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The Temperature Dependence of Absorption and Fluorescence of Tetracene

and Perylene|Tetracene in Liquid Crystals

At the clearing point the extinction and the fluorescence intensity of pure tetracene mixtures
decrease rapidly. This is explained as due to a forced scattering in the liquid crystal phase. In
the binary system perylene/tetracene the polarisation of absorption and emission in the wave-
length region of tetracene is inverted and the corresponding fluorescence decay time increases

with temperature.

Im AnschluB an eine frithere Arbeit [1] iiber die
Orientierungsabhangigkeit der Energieiibertragung
von Perylen auf 4-Dimethyl-amino-4'-nitrostilben
in nematischen Flissigkristallen wird im folgenden
die von Perylen auf Tetracen in N-(p-Athoxy-
benzyliden)-p-n-Butylanilin (,, EBBA*) und MBBA
(...Methoxy...) behandelt.

1. Tetracen in EBBA und MBBA

Im Transmissionsspektrum von Tetracen in
MBBA (Abb. 1) fallt auf, daB in der isotropen Phase
die Transmission im Maximum der beiden starksten
Tetracenbanden bei 452 nm bzw. 482 nm groBer als
in der nematischen ist. Entsprechend stark &ndern
sich die Extinktionen in der Nahe des Klarpunktes
(Abbildung 2a). Ahnlich verlauft die Temperatur-
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Abb. 1. Transmissions- und Fluoreszenzspektrum von
5+ 104 mol Tetracen/mol MBBA.
----- parallel, - — - senkrecht, ——-—— isotrop.

Reprint requests to Prof. Dr. A. Schmillen, Physikalisches
Institut der Universitit GieB3en, D-6300 GieBen.

rel. F\uoreszenzunt«m(at 1 —

abhéingigkeit der Fluoreszenzintensitaten J;und J,
bei 486 nm (Abb. 2b) und der daraus errechneten
relativen Quantenausbeute

gr=J(T)J(Tc) (Abb.3),
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit a) der Extinktion bei
482 nm, b) der Fluoreszenzintensitidt bei 486 nm;
—-—-— parallel, - — — - senkrecht, - — - —— isotrop.

mltJ( y=J(T)+2J,(T)und J (T¢) = Intensitit
am Klarpunkt. Fluoreszenzspektren zeigt Ab-
bildung 1. Die Abklingzeit (Abb. 3) nimmt in der
nematischen Phase mit wachsender Temperatur ab
und zeigt am Phaseniibergang einen kleinen Sprung.
- Ganz dhnlich verhialt sich auch 1-:10-4mol
Tetracen/mol EBBA (Abbildung 5). In Abb. 4 ist
der aus den Fluoreszenzintensititen bei 486 nm
bzw. den Extinktionen bei 482 nm errechnete Ver-
lauf des Ordnungsgrades S wiedergegeben. Dabei
gilt, da die Oszillatorenrichtung senkrecht zur
langen Molekiilachse [2, 3] liegt,
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Abklingzeit 7 (x x)
nnd der relativen Quantenausbeute ¢, (——-).
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit des Ordnungsgrades §

aus der Extinktion (---), aus der Fluoreszenz (- - -).
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Abklingzeit 7 (x =)
und der relativen Quantenausbeute ¢, (——-) von 1104
mol Tetracen/mol EBBA.

wobei die Oszillatorenstirke f proportional zur
Fluoreszenzintensitit bzw. Extinktion angenommen
wurde.

Die beobachtete starke Abnahme der Fluoreszenz-
intensitdten in der unmittelbaren Umgebung des
Phasentibergangs stimmt mit den Ergebnissen von
Baur et al. [4] iiberein, nicht jedoch die ent-
sprechende Abnahme der Absorption. Die Ursache
fir diese Diskrepanz diirfte in den héheren Kon-
zentrationen bei unseren Messungen liegen. Fiir
Dimerenbildung, wie sie z.B. von Katul und
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Zahlan [5] beobachtet wurde, bzw. fiir die Bildung
von Charge-Transfer-Komplexen gibt es im Trans-
missionsspektrum bis 700 nm keine Anhaltspunkte.
Dagegen kommen Streueffekte in Frage, dadurch
bedingt, daBl Tetracen den Aufbau einer einheit-
lichen makroskopischen Ordnung der Fliissig-
kristalle stort. Dafiir spricht, daBl nach hier nicht
wiedergegebenen Messungen mit 1 - 10-3 mol Tetra-
cen/mol EBBA (Schichtdicke 50 um) im Spektral-
bereich von 700 nm bis 520 nm die Transmission
in der nematischen Phase kontinuierlich mit sinken-
der Wellenlinge abnimmt, wéihrend sie in der
isotropen Phase gleich bleibt. Die zuséitzliche
Streuung in der nematischen Phase erh6ht scheinbar
das Absorptionsvermégen und wirkt sich auch auf
die Fluoreszenzintensitiaten bzw. ¢, aus.

Ahnlich dem Verhalten beim Perylen [1] nimmt
die Abklingzeit mit wachsender Temperatur ab und
zeigt einen Sprung am Umwandlungspunkt in weit-
gehender Parallelitidt zur Quantenausbeute g,. Dem-
gegeniiber beobachtet man in normalen Losungs-
mitteln wie Benzol oder Methanol zwischen 290 K
und 330 K eine weitgehende Temperaturunab-
hangigkeit dieser Groflen. Der gemeinsame Sprung
von t und ¢, am Umwandlungspunkt kann wohl
nur als echte Anderung der Quantenausbeute und
nicht als Streueffekt interpretiert werden. Einen
dquivalenten Sprung von 7 vom Wert 5,5 ns auf
10,5 ns beobachtet man auch bei der Umwandlung
von der nematischen in die kristalline Phase bei
Zimmertemperatur.

IL. 1 - 10-3 mol Perylen/5 - 10-¢ mol
Tetracen/mol EBBA

In diesem System beobachtet man einige Be-
sonderheiten. Zunachst fillt im Transmissions-
spektrum bei 298 K ein Wechsel der Polarisation
bei etwa 460 nm auf (Abbildung 6). Diese Umkehr
entspricht der zueinander senkrechten Lage der
Perylen- und Tetracenoszillatoren. Dabei ist die
Absorptionsbande bei 483 nm dem Tetracen zuzu-
schreiben, wihrend bei 442 nm die Perylenabsorp-
tion dominiert.

Die Temperaturabhiangigkeit der Absorption bei
483 nm (Abb. 7) zeigt einen Vorzeichenwechsel der
Polarisation bei etwa 325 K. Das beruht auf einer
Drehung der Tetracenmolekiile oder auf der Bildung
einer neuen absorbierenden Species mit entsprechend
orientiertem Absorptionsoszillator. Diese Alterna-
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Abb. 6. Transmissionsspektrum von 1 - 10-3 mol Perylen,

5+104mol Tetracen/mol EBBA; ----- parallel/
— — — senkrecht bei 298 K, — -+ — - isotrop bei 355 K.
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Abb. 7. Temperaturabhingigkeit der Extinktion;
—+—+— parallel, - — — senkrecht bei 483 nm,
—x—x~— parallel, — 0— senkrecht bei 442 nm (reduziert
auf 1/3).

tive bleibt vorerst ungeklart. Verbunden mit der
Anderung der Polarisationsrichtung ist ein Anstieg
der scheinbaren Absorption festzustellen. Ein-
fachste Erklirung hierfiir ist eine besonders starke
Streuung in diesem Temperaturbereich.

Ein der Absorption dhnlicher Wechsel der Polari-
sation wird auch im Bereich der langwelligen, dem
Tetracen zuzuordnenden Emissionsbande bei 550 nm
in Abhéngigkeit von der Temperatur beobachtet,
wihrend der Verlauf der Perylenemission bei
452 nm regular ist bis auf eine Abnahme der
Quantenausbeute (Abbildung 8).

Besonderheiten treten auch im Abklingverhalten
bei Temperaturen oberhalb von 320 K auf. Unter-
halb lassen sich sowohl die Perylen- als auch die
Tetracenemission durch ein einfach-exponentielles
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Abb. 8. Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzinten-
sitdten;

————— parallel, -—— senkrecht bei 452 nm,
—x—x— parallel, - - — senkrecht bei 550 nm (10fach
vergrofert).
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Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der Abklingzeiten bei
452 nm (%), bei 550 nm (0).
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Abb. 10. Temperaturabhéngigkeit der Abklingzeiten von
1 - 10-3 mol Perylen/5 - 10~4 mol Tetracen/mol MBBA bei
452 nm (x ), bei 550 nm (0).
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Abklinggesetz gut beschreiben mit Zeitkonstanten,
die auch in den einkomponentigen Losungen unter
entsprechenden Bedingungen gemessen werden.
Oberhalb 320 K treten Besonderheiten auf, sofern
man die gemessenen Abklingkurven einfach-expo-
nentiell interpretiert.

Die Abklingkonstanten der Tetracenemission
fallen zu groB aus und zeigen einen positiven Tem-
peraturgradienten im Gegensatz zur reinen Tetracen-
losung. Dieser Befund ist mit der oben behandelten
Umorientierung in diesem Temperaturbereich in
Verbindung zu bringen.

Die Ergebnisse, die sich bei den gleichen Konzen-
trationen in MBBA ergeben, sind in Abb. 10 dar-
gestellt.
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Mit Benzol als Losungsmittel beobachtet man
hingegen derartige Besonderheiten nicht. Aller-
dings findet eine Energieiibertragung entsprechend
der Stern-Volmer-Kinetik statt (Halbwertskonzen-
tration = 1,6 - 103 mol/L), wihrend mit EBBA
bzw. MBBA als Loésungsmittel keine eindeutigen
Hinweise fiir eine Energieiibertragung zu sehen sind.
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