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Influence of Viscosity upon the Anisotropic Fluorescence and 
Lifetime of trans-Stilbene 

The fluorescence anisotropy r and lifetime TF of trans-
stilbene in different solvents has been measured and the 
dielectric relaxation time from Perrin and Debye equations 
has been determined. The fluorescence lifetime in the 
viscosity region from 0.321 to 61.92 Nm_2s, varies 
between 30 and 152 ps. 

Die mittlere Abklingzeit tp des trans-Stilbens in 
Lösung (Chloroform) wurde von Wilhelmi und 
Mitarbeitern [1 ] durch eine Messung der S^Sn- Ab-
sorption nach Laserimpuls-Anregung ermittelt. Eine 
prinzipiell ähnliche Methode wurde auch in nachfol-
genden Arbeiten [2, 3 ] angewandt. 

Birch und Birks [ 4 ] , sowie Sumitani und andere 
[ 5 ] ermittelten die Abklingzeit von trans-Stilben 
mit Hilfe der Einzelphotonenzählung bzw. mit der 
Streak-Kamera aus der Fluoreszenzabklingkurve. 

Die nach verschiedenen Verfahren ermittelten Tp-
Werte des trans-Stilbens unterscheiden sich sehr 
stark. In den Arbeiten [5 — 7 ] werden dafür ver-
schiedene Ursachen diskutiert. Die unmittelbare TP-
Messung von Sumitani u. a. [ 5 ] ergab für den ersten 
angeregten Singuletzustand Sj des trans-Stilbens in 
3.2-Methylcyklohexan/iso-hexan bei Zimmertempe-
ratur einen Wert von 108 ps in guter Übereinstim-
mung mit der tp-Konstante aus dem Löschungsexpe-
riment (100 ps [ 8 ] ) . 

Wenn die Fluoreszenzabklingzeit tp bei Zimmer-
temperatur klein ist, erwartet man schon in flüs-
siven Lösungsmitteln kleiner Viskositäten (1 X 
1 0 ~ 3 N m ~ 2 s ) , eine wesentliche anisotrope Fluores-
zenz [ 9 ] . 

* Diese Arbeit ist im Rahmen des Forschungsprojektes 
M.R. 1.5.2 durchgeführt worden. 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. A. Kawski, Uni-
wersvtet Gdanski, Instytut Fizyki, ul. Wita Stwosza 57, 
80-952 Gdansk, Poland." 

Diese Arbeit bringt experimentelle Daten über 
die Fluoreszenzanisotropie (FA) r und Fluoreszenz-
abklingzeit Tp von trans-Stilben in Lösungsmitteln 
unterschiedlicher Viskosität. 

Die FA wurde mit einer empfindlichen photoelek-
trischen Meßeinrichtung nach Bauer [10, 11] unter 
Verwendung eines elastooptischen Lichtquarzmodu-
lators und eines kompensierenden Quarzplattensatzes 
[ 1 2 ] gemessen. Die mittleren Abklingzeiten rF wur-
den mit der früher beschriebenen, inzwischen weiter 
verbesserten Methode [ 1 3 ] , gemessen. Die Ge-
nauigkeit der Phasenmessung betrug ± 0 , 1 ° . 

Die r und rp Messungen wurden sofort nach Her-
stellung der Lösungen in völliger Dunkelheit durch-
geführt, da trans-Stilben sowie viele substituierten 
trans-Stilben bei Lagerung, insbesondere in unpola-
ren Lösungsmitteln, sich leicht in die cis-Form um-
wandeln und photochemisch weiterreagieren. 

Die erhaltenen mittleren r- und tp-Werte in ver-
schiedenen Lösungsmitteln sind in Abhängigkeit von 
der Viskosität in Tab. 1 zusammengestellt. Auch in 
diesem Falle wurde festgestellt, daß trans-Stilben die 
Perrinsche Gleichung [14] im Bereich kleiner Visko-
sitäten K] nicht erfüllt, obwohl das Ubergangsmoment 
in der Moleküllängsachse liegt (siehe [ 1 5 ] ) . Bei 
größeren Viskositäten behält dagegen die Perrin-
sche Gleichung ihre Gültigkeit 

rjr= l + r p / 0 ' (1) 

(6' = Veff rj/k T , Vef{ ist das effektive Volumen des 
Lumineszenzmoleküls ( L M ) ) . Aus der linearen Ab-
hängigkeit wurden die Grenz-Fluoreszenzanisotropie 
r0 = 0,3171 und das effektive Volumen Veft = 
135,2 x 10~30 m3 bestimmt. Das erhaltene effektive 
Volumen ist vergleichbar dem Volumen Vm = 146,2 
X 10~3 0m3 , das aus den Halbachsen eines Molekül-
modells errechnet wurde. Im allgemeinen ist Vm 

größer als Feff [16 — 18] , was sich hier bestätigt. 

Nach Debye [19 ] gilt für die dielektrische Re-
laxationszeit 

re = 3r] Vjk T . (2 ) 

In der Tab. 1 sind für trans-Stilben die (mit V = 
F eff) erhaltenen xe-Werte zusammengestellt. Für Lö-
sungen niedriger Viskosität {rj = 0,32 1,42 m - 2 s) 
liegen die Werte im Bereich 31 r£ <i 140 ps. 
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Nr. Lösungsmittel a) b) c) d) T£ 
Viskosität TF r V (ps) 
r) X 103 (l») 

(ps) 

(Nm_2s) 

1 n-Hexan 0,321 30 0,0620 0,0902 31 
2 Benzol 0,63 36 0,0905 0,1299 62 
3 Äthanol 1,42 29 0,1305 0,1838 140 
4 n-Propanol 2,20 42 0,1478 0,2065 217 
5 n-Butanol 2,60 49 0,1524 0,2124 257 
6 n-Heptanol 4,52 79 0,1797 0,2474 447 
7 Äthylen-glykol 17,14 140 0,2644 0,3503 1696 
8 1,2-Propantiol 45,88 152 0,2922 0,3825 4542 
9 Cyklohexanol 61,92 86 0,3026 0,3943 6130 

Tab.l Meßwerte: a) gemessen 
bei 296,5 K mit Höppler-
Viskosimeter, b) Genauigkeit 
für TF ± 10 Ps- (̂ er — 313nm), 
c) gmessen bei 296,5 K; 
Aer = 320 nm, d) Polarisa-
tionsgrad p — 3r/(2 + r). 

Weiter ist aus Tab. 1 zu erkennen, daß r^ in Lö-
sungsmitteln kleiner Viskositäten kürzer als bei grö-
ßeren Viskositäten ist. Die trans-Form des Stilbens 
lagert sich in unpolaren Lösunsmitteln (kleine Visko-

sitäten) leicht in die cis-Form um, die nicht fluores-
ziert [ 2 0 ] . Dagegen wird der Übergang von trans-
zu cis-Form bei größeren Viskositäten erschwert. 
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