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Zavisimost' spektrov fluorescencii organicdeskich
molekul v tverdych rastvorach ot dliny volny
lazernogo vozbuzdenija.

In den Arbeiten [1 - 4] wurde die Beschaffenheit der breiten
Banden in den Fluoreszenz- und Absorptionsspektren organischer
Molekiile in Mischkristallen bei niedrigen Temperaturen untersucht.
Gegensténde der Untersuchung waren LOsungen, deren Spektren bis
zur Heliumstruktur verwaschen bleiben (d.h. Systeme, in denen der
Spol'skij-Effekt ausbleibt). Am Beispiel einer Reihe aromatischer
Kohlenwassemstoffe, Porphyrine und Farbstoffe (sowohl in kristal-
linen als auch in glasfdrmigen Losungsmitteln) wurde jene Er-
scheinung festgestellt und interpretiert, dal in Fluoreszenz-
spektren bei monochromatischer Laseranregung eine Feinstruktur
entsteht. Es wurde gezeigt, daR bei ausreichend niedriger Tem-
peratur im Bereich eines jeden Vibronenilberganges im Spektrum
der untersuchten Molekiile éine schmale phononenlose Linie vor-
handen ist (mit dem sie begleitenden Phononenfliigel), obwohl
das Bild infolge betrdchtlicher inhomogener Verbreiterung '"ver-

1)

wéscht'" ", Bei monochromatischer Fluoreszenzanregung werden vor

1) Wie wichtig die Rolle der inhomogenen Verbreiterung ist, wurde
auch in Arbeit [5] bei Untersuchung der Spektren von Chlorophyll
a bestdtigt.
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allem jene Zentren betroffen, bei denen die Frequenz der phono-

nenlosen Absorptionslinie mit der Laserfrequenz zusammenfdllt,

und im Emissionsspektrum anstelle einiger breiter Banden viele
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Abb. 1. Fluoreszenzspekiren von
Zn-Phthalozyanin in n-Butylalko-
hol bei verschiedenen Anregungs-
arten: (T=4,2%K): 1 - A

1 Laser
=676k %5 2 - A =6L71 R; 3 -
Kﬂasefz5682 X; & _/PLaser:52O8 R’

Mg op=tr16 2, /\//? =4050 §.

schmale Linien auftauchen

(die Breite von einigen dieser
Linien betrdgt im Gesamten
einige Zehntel der Bruchteile
eines cm T [31).

In den erwdhnten Ver-
suchen wurde die Fluoreszenz
elner jeden Probe durch eine
Laserlinie angeregt. In der
vorliegenden Arbeit wurde die
Abhéngigkeit der Fluoreszenz-
spektren von Mischkristallen
von der Wellenlénge der Laser-
anregung untersuchta).

Als Ergebnis wurden nach
Durchfiihrung der Versuche
zwel GesetzmidbBigkeiten auf-
gestellt,

A. Das Spektrum besitzt
groflte Schirfe bei Anregung
im 0-0-Ubergangsbereich. Bei
wesentlicher Steigerung der

Frequenz der anregenden Linie

verwascht das Spektrum. Als Beispiel zeigt Abb. 1 die Fluoreszenz-

spektren von Phthalozyanin und n-~Butylalkohol bei verschiedemen

Anregungsweisen. Man sieht,

dal je nach Zunahme der Frequenz

der Laseranregung das Spektrum kontinuierlich:verwdscht. Wenn

. : _ -1
die Frequenz der Laserlinie um 4 - 5 Tausend cm

groBer ist

als die Frequenz des 0-O-Ubergangs, dann ist das Spektrum vollig

verwaschen und unterscheidet sich nicht von einem solchem beil

2) In diesen Versuchen wurden Linien verschiedener Gaslasegl
(Kr, Xe, Ar, Cd, Ne, N.) mit einer Linienbreite von 0,1 cm

und weniger verwendet.
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Anregung mit Breitbandquellen. Diese GesetzmiBigkeit beobachtet
man auch an anderen Objekten und sie ist dadurch bedingt, daB
hohe Vibronenniveaus wesentlich breiter sind als rein elektro-
nische, weshalb die Laseranregung hier eine groleres-Anzahl von
Zentren zur Folge hat, und die inhomogene Verbrdterung in ge=

ringerem MdBe aufgehoben wird. Hieraus kann man folglich den
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Abb. 2. 0-0-Ubergangsbereich im Fluoreszenzspektrum von
beliebigem Phthalozyanln in Parafflnol bel Anregung durch
drei Laserlinien (T=k,2 °K) - Ay =676L 2 (Schwingungs-
bereich 200 - 400 cm im angerogten Elektronenzugtand),
b~ Ay, =6471 2 (Schwingungsbereich 900 - 1100 cyp )y, ¢ =
App-ne=6328 & (Schwingungsbereich 1200 ~ 1400 cm 7).

den praktischen Schluf ziehen: zur Erzielung von Spektren mit
einer Feinstruktur muB die Laseranregung im 0-0-Ubergangsbereich
durchgefiilhrt werden.
Wichtiger und interessanter war die zweite GesetzmébBigkeit.
B. Im Verlauf der Experimente wurde festgestellt: wenn bei

Laseranregung im O-O-Ubergangsbereich im Fluoreszenzspektrum
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keine einzelnen Linien vorhanden sind, dann verkompliziert sich
das Bild bei Anregung auf nicht zu hohe Vibronenniveaus (wenn
das Spektrum noch Linienstruktur behidlt) betrichtlich. Im 0-0-
Ubergangsbereich ist dann nicht mehr eine, sondern eine Gruppe
von nahe beieinanderliegenden Linien vorhanden, die sich im
gesamten Spektrum wiederholt.

In Abb. 2 ist ein Ausschnitt aus dem Fluoreszenzspektrum
von beliebigen Phthalozyanin im 0-O-Ubergangsbereich bei Anre-

. . é' | '~ gung durch drei verschiedene

Laserlinien abgebildet. Man

avy ( ), o sieht, daB in jedem Fall im
0-0-Ubergangsbereich ungefshr

10 Linien vorhanden sind. Die

‘2@&@/’ -)%Mf‘(;‘f&iht‘ \?mfr | Muoreszens . e ,
deutliche Abhingigkeit der

, Struktur dieser Liniengruppen

0:! . g ;

von der Frequenz der Laser-

P anregung ist an sich selbst
B NS EGERUTOR T SO N A

auffdllig. Wichtig ist auch

' zu betonen, daB die Struktur
Ve - : » dieser Gruppen (d.h. die An-
AV, - zahl der Komponenten, ihre

: ]l : gemeinsame Lage und relative

vl A Intensitdt) bei einer festen
1

Laserfrequenz nicht vom

Abb. 3. Schematische Darstellung Losungsmittel abhiéngt. Die
liber das Auftreten der charakte-
ristischen Liniengruppen in
Fluoreszenzspektren bei Laser- Spektren hat gezeigt, daB
anregung im Bereich der Vibronen-
iibergénge.

griindliche Auswertung der

die besagten Liniengruppen
damit zusammenhingen, daB
einige Schwingungsfrequenzen der Verunreinigungsmolekiile im
angeregten Zustand vorhanden sind, wobei die Differenz zwischen
diesen kleiner ist als die GrdBe der inhomogenen Verbreiterung.
Wir erklédren dies an der einfachen schematischen Darstellung

in Abb. 3.

Angenommen, bei den zu untersuchenden Molekiilen gibt es
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im angeregten Elektronenzustand zwei eng beieinanderliegende
Schwingungsniveaus mit den Frequenzen A\J,, und sz' Die Laser-
strahlung soll nun fiir einen Teil der geldsten Moleklile der
Anregung auf Vibronenniveau mit der Frequenz Aﬁ% iibereinstimmen.
Dann wird im Fluoreszenzspektrum dieser Molekiile im 0-0-Uber-
gangsbereich eine Linie vorhanden sein, die sich im Abstand

,ﬂ% von der Laserlinie befindet (Abb. 3a). Wenn hingegen die
GroBe der inhomogenen Verbreiterung griBer ist als die Differenz
4QWQ“ZMQ) dann befinden sich in der Ldsung ebenfalls solche Mole-
kiile, bei denen das angeregte Elekironenniveau niedriger liegt
als bei den ersteren, n8mlich gerade um den Wert zﬁgmzﬁg, Dann
werden die Molekiile der zweiten Art durch denselben Laser auf
das zwelte Vibronenniveau mit der Frequenz 4}% angeregt werden.
Deshalb befindet sich die Linie des 0-O-Ubergangs im Spektrum
der Molekiile der zweiten Art bereits im Abstand é&% von der .,
Laserlinie (Abb. 3b). Da die Molekiile beider Arten in der Loésung
gleichzeitig vorhanden sind, tritt im Fluoreszenzspektrum ein
Dublett auf (Abb. 3c). Wenn im angeregten Zustand um die Laser-
frequenz bei den geldsten Molekiilen nicht zwei, sondern mehr
Schwingungsniveaus vorhanden sind, dann wird im Fluoreszenz~-
spektrum im 0--O-Ubergangsbereich bereits eine ganze Gruppe von
Linien vorhanden sein. Die Absté@nde zwischen der Laserlinie

und den einzelnen Komponenten dieser Gruppe liefern die Schwin-
gungsfrequenzen der Molekiile im angeregten Elektronenzustand.
Wenn man die Frequenz der Anregungslinie Hndert, dann kann man
die verschiedenen Bereiche der Vibronenzustinde "aussondieren"
und analog dazu alle wichtigen Schwingungsfrequenzen des Mole-
kiils im angeregten Zustand herausfinden (die aktiven im je-
weiligen Elektroneniibergang).

Die hier gezeigte schematische Darstellung erklidrt selbst-
verstédndlich die deutliche Abhingigkeit der Feinstrukitur der
Spektren von der Frequenz der Laseranregung, wie auch die Ab-
héngigkeit dieser Struktur vom Losungsmittel. Die Richtigkeit
dieser Interpretation wurde an einer ganzen Reihe von Stoffen

bestdtigt, flir die die Schwingungsfrequenzen im angeregten
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Zustand aus unabhédngigen Angaben bekannt waren. Diese Freyuenzen
stimmen mit den nach dem oben beschriebenen Verfahren gefundenen
aus den Fluoreszenzspektren iberein.

Wenn man auf diese Weise die Feinstruktur eines Fluoreszenz-
spektrums bei Laseranregung im Bereich verschiedener Elektronen-
libergidnge untersucht, dann kann man die Schwingungsfrequenzen der
zu untersuchenden Molekiile nicht nur im Grundzustand, sondern
auch im angeregten Elektronenzustand feststellen.

Detaillierter werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
in [6, 7] erdrtert.

‘Institut filir Spektroskopie
der Ak.d.Wiss. der UdSSR
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