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Eine weitere Verallgemeinerung der JaBrowNskischen Konzentrationsdepolarisationstherorie
wurde in Anlehnung an das Modell mit aktiver Sphire fiir den Fall der Konzentrationsléschung
durchgefiihrt. Es wurde angenommen, daB fiir die Konzentrationsloschung neben der strahlungs-
losen Energieiibertragung von angeregten Monomeren zu den nichtlumineszierenden Dimeren,
auch die Energieiibertragung zwischen den Monomeren selbst verantwortlich ist. Der so erhaltene
Ausdruck fiir die Emissionsanisotropie #/r, Wurde mit den experimentell ermittelten Werten der Kon-.
zentrationsdepolarisation der Photolumineszenz von Rhodamin 6G und Na-Fluoreszein in' Wasser-
Glyzerm—Mlschlosung verglichen. Fiir die spektroskopisch ermittelien kritischen Konzentrations-
werte ¢, und ¢y konnte fiir die Konzentrationsdepolarisation eine geniigende Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment festgestellt werden. Dagegen zeigte der Vergleich der Konzentra-
tlonsabhanglgkelt der Quantenausbeute 7/#, dieser Systeme mit der Loschungstheorie mit aktiver
Sphire, daB in diesem Fall die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment nur fiir unge-
Fahr um eine GréBenordnung niedrigere c;-Werte als die aus den spektroskopischen Untersuchun
gen hervorgehenden erreicht werden kann. Dies bedeutet, daB die Konzentrationsloschung in den
" untersuchten Systemen wesentlich groBer ist als es die 51ch auf die Annahme der unmlttelbaren

Energleubertragung von D* zu D,, in einem Schritt stutztende Theorie vorraussieht. ‘

Emfuhrende Bemerkungen

Letztens [1] haben w1r dle JABLONSKISChe [2, 3] Theorle der Konzentratlons-;
.depolarisation der Photolumineszenz (KDP) verallgemeinert, indem wir die durch
die Anwesenheit von nichtlumineszierenden Dimeren in der Losung verursachte
Selbstloschung beriicksichtigt haben. Fiir die Emlss1onsanlsotrople haben wir
dort den folgenden Ausdruck erha]ten

| o _ H-. (xv)> ;1 j_e 247
T 2(xv—1+e~) % y(i — %) .
LT 7 Fv(-
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Hierbei bedeuten: v=v-c die mittlere Zahl. der aktiven Molekiile D im Volumen
der aktiven Sphire v, ¢ die Konzentration der D-Molekiile, x=cg/c; das Verhiltnis
der die Strahlungslose Energielibertragung von angeregten zum nichtangeregten
Monomer (D* —~D) und von D* zum Dimer D” betreffenden kritischen Konzentra-
tionen, x=c’/c= ¢’/(c’ + 2¢”) den Monomerengehalt in der Losung, wobei ¢’ bzw:"
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¢” die Monomeren- bzw. Dimerenkonzentration bedeuten, 7 und #, sind die Emissions-
anisotropien [4], die den Polarisationsgraden p und p, (p, — der Grundpolarisations-
grad) entsprechen. Den Ausdruck (1) haben wir mit den experimentell ermittelten
Werten der KDP von Rhodamin 6G in Wasser-Glyzerin Mischlosungen verglichen;;

eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experlment wurde nur
fir niedrige Konzentrationen festgestellt. Im Bereich groBer c-Werte, in dem der
Repolatisationsffeekt beobachtet wird, liegen die theoretischen r/ro-Werte deutlich
unterhalb der entsprechenden experimentellen Werte (vergl. [1], Kurve 2 in Abb. 2),
obwohl der qualitative Charakter der Funktion (1) den experimentell ermittelten
riro-Anderungen entspricht. Den Vergleich des Ausdrucks (1) mit den experi-
mentellen Ergebnissen haben wir fiir die spektroskopisch ermittelten [5] Werte
¢;, ¢ und x durchgefiihrt.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, den Ausdruck (1) fiir den Fall zu veralige-
meinern, daB neben der Loschung der Anregungsenergie durch Dimere auch Loschung
durch strahlungslose Energieiibertragung zwischen den Monomeren' moglich ist,
und die neue Version der Theorie mit dem Experiment zu vergleichen.

Emissionsanisotropie

‘Mit der Annahme, daBl die Loschung der Anregungsenergie ausschlieBlich
bet ihrer Ubertragung zwischen den Monomoren ‘stattfindet, haben wir schon friiher
[9] fiir die Emissionsanisotropie den Ausdruck

2, -
" Ve, +1 1F1(1 s+2, —v) _
o @
2(v—1.+e'”)—s_i_1 Fil,5+2, —v)
erhalten. Hierin ist » )
L -‘_ Y v Y v ..V . Y
1Al 542, —v) =1- S+2+s+2 s+3 s+2 s+3 s+4+ A

eine degenerlerte, hypergeometnsche Funktion und es gilt s=kp[k,, wobei mit kpp
und k, die Geschwindigkeitskonstanten der. strahlungslosen Energielibertragung
. bzw. der inneren Konversion bezeichnet wurden.

Es sei bemerkt, daB der in (1) auftretende Faktor

—iv(l—x)
1—e 2 )
I “)
——v(l—x)

die Konzentratlonsloschung durch Dimere charakterlsmrt wiahrend der in Klammern
erschemende Ausdruck _ )
(xv)? .
2@xv—14e"*) : ©)

1 Diese Art von Anregungsenergicloschung wurde von mehreren Autoren angenommen
[6—12). .
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die durch die Energ1eubertragung ZW1schen den Monomeren bedingte Konzentrations-
depolarlsatlon beschreibt. Um gleichzeitig die Loschung der Anregungsenergie
infolge ihrer Ubertragung sowohl auf die nichtlumineszierenden Dimere als auch
zwischen den Monomeren zu beriicksichtigen, ist an Stelle des in (1) vorkommenden
Ausdrucks (5) die Formel (2) éinzusetzen und gleichzeitig in der letzteren v durch
xv zu ersetzen. Folglich erhalten wir zuletzt

(xv)2 o 1F1(1 s+2 —xv)

“te - .
: ) 2(xv— -'XV) 11F1(1 S+2 _xv) .
Q]
—-’iv(l—x)
l—e 2
x =2
E_Y(I_x)

Im Fall, wenn die Geschwindigkeitskonstante fiir innere Konversion gegen jene
fiir Anregungsenergleubertragung vernachldssigbar klein ist (k,<<kpp d.h. s—2),
geht (6)in den vorher erhaltenen Ausdruck (1) iiber. Gleichung (6), die die Konzent-
rationsabhingigkeit der Em1551onsan1sotrop1e beschrelbt 1st Verhaltnlsma131g
kompliziert. ‘

AuBer der der Konzentration ¢ proportionalen, unabhanglgen Veranderhchen
v enthilt (6) die Parameter x=cg/c;, s=kpp/k, und die Verdnderliche x; diec Werte
von x.sind fiir die einzelnen v (einzelnen ¢) durch die Gleichgewichtskon'stan’te des
dimerenbildungsprozesses? K=¢”/c’* eindeutig bestimmt.

Folglich ist es giinstig, den Ausdruck (6) fiir verschiedene Werte der dimensions-
losen Dimerisationskonstanten k,, (die mit der Konstanten K mittels der Formel -
K,=Kc/(1,327)® verbunden ist, (vergl. Ausdriicke (8)—(11) und (15) in [1]), sowie
fur verschiedene » und s darzustellen. In Abb. 1 sind die theoretischen r/r, Kurven (6)
dargestellt, die di¢ Konzentrationsabhingigkeit der Emissionsanisotropie fiir ver-

schiedene Werte von K, » und s beschreiben und durch numerische Berechnungen

mit dem Rechenautomaten ,,Odra 1304” ermittelt wurden. .

Samtliche r/ri-Kurven besitzen Minima im Bereich groBer Konzentrationen
(wenn K, >0). Diese Minima wandern mit abnehmendem K, und » und mit steigendem
s in Rictnung wachsender v und ihre Werte nehmen dabei ab.. Die Form -der
rfre-Kurven fiir verschiedene X, und s-Parameterwerte stimmt mit dem r/rs-Verlauf
uberein, den die neue KDP—Theorle fiir verdnderliche Parameter K, und «, voraussieht
[13, 14]. Diese Analogie konnte auf folgende Weise erklart werden die Gleich-
gew1chtskonstanten K, und K, sind einander proportional und die Parameter s°
und o, haben eine ahnhche Bedeutung, denn beide beschreiben die Loschung der
Anregungsene1 gie bei 1hrer Ubertragung zwischen den Monomeren

2 Es wird angenommen, daf3 in der Losung nur Monomere urid Dimere vorhanden sind und
daB im betreffenden Konzentrationsbereich das Massenwirkungsgesettz erfiillt ist.

2
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Abb, 1. Konzentrationsabhingigkeit der durch
~ Ausdruck (6) gegebenen Emissionsanisotropie:
b — fiir verschiedene Werte von K, s und fiir »=1,0.
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Vergleich mit dem Experiment und Diskussion

Fiir den Vergleich dés Ausdrucks (6) mit den experimentellen Ergebnissen
ist die Kenntnis der Konstanten cg, ¢, s und des Wertes x fiir jede Konzentration
¢ unumginglich. Die Bestimmung der kritischen Konzentration ¢y bereitet keine
Schwierigkeiten, jedoch ist die Berechnung der kritischen Konzentration ¢y fiir
die Anregungsenergielibertragung von Monomeren zu. Dimeren mit gewissen
Schwierigkeiten verbunden, da hierzu die Ermittlung des Dimerenabsorptions-
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Abb. 2. Konzentratiohsabhéingigkeit der . Emissionsanisotropie r/r,
fiir das System I von Rhodamin 6G: O experimentelle Punkte, I .
Versuchsfehler, theoretische Kurve (6).

spektrums [15, 5] erforderlich ist. Sowohl das Dimerenspektrum als auch die x-Werte
fiir verschiedene Konzentrationen de1 aktiven Molekiile D in Losungen kdnnen aus
der Absorptionskurvenschar mit Hilfe der von ForsTER [16] und LEvsHIN [7] ange-
gebenen Methode bestimmt werden, vorausgesetzt, daB eine geniigend groBe
Konzentrationsabhingigkeit der Absorptionsspektren vorliegt. Wenn die Absorp-
tionsspektren sich mit der Konzentration nur wenig dndern oder die Absorptions-
spektren der Monomeren und der Dimeren nur, wenig voneinander separiert er-
scheinen, dann ist die Bestimmung der x-Werte (und demnach der Dimerenkonzent-
. ration ¢”) auf Grund spektroskopischer Untersuchungen praktisch unméglich.
In diesem Fall kann die Dimerenkonzentration ¢” durch Messung der Konzentra-
tionsabhingigkeit der Emissionsanisotropie und der Photolumineszenz-Quanten-
ausbeute der betreffenden Systeme [17] - bestimmt werden. In Abb. 2 ist der Aus-
druck (6) mit den aus [18] entnommenen und die KDP von Rhodamin 6G in Wasser-
Glyzerin Mischidsungen betreffénden experimentellen Ergebnissen fiir die in Tabelle 1
zusammengestellten Parameterwerte K, %, ¢g, ¢ und K verglichen. Die spektros-
kopisch ermittelten Werte K, ¢ und ¢; wurden [5] entnommen. Die theoretischen
Kurven 1, 2, 3 entsprechen drei verschiedenen Werten des s-Parameters, der die
Léschung der Anregungsenergie im Ubertragungsprozess von D* zu D charakte-
risiert. In der Abbildung sind auBerdem die Experimentalfehler dargestellt. Diese

2%
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wurden als Summe der dreifachen Standardabweichung berechnet3, die durch
Fluktuationen der gemessenen Drehwinkel-Werte des Arago-Kompensators sowie
durch die Fehler der Bestimmung von r, bedingt ist. =

Es ist zu sehen, daB die experimentellen Ergebnisse mit der KDP-Theorie der
aktiven Sphire nicht im ganzen Konzentrationsbereich gleich gut iibereinstimmen;
und zwar liegen im Bereich miBiger Konzentrationen (1 <v-<10) die MeBpunkte
genau auf der Kurve 3, die s=20 entspricht, dagegen fiir groBe Konzentrationen
. (10<v<100) lings der Kurve 2 (s=100).

Auch der Vergleich der gemessenen Konzentrationsabhidngigkeit der Photo-
lumineszenz-Quantenausbeute des gleichen Systems mit dem Ausdruck (4) zeigte,
daB eine Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment nur fiir den Wert
»=4,75 erreicht werden kann, wihrend der spektroskopisch ermittelte s-Wert
1,29 betragt (vergl. Bemerkungen hierzu in {1}). Es muB jedoch ausdriicklich betont
werden, daB Formel (4) nur die Energieiibértragung von D* zu D in einem Schritt
beriicksichtigt und die Loschung der Anregungsenergie bei ihrer Ubertragung
zwischen den Monomeren auBer Acht 1aBt. In Abb. 3 sind die der Arbeit [19]
entnommenen experimentellen Werte der KDP von Na-Fluoreszein in Wasser-
Glyzerin-Mischlésung mit (6) verglichen. Tabelle -1 enthidlt die fiir beide Systeme
charakteristischen Parameter. Die in Abb. 3a und 3b dargestellten Ergebnisse, ent-
sprechen zwei Serien von Losungen und zwar mit der- Viskositat 5,=3,3 poise
- (System 1) und #7,=0,43 poise (System II) fiir die Temperatur T=303 °K. In beiden
Fallen tritt der Repolarisationseffekt auf, der fiir Na- Fluoreszein in Wasser-Glyzerm-
Mischlung Zum ersten Mal* von SZALAY u. a. [20] festgestellt wurde.

Tabelle 1
1 Jz]3]a] s el 78] 9 ]w0]|n
. ] . e | Crke K K, u* * R* R* | R7*x
. Wasser-Glyzerin- ° ° ’ * ° LT
Mischlésungen von 10-3 M/L 1M . . _ A
Rhodamin 6G - 2,65 |-2,06 | 0,55 [1,1 0,013 | 1,20 | 475] 52,8 | 58,0 | 89,5
Na-Fluoreszein 28 | 1,97 | 0,07 | 0,083]0,0001| 1,43 | 420 | 51,8 | 583 | 182
System I £) H £ ] ) 2 i ‘s i
Na-Fluoreszein 535 | 3,75 [039 | 0,54 {00012 1,43 | 138 | 42,0 | 47,3 | 101
System 11 i ' .

* — bestimmt nach den spektroskopischén Daten )
* — bestimmt aus dem Vergleich zwischen Experiment und Ausdruck (4)

Aus Abb. 3 ist zu ersehen, daB fiir die in Tabelle 1 angegebenen Werte K, und %
s owie fiir einen gewdhlten s-Wert die’ Ubereinstimmung zwischen Experlment und

R

3 Um die Werte der Experimentalfehler ebenfalls in Abb. 3a darstellen zu konnen, smd in diesen
d1e dreifachen Standardabweichungen enthalten, wihrend die in Abb. 3b und 4 dargestellten Fehler
nur der einfachen Standardabweichung entsprechen .

* Vergl. auch die Arbeiten [21, 22].
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Theorie im ganzen Konzentratlonsberelch zufriedenstellend ist. Es muB jedoch
betont werden daB, dhnlich wie bei Rhodamin 6G, die fiir beide Systeme des Na-
Fluoreszeins aus dem Vergleich des experimentellen und des. theoretischen Verlaufs
der Konzentrationsabhingigkeit der Quantenausbeute. bestimmten x-Werte
von den auf Grund spektroskopischer Untersuchungen ermlttelten stark abweichen
(vergl. die Spalten 7 und 8).

In Abb. 4 sind die experlmentell ermittélten Werte von '7/'10 des von Na-
Fluoreszein Systems II mit der theoretischen Kurve (4) fiir denselben »-Wert, -der
fiir r/r, angenommen wurde, verglichen. Die Versuchsergebnisse darstellenden
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Punkte liegen weit unterhalb der theoretischen Kurve, was ein Beweis dafiir ist,
daB die Loschung der Anregungsenergie wirksamer ist als es die durch (4) dargestellte
Theorie voraussieht. Wird bei der Herleitung von (4) die Moglichkeit der Energie-
ubertragung zu den Dimeren in mehreren Schritten nicht beriicksichtigt, so sind
klemere ¢;’-Werte anzunehmen, um eine Ubereinstimmung mit dem Experiment
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Abb. 4. Konzentrationsabhingigkeit der Quantenausbeute n/)}., fiir das Sys-~
tem II von Na-Fluoreszein; O experimentelle Punkte, I Versuchsfehler,
. theoretische Kurve 4).

zu erzielen (vergl Tab. 1). Demnach kommt man bei der Annahme der Energie-
iibertragung in einem Schritt zu viel groBeren kritischen Entfernungen R als die
aus. den spektroskopischen Untersuchungen hervorgehenden. Eine dhnliche Gesetz-
maﬁlgkelt konnte auch fiir die {ibrigen Systeme beobachtet werden. Die zugehdrigen
Ry-Werte wurden in Tab. 1 mlt aufgefuhrt

* Kk

Die Arbeit wurde teilweise von der Polnischen Akademie der Wissenschaften
(Wroclaw) unterstiitzt.
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JTAJIBHEVINEE PACHPOCTPAHEHUWE TEOPUU AKTUBHOW COEPHI
KOHUEHTPALIMOHHOW [EINOJIAPU3AIIMM HA KOHLIEHTPALTMOHHOE
TAIIEHUE ®OTOJIFTOMUHECUEHIINU -

C. Boapcku, H. Jyoxueeuy

IIpoBeneno OanbHeiinee pacloCTPaHEHHE TEOPHH KOHIEHTPALMOHHOM Aemossipu3aumu S16-
JIOHCKOT'O C IIPAMEHEHHEM MOJEITH aKTHBHOM chephl Ha CIy4ail KOHIIEHTPAMOHHOTO ralueHdsa. Msl
HCXONWITA U3 IPEATIONOKEHASA, YTO HPY KORNUEHTPALMOHHOM ralllcHAR POJIb HI'PAET HE TOIBKO TIepe-
Jayda JHEPTAH C BO3OYXAECHHBIX MOHOMEPOB HA HE JIIOMHHECLMPYOUIAE OAMEDHI, MPOHCXOIAMICE
0e3 U3nyuYeHUs], HO M NEPEXOX DHEPTHK Mexay MoHoMepamu. IlomyueHHble TaKMM 0Opa3oM 3Haye-
HHS SMHCCHOHHOM aHM30TPONMH r/ry CPABHABAIUCH C SKCIEPMMEHTANLHEIMA AaHHEIME HOTOMOMH-
HECUEHITMA BOAHO-THIICPHHOBEIX pacTBopoB Pomavuna 6G m Na-¢uiyopecuemna mpH KOHIEHTPA-
IMOHHOM Aenoisapu3aimy. COeKTPOCKOIMMYECKH OTpEZIEIIEHHbIC AT KOHLICHTPAITHOHHOR JEMOJIAPH- -
3aLMH BENMAYMHE! KPHTHIECKMX KOHUEHTPALWi Cp ¥ ¢ TOKa3ajM XOPOINOe COBNIAJICHAE C TEOPETH-
YeCKUMH 3HAYCHHMAMHA. OOHAKO, NPA CONMOCTABJICHHH NAHHLIX KOHLEHTPALMOHHON 3aBHCHMOCTH
KBAaHTOBOTO BBIXO/A 77/1, C TEOpHEH 0KA3aNOCh, YTO COBHANEHHSA TEOPETAYECKAX K SKCTICPAMEHTAIb-
HBIX BEJIAYHH MOXHO NOCTHYb TOJBKO C IPHHATHEM 3HAYECHHH o, NPAMEPHO, HA OFMH NOPAIOK
MEHBIMHX, €M TOJIyYCHHBIC U3 CIEKTPOCKONMYECKAX M3MEPEHH. DTO CBHOETENILCTBYET O TOM, YTO
KORIICHTPALMOHHOE TaIllEHKE B H3YYCHHBIX CHCTEMAaxX IPOHCXOAUT 3HAYMTENBHO 6071ee HHTCHCUBHO,
4YeM 3TO CJIEAYeT M3 TeOpHH, IpeAnoIararomei omoc‘rynenqa-ryro Henocpencmemyxo nepenavy
sHepruun ¢ D* Ha D",



