R2d R dt
0 0

Dann läßt sich ( £ ) ) k  in ein Produkt zweier 

Wahrscheinlichkeiten zerlegen.

< ^ i (o>k =  <TTi(o>if*-<wi(o>|gr •

In Analogie dazu geben wir für den hier betrach­

teten Fall des Energieaustausches unter Einschluß 

der Rückübert ragung zunächst eine Näherungs - 

lösung für die Übertragung innerhalb einer Kugel 

Rg an, dann eine zweite davon verschiedene Nähe­

rung für den Bereich R >  Rg und bilden als Ge­

samtnäherung für <W"i(0> das Produkt aus diesen.

a) <JFi(0> für R <  Rg

Betrachtet man nur den Energieaustausch zwi­

schen dem Primärmolekül und höchstens zwei wei­

teren gleichen Partnern, so schrumpft das Glei­

chungssystem (6 ) auf 3 Gleichungen zusammen, de­

ren Lösung in Abhängigkeit von den gegenseitigen 

Abständen sich geschlossen angeben läßt. Für

drei gleiche Partner lautet sie

1 a + 2  b
Wi(t) =  W\(t, 3) =  — + -(c +  b)t

6  b 

a — 2b

6b (8)

Hierin sind die a, b, c einfache Funktionen der piij 

und daher der Abstände i?y. Die Mittelung über 

alle Abstandskombinationen ist durchführbar und 

liefert (W\(t, 3)~)r, entsprechend auch für Zentren 

mit nur zwei oder einem Molekül in Rg, d.h.

<TFi(£,2 )> und 1 )>.

In der Kugelumgebung Rg befindet sich im Mittel 

ein Molekül, wenn der Radius Rg mit der Konzen­

tration durch die Beziehung

Rn
4 7i n (9)

verknüpft ist. Angeregte Zentren mit nur dem Pri­

märmolekül oder einem, zwei oder mehreren glei­

chen Molekülen in der Umgebung Rg treten mit 

einer durch die Poisson Verteilung gegebenen Häu­

figkeit P(i) auf. Für den Mittelwert 1 in der Kugel­

umgebung Rg ergibt sich dann

OO

<TFi(«, i)> =  (1 0 )
i= 1

Die (W\ (t, i)}fi für i — 1, 2, 3 sind angebbar, die 

weiteren nicht. Aufgrund des Poisson Faktors be­

deutet das Weglassen der restlichen Glieder nur 

einen kleinen Fehler.

Dementsprechend setzen wir die Näherungslösung 

für R <  Rg an durch

<Wi(t, I)>Ä =  (0,368 + 0,368<TFi(«,2)>Ä 

+ 0,184 (W1(t,3)yR) /2 P ( i)-  
' i = l

(11)

Die Integrale wurden numerisch aus­

gerechnet. Die Werte für <W\(t, !)># befinden sich 

in Tab. 1 Spalte 2 bzw. als Kurve 1 in Abbildung 1.

b) (W i (f)> für den Bereich R >  R g

In der Annahme, daß ein Energieaustausch zwi­

schen sekundär angeregten Molekülen den mittleren 

Energietransport vom Anregungszentrum weg nur 

wenig beeinflußt, kann man das Gleichungssystem

(6 ) vereinfachen durch Weglassen aller Glieder /Xij,
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Tab. 1. Die Funktion und ihre Faktorzerlegung.

t/r <IFi(U )> <R(t)> < ^ 1F(«)>Ä0

1 • IO“ 2 0,936 0 , 0 0 0 0 1 1 0,990 0,927
2 0,913 0,000045 0,985 0,899
3 0,896 0 , 0 0 0 1 0 0,981 0,882
5 0,872 0,00027 0,971 0,847
7 0,852 0,00052 0,962 0,820
1 • io-i 0,830 0 , 0 0 1 0 0,948 0,788
2 0,785 0,0037 0,905 0,714
3 0,758 0,0076 0,865 0,662
5 0,726 0,018 0,790 0,587
7 0,708 0,029 0,730 0,538
1 • 1 0 ® 0,691 0,049 0,639 0,475
2 0,672 0,436
3 0 , 6 6 8 0,311
5 0 , 6 6 6 0,174
7 0 , 6 6 6 0,127
1 • 1 0 1 0 , 6 6 6 0,057

bei denen sowohl i und j ungleich 1 sind. Da 

/Xij =  juji, vereinfacht sich (6 ) zu

dFi(£)

dt 

d Wj(t)

=  — wri( 0 )

dt

(12)

f*ij(Wi — Wj), j =  2 ,3 ,....

Eine Näherungslösung für W\ (t) setzen wir als 
Taylorreihe an:

Wi(t) =  1 + 2  Wi(w)(0)
tn

(13)

Die Ableitungen (0) sind durch die Rekur-
sionsformel

^<»>(0 ) =  (— 1 )) (14)

^ ( _ l ) » - ?Jfl(»-?- (ö )^W ?
L V j =  2

gegeben.

TFi<n)(0) beginnt jeweils mit dem Summanden

Daher läßt sich von der Gesamtreihe W\ (t) ein An­
teil

Wif (t) — l — 2  yr + (2  / ^ ) 2 2  i (15)

abspalten.

Diese Teilreihe entspricht dem Ausdruck für die 

Energieübertragung ohne Rückübertragung [18]. 
Die Restreihe

bringt die Wirkung der Rückübertragung zum Aus­
druck.

Führt man für die Restreihe die Rekursion aus, 

ersetzt die auftretenden Faktoren ^  (luij)p im Sinne 
des Schalenmodells (durch Zusammenfassen der ki 

Moleküle in der gleichen Schale dR) durch 2  

und multipliziert man aus, so entstehen Summen 

oder Produkte von Summen, die bei der Mittelung 

über die verschiedenen Besetzungskonfigurationen 

{ki} der Schalen im Grenzübergang dR 0 in In ­

tegrale vom Typ

oo

^/up (R) 4:7t n R 2dR 
it*

übergehen.

Mit f i ( R )  nach Gl. (4) und mit v o —  (4yr/3)i?o3^ 
ergeben diese Integrale den Ausdruck

1

vo
2p

i?o\3(2p_1)/<*2> ^  

i d
(17)

R(t) =  W1(t )- W 1F(t) (16)

Gibt man die Radien Ro, Rg vor, wird <IFi<w)(0))k 
ein Polynom n-ter Ordnung in vo-

In dieser Weise wurde der Wert der Restreihe 

<R(t)y unter Verwendung der ersten elf Reihen­

glieder numerisch berechnet für Rs =  Ro und vo =  1.
Die Werte der Restreihe <R (t)) für Rg =  Ro und 

vo =  1 stehen in der dritten Spalte der Tabelle. Sie 

enthält in der 4. Spalte die Werte von <JFif(£)> 

nach der Försterschen Theorie ohne Rückübertra­

gung, wobei von Ro bis oo  integriert wurde (Kurve 2 ',  

Abbildung 1). Die Addition der dritten und vierten 

Spalte ergibt die gesuchte Näherungslösung <IFi(£)> 

im Gebiet R  >  Rg nach der Reihenentwicklung 

(Kurve 2, Abbildung 1 ).

Multipliziert man die Werte der zweiten Spalte 

mit der Summe der Werte der 3. und 4. Spalte, so 

erhält man die Werte für die Gesamtnäherung in 

der 5. Spalte der Tabelle (entsprechend der Kurve 3, 

Abbildung 1).

4. Vergleich mit dem Experiment

Die für die Energieausbreitung charakteristische 

Funktion <IFi(f)>, berechnet nach der Theorie ohne 

Berücksichtigung der Rückübertragung und mit 

Berücksichtigung der Rückübertragung für den 

gleichen Parameterwert vo =  1, ist noch einmal in 

Abb. 2a, b dargestellt. Nach beiden Theorien er­

gibt sich ein linearer Verlauf von ln<IFi(£)> über 

|A/t. Die um den Faktor /5 =  0,61 geänderte Nei-
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<W(t)>

Abb. 1. Der Verlauf von
1 . 1 )> berechnet für Über­

tragung zwischen den Mole­
külen innerhalb einer Kugel Bq 
mit der mittleren Teilchenzahl 
j’o = 1 ;

1 '. berechnet für

Übertragung innerhalb der 
Kugel Bo mit der mittleren 
Teilchenzahl ro ohne Rück­
übertragung;

2 '. <Wtif ( 0 >Iäo berechnet für die 
Übertragung außerhalb der 
Kugel Bo (ohne Rücküber­
tragung) ;

2 . <W1F(t)>\x0 + <i?(0 > mit 
<Ä(0 > berechnet aus der 
Reihenentwicklung (mit Rück­
übertragung) ;

3'. <IFif (<)> =  <WriF(<)>lofo •
< IfiF(0>Äo (°hne Rücküber­
tragung) ;

3. <w-'i(o> =  < if i(U )>-  

K(W1F(t)>\R0 + < m »  (m it
Rückübertragung.)

t/x

Abb. 2. ln<H'(i)> — — OL̂ t/r
a) ohne Rückübertragung a =  vo<y«2> )/:7r 

(entsprechend Abb. 2, 3');
b) mit Rückübertragung a ' =  ßvo^x2} 

entsprechend Abb. 2, 3).
Die Punkte in b) sind der Spalte 4 der Tabelle 
entnommen.

gung bringt die Verlangsamung des Energieabtrans­

ports durch die Rückübertragung zum Ausdruck.

In der früheren Arbeit [18] wurde (W\(/))> experi­

mentell für 9 -Methylanthracen in Celluloseacetat 

aus der Zeitabhängigkeit der Emissionsanisotropie 

bestimmt. Die Messungen stimmen hinsichtlich der 

linearen Abhängigkeit von 1/tjr innerhalb der Meß­

genauigkeit mit den beiden theoretischen Aussagen 

überein, und ihre Neigung ist proportional der Kon­

zentration. Das berechtigt zu der Annahme, daß 

der Faktor ß konzentrationsunabhängig ist. In der 

Arbeit [18] war der Übertragungsradius Rq gemäß

der Theorie ohne Rückübertragung aus der Neigung 

zu Ro =  24,2 Ä bestimmt worden.
Zieht man die Rückübertragung in Rechnung, so

3 _
führt das auf einen um den Faktor y 1/ß =  1,18 

größeren Wert Ro =  28,5 Ä.

Die Arbeit wurde anläßlich eines Gastaufenthal­

tes von Herrn Dr. Kaminski im I. Physikalischen 

Institut der Universität Gießen durchgeführt.

Dem Deutschen Akademischen Austauschdienst 

sagen wir für die Finanzierung dieses Gastaufent­

haltes unseren verbindlichsten Dank.
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