UBER DIE FREMDLOSCHUNG 1IN LUMINESZIERENDEN
" FARBSTOFFLOSUNGEN

Von L. SZOLLOSY
Institut fiir Experimentalphysik der Universitdt Szeged

(Eingegangen am 15. Februar 1962)

Es wurde die Fremdloschung bei Fluoreszein durch KJ unter Beriicksichtigung der Sekun-
darfluoreszenz mit einer Methode untersucht, die prinzipiell und praktisch genauer als die bisherigen
ist. Die im Fluoreszeinkonzentrationsgebiet 5-10-6 bis 10-3 Mol/l erhaltenen wahren L&sch-
kurven wurden mit den kritisch gewerteten fritheren duBeren Léschkurven verglichen. Durch Ver-
gleich mit den wahren Loschkurven wurde die Giiltigkeit der in Betracht kommenden, eine bzw.
zwei empirische Konstanten enthaltenden Loschformeln untersucht. Es ergab sich, daB die erhal-
tene Loschkurve, im Gegensatz zu den bisherigen Ergebnissen, von der Farbstoffkonzentration
fast unabhingig ist und sich mit der JaBLoNskischen Theorie am besten beschreiben 148t. Der Halb-
messer der Wirkungssphire ergab sich zu 19

" § 1. Die Verrlngerung der Lumineszenzausbeute von Farbstofflsungen 1nfolge
der Zugabe von Fremdstoffen wurde von zahlreichen Autoren experimentell unter-
sucht, und auch die theoretische Deutung von mehreren Autoren versucht. Ein
Teil der dlteren Messungen [1]—[3] wurde mit der weniger genauen visuellen
Methode (nach [4] mit 10 bis 209, Genauigkeit) durchgefiihrt, andere [5]—{7] da-
gegen mit objektiven Methoden; aber auch die kritische Priifung der letzteren weist
auf die Moglichkeit verschiedener Fehlerquellen hin (z. B. infolge AuBerachtlassen
-des vom Brechungsindex herriihrenden Einflusses, der Rolle der. Reabsorption
und der Sekundirlumineszenz, sowie in einzelnen Fillen der Polarisationsverhilt-
nisse). Auf Grund des Gesagten ist festzustellen, daB fast alle bisherigen experimen-
tellen Untersuchungen die ,,iuBlere Ausbeute” der lumineszierenden Ldsungen er-
gaben, und nicht die fiir das lumineszierende Molekiil selbst charakteristische wahre
oder ,innere Ausbeute”. Die Untersuchung der duBleren Ausbeute kann in vielen
Fillen (so z. B. in der praktischen Anwendung) von Wichtigkeit sein, 148t aber
weitergehende physikalische Folgerungen nicht zu und kann sogar zu physikalisch
unzulédssigen Ergebnissen (z. B. in gewissen Fillen zu einer weit iiber 1 liegenden
Quantenausbeute) fiihren. ’

Ein Teil der Loschtheorien {8]—{12] erklirt das Zustandekommen der Loschung
durch Zusammenstdsse zwischen dem lumineszierenden und dem Loschmolekiil,
wihrend andere [13], [14] die Loschung als Bildung von nichtlumineszierenden
Assoziaten deuten. JABLONSKI [15] erklirt die Fremdloschung durch Einfiihrung eines -
Lumineszenzzentrums, das aus dem lumineszierenden Molekiil und der umgebenden
Wirkungssphire besteht; demnach kann Loschung nur dann erfolgen, wenn inner-
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halb der Wirkungssphire ein Léschmolekiil vorhanden ist. In einzelnen Fillen kann
die Fremdlschung auch durch Energieiibergabe auf Grund einer quantenmecha-
nischen Dipol-Dipol-Resonanz. erkldrt werden [16], [17].

Die auf die Loschkurve, d. h. auf die Abhingigkeit zwischen relativer Ausbeute
und Lschmittelkonzentration beziiglichen verschiedenen Theorien enthalten eine,
zwel, drei oder mehr Konstanten, die aus der experimentell erhaltenen Kurve zu

lg % (Mol/t}

Fig. 1. Versuchsergebnisse von o JETTE, E., W. WEsT [6]; + WawiLow, S. J. [4];
X SvesHNIKoOv, D. J. [19]; O PerriN, F. [18]; & Growacki, J. [21]; SzOLLGsy, L.

bestimmen sind. Zur Entscheidung der Frage, welche Theorie in einem gegebenen
Falle die Loschung am besten beschreibt, sind daher sorgfiltige experimentelle
Untersuchungen nétig.

Im folgenden wird die Loschung durch KJ in einer basischen wisserigen Losung
von Na-Fluoreszein untersucht. Da dieses System infolge seines spektralen Verhaltens
sehr giinstige Versuchseigenschaften aufweist, wurde es bereits von mehreren Ver-

" fassern [3], [6], [18]—[21] untersucht; es gibt also Gelegenheit zur Uberpriifung von

kritischen Bemerkungen, wie auch zu einer sowohl praktisch als auch prinzipiell
genaueren Untersuchung der bisherigen, auf Systeme dhnlichen Typs bezii’glichen
Loschtheorien. Im folgenden werden nur Theorien untersucht, die eine oder zwei
Konstanten beniitzen. '
§ 2. Die Versuchseinrichtung und die Auswertung der Mefergebnisse entsprach
im wesentlichen dem in [22] Mitgeteilten, was uns ermdglichte, die spektrale Energie- -
bzw. Quantenverteilung sowohl des erregenden als auch des emittierten Lichtes,
sowie die zur Bestimmung der inneren Quantenausbeute nétigen Faktoren zu beriick-
sichtigen. Die untersuchten 6 verschiedenen wisserigen NaOH Loésungen von 103
bis 5-10~6 Mol/l Fluoreszeinkonzentration und 12,5 py wurden auf .die gewohnte

0
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Weise, mit Beniitzung von sorgfiltig gereinigten Materialien hergestellt. Die Fluor-
eszeinlosungen verschiedener Konzentration wurden mittels KJ geldoscht. Konzen-
tration des verwendeten, durch Umkristallisierung gereinigten KJ wechselte von
5-10—! bis 10~3 Mol/l. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Spektrophoto-
meter Optica Milano Typ CF 4 aufgenommen. Der relative Fehler der absoluten
Quantenausbeute betridgt weniger als 4%.

Die MeBergebnisse enthilt Tabelle 1. Die mit a bezelchneten Zeilen enthalten
die auf Reabsorption, die Zeilen b die auch auf Sekundirlumiszenz korrxglerten
Werte der relativen Quantenausbeute.

§ 3. Die Versuchsergebnisse sind mit denjenigen anderer Verfasser in Fig. 1
verglichen. Von unseren eigenen MeBergebnissen sind die in Zeile 3b der Tab. I
enthaltenen Werte dargestellt. Es ist aber zu bemerken, daB — wie auch aus der
Tab. I ersichtlich — der Verlauf der Léschkurven bzw. der Wert der relativen Aus-
beute im untersuchten Konzentrationsgebiet von der Fluoreszeinkonzentration fast
unabhiingig ist. Der Vergleich der Kurven zeigt jedenfalls, daf3 die bisherigen MeBer-
gebnisse voneinander stark abweichen. Diese Abweichungen sind aufler den bereits
in §1. erwdhnten Mingeln der Versuchsmethoden dem Umstand zuzuschreiben,
daB die Autoren die duBlere Ausbéute angeben, welche von den Versuchsbedingun-
gen, u. a. auch von der Fluoreszeinkonzentration abhéingig ist. Besonders interessant
erscheinen diesbeziiglich die Untersuchungen von SVESHNIKOV [20], aus denen her-

Tabelle I.

KJ Konzentration
Mo/t

. 10-3 12.10-315.10-3| 10-2 12.10-2}5.10-2| 10-! [2.10-1}5.10~1
Fluoreszein

Konzentration Mol/l

‘ a 09% 1,002 0981 0,923 0,863 0,682 0,519 0,315 0,135

5-10-5
b 099 1,002 0981 0925 0,866 0,687 0,526 0,321 0,131
a 0,998 0,982 0965 0,919 0,839 0,669 0,487 0311 0,118
1-10-3 ;
: b 0998 0983 0967 0923 0,847 0682 0,501 0,323 0,124
_a 099 0984 00956 0912 0,828 0,654 0,472 0,290 0,112
5-10-5
b 0997 0986 0,962 0,923 0847 0,685 0,507 0,322 0,127
a 0971 0958 0,924 0,874 0,801 0,596 0,407 0,237 0,087
2,5-10-¢
b 0979 0969 0943 0,904 0,845 0,666 0481 0,293 0,114
) a 0,996 0,984 0,956 0,912 0,828 0,654 0,472 0,290 0,112
5-10-+ : ,
b 0,982 00967 0931 0,905 0825 0,662 0479 0,297 0,110
a 0989 0978 0,953 0,893 0,773 0,575 0,375 0,208 0,077
1-10-3

b 0993 0,986 0,969 0,927 0,838 0,673 0477 0286 0,112
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vorgeht, daB die (duBere) relative Ausbeute bei gegebener Ldschkonzentration von .
der Fluoreszeinkonzentration abhidngt. SVESHNIKOV erklirte diese Abhéngigkeit der

relativen Ausbeute von der Farbstof fkonzentration durch die Anderung der Abkling-

dauer der ungeldschten lumineszierenden Molekiile bei wachsender Konzentration

(vgl. auch [23)). Bezi.iglich einer solchen Anderung wurde aber in [24] qualitative

nachgew1esen daB sie von der Sekundirtumineszenz herriihrt. In [25] und [27] wird

auch ein quantitativer Zusammenhang zur Bestimmung der wahren Abklingdauer

gegeben. Da die wahre relative Ausbeute im Falle des Fluoreszeins von der Farb-

stoffkonzentration fast unabhingig erscheint (Zeilen b der Tab. I), folgt daraus
implizite, daB auch die Abklingdauer der ungelschten Fluoreszeinlésungen — auller-

halb des Bereiches des Konzentrationsldschung — praktisch von der Farbstoffkon-

zentration unabhingig ist.

Um die Giiltigkeit der verschiedenen L&schtheorien entschelden zu konnen,
bzw. die in diesen Theorien auftretenden Konstanten wirklich als molekulare
Konstanten zu bestimmen, ist die Kenntnis der wahren Loschkurve nétig.

§ 4. Da die Absorptions- und Emissionsspektren von der KJ-Konzentration
in dem von uns untersuchten Konzentrationsgebiete unabhingig erscheinen, kommen
“hinsichtlich der Deutung nur diejenigen. Léschtheorien in Betracht, .bei welchen die
Laschung lediglich durch physikalische Wechselwirkung zustandekommt Auf Grund
‘der Absorptionsspektren des lumineszierenden Stoffes und des Loschmittels ist im
- untersuchten Falle auch die Loschung auf Grund einer quantenmechanischen
Resonanz infolge Dipol-Dipol-Wechselwirkung auBer acht zu lassen. Demzufolge
wurde nur die Richtigkeit der verschiedenen, eine bzw. zwei Konstanten enthal-
tenden lefus10nstheor1en sowie der JABLONSKISChen Schalenmodelltheorle unter-
sucht.

Eine Gruppe der Theorien der erwdhnten Art fithrt auf eine Loschformel der
folgenden Form:

n _ 1
no 1+kc’ (1)

wobei n/n, die relative Ausbeute, ¢ ‘die Loschstoffkonzentration in Mol/l, k eine
vom vorausgesetzten Loschmechanismus abhidngige bzw. mit den physikalischen
Konstanten der im System vorhandenen Molekiile zusammenhidngende Ldschkon-
stante- bedeutet. Die auf Grund dieser Formel fiir die Fluoreszeinkonzentration
10—3 Mol/l berechneten Werte der relativen Ausbeute enthilt Spalte 3 der Tab.
II. Die beste Anpassung der theoretischen Werte an die in Spalte 2 der Tabelle
enthaltenen Versuchswerte ergibt sich mit-der Konstante & =9,011/Mol. Der
Vergleich der theoretischen und der Versuchswerte zeigt aber, daf3 die prozen-
tuellen Abweichungen (Spalte 4 der Tab.II) betrdchtlich hoher sind als die
MeBfehler. Diese Abweichungen sind besonders bei groBeren Konzentration
erheblich; die n#here Untersuchung der Bedeutung der physikalischen Kons-
tanten in den auf die Formel (1) fiihrenden Theorien beweist aber, daf} die
Abweichungen nicht durch AuBerachtlassen irgendeines Konzentrationseffektes
entstehen.

Wird der Elementarvorgang der Loschung als bimolekulare chemische Reak-
tion aufgefaBt [13], so erscheint die Loschkonstante in der Form k=n 7,, Wo 1,
die Abklingdauer der ungeloschten Losung und n, die Konstante der Reaktions-
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geschwindigkeit bedeutet. Aus dem aus unseren Messungen errechneten k-Wert
ergibt sich, mit 1,=4,5-10-% s [26], diese Konstante zu n, =2-10° Mol~1s—L,
Dieser Wert ist um viele GroBenord nungen hoher als die bei den iiblichen bimoleku-~
laren Reaktionen unmittelbar gemessenen Werte.

Daraus folgt, daB der kinetisch entscheidende Vorgang im Falle der Léschung
durch bimolekulare Zusammenstd8e die Diffusion wire. Einige der auf die Diffusion
gegriindeten Loschtheorien fiihren auf der Formel (1) dhnliche Endformeln [10], in
denen die Loschkonstante [26] durch k=4raN’Dz,, dargestellt wird, worin a der

Tabelle 1I.
1 2 3 4 5 6 7 8 9’ 10

KJ K _ o heor. Abwei- nino Abwei- nino -Abwei- nino Abwei-
ration Mol/t | exp. | aus. (1) | fhune fheor | Sugg | wncor. | GUTE | theor | Sng
10-3 0,993 0,991 — 02| 0,992 | — 0,1} 0,991 — 0,2 0,985 —0,8
2-10-2 0,986 | 0982 | — 0,4} 0985 | — 0,1| 0,983 — 0,3 0,977 —0,9
5-10-3 0,969 | 0,957 — 1,21 0,962 § — 0,7] 0,959 — 1,0 0,958 —1,1
10-2 0,927 | 0917 | — 1,1] 0,927 0 0,921 — 0,7} 0,919 —0,9
2-10-2 0,838 | 0,847 + 1,1| 0,859 | + 2,5{ 0,853 + 1,8| 0,846 +1,0
5-10-2 0,673 | 0,689 + 24| 0,687 | 4+ 21| 0,694 | 4 31| 0,672 -0,2
10-¢ 0,477 | 0,526 | 410,31 0,477 0 0,526 | +10,2] 0,479 +0,4
2-10-1 0,286 | 0,357 +248| 0,237 | —17,1}| 0,346 | "+209| 0,283 | —1,1
5-10-t 0,112 | 0,182 +62,5| 0,033 { —70,5{ 0,158 +41,0| 0,117 +4,5

Halbmesser der um das fluoreszierende Molekiil als kugelférmig angenommenen
Wirkungssphire, N’ =6,02-102° und D die gegenseitige Dif fusionskontante bedeutet.
Mit den Werten k=9,011/Mol, D =1,34-10° cm?/s und t,=4,5-10—% s [26] ergibt
sich @ zu 1,98:10~8 cm. Da der Radius des als kugelférmig vorausgesetzten Fluo-
reszeinmolekiils rund 5 A betrigt, ist der erhaltene Wirkungssphirenhalbmesser
a ~2 A physikalisch sinnlos. Dieser Widerspruch kann behoben werden; wenn wir
in Betracht ziehen, daB nicht jeder Zusammensto des fluoreszierenden Molekiils
mit einem Loschmolekiil zur Léschung fithrt. Dann kann man ndmlich die Losch-
wahrscheinlichkeit y” einfithren, und damit wird k=4naN’Dt,y’. Der aus dem
STOKES-—EINSTEINschen Zusammenhang [26] geschitzte Halbmesser der Wirkungs-
sphire ist @ ~6,6 A. Damit ergibe sich y"=0,33, d. h. es wiirde durchschnittlich
jeder dritte ZusammenstoB zur Loschung fithren. Mit Einfihrung des Faktors
y" 1aBt sich zwar die Wirkungssphire physikalisch annehmbar bestimmen, doch
bleibt der Verlauf der theoretischen und der Versuchskurven nach wie vor stark
abweichend. Nach [8] ist K =wd, wo w das Volumen, welches das erregte Molekiil
in der Zeit 7, durchlduft, und N die Anzahl der in 1 g Loschstoff befindlichen Mole-
" kiile ist. Daraus ergibt sich experimentell w=2,5-10-18 cm3, Nach {8] ist theore-
tisch w=8k*Tty/dnn,, worin k* die BoLTzmAaNNsche Konstante, T die absolute
Temperatur, n, die Viskositit, J ~2 eine empirische Konstante bedeutet. Mit
diesen Werten berechnet ist w=2,3-10-2% cm3. Im untersuchten Falle wird also
der duBere Mechanismus der Loschung durch die auf eine Ldschformel der Form
(1) fithrenden Theorien nicht in entsprechender Weise beschrieben.
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Eine andere Gruppe von Loschtheorien, in denen auch die sogenannte Anfangs-
1oschung in Betracht gezogen wird, fiihrt zu einer Loschformel der Form.

17__ e—k’c
o l+kc®

@

Die auf Grund dieser Formel berechneten relativen Ausbeutewerte fiir die Fluores-
zeinkonzentration 10—3 Mol/l sind in Spalte 5 der Tabelle II enthalten. Die theore-
tischen Werte schmiegen sich den Versuchswerten mit den Konstanten k&’ =524
/Mol und k=2,411/Mol am besten an. Der Vergleich der theoretischen und der
Versuchswerte zeigt aber auch hier, daB die prozentuellen Abweichungen (Tabelle II .
Spalte 6) den Versuchsfehler bedeutend iibersteigen. Die Konstante k& soll nach der
Theorie mit der Konstante k in (1) iibereinstimmen, aber die Erfahrung ergibt keine
solche Ubereinstimmung. Wiirden wir den vorerwihnten Wert k =2,411/Mol als
richtig annehmen, so blieben die sich ergebenden physikalischen Konstanten doch
unannehmbar (z. B. a=3,2 A, @ =6,7-10~19 cm3).

Die Loschformel (2) wurde von Weller [12] modifiziert, indem er die Anderung
der Abklingdauer mit der Loschung in Betracht zog. So erhielt er folgende
Formel:
: 17 e—klcVW

o = l+ke G)
Die auf Grund dieser Formel mit den empirischen Konstanten k, =4,84 /Mol und -
k =4,11/Mol berechneten relativen Ausbeuten sind in Spalte 7 der Tabelle 11 ange-
geben. Die prozentuelle Abwelchung der theoretischen und der Versuchswerte (Tab. I1
Spalte 8) iibersteigt zwar noch immer den MeBfehler, doch ist die Ubereinstimmung
etwas besser als bei den vorigen Formeln. Aus k, =4na’N’D1/Mol ergibt sich
a=4,97 A. Die Bedeutung von k ist dieselbe, wie frither, und daraus ergibe sich
der Wert a=5,41 A. In Kugeln von solchen Halbmesser finde das Fluoreszein-
- molekiil noch eben Platz;, doch- wiirde das Zustandekommen der Ldschung die
unmittelbare Berithrung des Loschstof fes und des lumineszierenden Molekiils voraus-
setzen, was mit der urspriinglichen Annahme der Theorie im Gegensatz steht. Die
physikalische Deutung der Konstanten kann auch sonst nicht vollstindig sein, da
die "Abweichung der aus‘den zwei. Konstanten errechneten Werte a den MeBfehler
noch immer weit iibersteigt. '
Auf Grund des Gesagten 148t sich schlieBen, daB im untersuchten Falle die
-.eine bzw. zwei Konstanten enthaltenden Diffusionstheorien weder mit Beriicksichti-
gung der Anfangsléschung, noch mit derjenigen der Anderung der Abkllngdauer
eine wesentlich bessere Beschreibung der Erscheinung liefern.
Nach der JaBroNskischen Schalenmodelltheorie [15] ist die relative Ausbeute

n l—e o

— = —, 4) .

flo v . @
worin v=nv (n=N'c, d. h. die Anzahl der in 1 cm?3 vorhandenen L&schmolekiile,
v das Volumen derjenigen Wirkungssphdre bedeutet, innerhalb deren in Gegen-
wart eines einzelnen Loschteilchens die Wahrscheinlichkeit der Loschung von 0
verschieden und gleich derjenigen der Emission ist). Spalte 9 der Tab. II enthilt
die auf Grund der Formel (4) mit dem Wirkungssphdrenvolumen v =2,84:10-2% ¢m3




14 L. SZOLLOSY

berechneten relativen theoretischen Ausbeutewerte. Die in Spalte 10 enthaltenen
prozentuellen Abweichungen der theoretischen und der Versuchswerte zeigen, daBB
die Abweichung innerhalb der MeBfehlergrenze liegt. Der Halbmesser der Wirkungs-
sphire betrigt a=18,9 A. Growacki [21] fand bei demselben System a=17 A.
Beziiglich der Abweichung der beiden Werte ist zu bemerken, daB GLowAcki den
" Wert a in einem engeren Konzentrationsgebiete des Loschmittels, auf Grund seiner
bei nicht monochromatischen Erregungs- und Beobachtungsbedingungen erhaltenen
Versuchsdaten errechnet und die Beriicksichtigung des Einflusses der Sekundir-
lumineszenz nicht erwidhnt hat, ' .
Die aus Loschformel (4) berechnete Léschkonstante ist — auflerhalb des Be-
reiches der Konzentrationsléschung — von der Konzentration des Fluoreszeins fast

Tablle III.
> Formel . L
- 1 © e—k’c e—klcVﬂ/'Io 1_e"vN’°
uores- 1+kc 1+ ke 1 + ke ’ vN'c
K on-
Ko ol ™ |
L B K= 524 ki =386 o en
10-2 . k= 90 k= 241 K =458 v=2,84-10-20
) _ k= 0,338 " k1 =9,65 —294-10-
2,5-10-4 k._11,4 — 101 & —0.83 vf2,94 10-20
_ _ : kK= 27255 k=484 _ 1ne
1-10-5 g_ 9,6 %= 59% & =410 v=2,71-10-2°0

unabhingig (s. Tab. 1II Spalte 1). Dagegen dndern sich die aus den Formeln (1),
(2) und (3) berechneten Loschkonstanten in demselben Konzentrationsgebiet er-
heblich, aber unsystematisch mit der Fluoreszeinkonzentration (s. Spalte 2—4 der
Tab. III). Nach den letzteren Theorien sollte sich das Volumen der Wirkungssphére
mit jeder Fluoreszeinkonzentration dndern, und somit wire bei jeder Konzentration
eine andere Loschformel giiltig, was physikalisch nicht annehmbar erscheint. Auller
dem weiter oben Gesagten unterstiitzt auch.dieser Umstand unser Resuliat, daB die
Loschkurve von den hier untersuchten Theorien durch die JABLONSKIsche am besten

beschreiben wird.
. k k k

Der Verfasser mochte auch an dieser Stelle Herrn Prof, Dr. A. Bupnd, dem
Direktor des Institutes, und Herrn Kollegen L. SzAarLAy und I, KETSKEMETY ihren
besten Dank fiir ihre wertvollen Ratschlige bei der Durchfiihrung dieser Unter-
suchungen aussprechen.
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O TYWEHHMH JIOMMHECUHPYIOUIMX PACTBOPOB
JI. Conaou
Briio ucenéposano Tyulenne ¢JyopectieHHa HOLNAOM Kaaus, npm{umas BO BHHMauie

BTOPDHYHYIC JIIOMHHECHEHURIO. Honyqeﬂmme (neustmeanme) KpHIBle TYLIEHHSA. TlOJIy‘lHJIHCb

NOYTH HE3ABHCHMBIMH OT KOHUEHTPAUHH KpaciTeds u Jyuille BCEIO OfHCATh HX Teopueit
s16nonbeKoro.



