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Die Jablonskische Theorie der Konzentrationsdepolarisation wurde auf den Fall groSer
Konzentrationen der lumineszierenden Substanz verallgemeinert. Der Einflul auf die Emissions-
anisotropic der Selbstausloschung, den dic Anwesenheit nicht lumineszierender Dimere in der
Losung ausiibt, wurde beriicksichtigt. Der fur die Emissionsanisotropie erhaltene Ausdruck wurde
mit Expenmentalergebmssen die die Konzentrationsdepolarisation des Rhodamins 6 G in Wasser-
Glyzerin Mlschlosung betreffen, verglichen. Es wurde festgestellt, daB die Ubertragung der Anre-
gungsenergie von Mononieren zu den Dimeren in mehreren Schritten, eine wesentliche Rolle im
Prozel der Konzentrationsdepolarisation der Lumineszenz bei hohen Konzentrationen spielt.

Einﬂ'ihrun'g

Wie bekannt, kann die Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz
mit der Annahme strahlungsloser Ubertragung der Elektronenenergie von ange-
regten Molekiilen D* der luminesziérenden Substanz. zu den nicht angeregten
Molekiilen D, die rdumlich verschieden orientiert sind, erkldrt werden [1]. Die
verfiigbaren Theorlen der Konzentratlonsdepolarlsatlon zeigen aber nur fiir kieine
Konzentrationen der geldsten Substanz eine gute Uberemstlmmung mit dem Expe-
riment. Bei hohen Konzentrationen ist die Depolarisation geringer als es die Theorien
voraussehen [3, 8, 12——14]. Fiir extrem hohe Konzentrationen wird sogar ein
Repolarisationseffekt beobachtet [15—17]. In den oben zitierten Theorien wird
der EinfluB der Selbstldschung auf die Polarisation der Photolumineszenz entweder
vollkommen vernachléssigt, oder es wird die Selbstausioschung nur n#herungs-
weise beriicksichtigt [9, 10]. Versuche, den EinfluB der Selbstausloschung auf die
Konzentrationsdepolarisation zu beriicksichtigen, wurden mehrmals unternommen.
Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Loschung der Anregungsenergie bei ihrer
Ubertragung zwischen den Monomeren stattfindet [2, 7, 18]. Wie bekannt [1, 19, 20]
kommen - in lumineszierenden Ldsungen oft phy51kahsch -chemische Anderungen
vor, welche sich u. a. in einer durch Anwesenheit nicht lumineszierender  Dimere
verursachten wesentlichen Deformierung der  Absorptionsspektren offenbaren.
In diesem Fall kann die Konzentrationsldschung der Photolumineszenz in geniigend
zdhen! Losungen durch Folgendes bedingt sein [21]:

1 Es handelt sich hier um Vernachlissigung der Ubertragung von Anregungsenergle durch
angeregte Molekiile D* im normalen Dnﬁ‘usmnsprozess
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a) Strahlungslose Energieiibertragung von angeregten Monomeren D* zu nicht
lumineszierenden Dimeren Dy in nur einem Schritt ’

D*+D, - D+ Dy )

b) Strahlungslose Energieiibertragung von angeregteri Monomeren zu Dimeren
in mehreren Schritten:

D*+D+..4+D+Dy—+D+D*+...+D+Dy ...
.~D+D+..+D*+Dy ~D+D+...+D+D} ' )

. ¢) Strahlungslose Energieiibertragung von angeregten (D*)-zu nicht angeregten
Monomeren (D), wenn ein Teil.der Uberginge zum Verlust der Anregungsenergie
fiihrt. ‘

d) Unmittelbare inaktive Absorption des anregenden Lichtes durch Dimere. .

Eine interessante Modifikation der FORSTER-—OREschen Theorie wurde von
SzaLAY [14, 22] vorgeschlagen, indem er die Konzentration ¢ mittels ¢y * als
Einheit ausdriickte und die absolute Quantenausbeute 7, gleichfalls als Funktion
von ¢ betrachtete. Diese Modifikation kann, u. a. wegen der summarischen Be-
handlung der oben angefiihrten Loschungsart, als eine angendherte Methode zur
Beriicksichtigung des Einflusses der Selbstausloschungs auf r/r, angesehen werden.

" In der letzten Zeit [25] wurde auf eine Moglichkeit der Beriicksichtigung des Selbst-
ausloschungseinflusses auf die Depolarisation der Photolumineszenz von-Losungen
in der JABLONSKIschen Theorie [5, 23] hingewiesen. In der vorliegenden Arbeit wird
ein Versuch vorgenommen, die oben angefiihrte Theorie auf den Fall der Léschung
durch nicht lumineszierende Dimere zu erweitern. AuBerdem werden theoretische
Ergebnisse mit den experimentell ermittelten verglichen.

Theoretische Uberlegungen

Wir beschrinken uns hier auf den Fall einer Losung mit nur zwei Molekiil-
arten: Monomere D und nicht lumineszierende Dimere D, . Wir nehmen an, daf
die strahlungslose Energieiibertragung zu den Monomeren ausschlieBlich Depola-
risation verursacht, wihrend die Energieiibertragung zu den Dimeren eine Loschung
zur Folge hat. Die Anwesenheit von Loschungszentren (in unserem Fall der Dimere)
in der Losung verursacht, wie bekannt, eine Verringerung der mittleren Lebens-
dauer des angeregten Zustandes der Molekiile D und gleichzeitig eine Zunahme
des Polarisationsgrades der Photolumineszenz. Nach -Perrin [26] gilt in diesem

Fall die Abhéngigkeit: _
1 1 1 1] =
= | . 3
P P0+[P’ P0] To 3

wobei P, P’ und P, die Polarisationsgrade, und zwar P bei einer bestimmten Dimeren-
konzentration ¢” und Monomerenkonzentration ¢’, P’ bei der Monomeren-
konzentration ¢’ urnd ¢”=0, P, den Grundpolarisationsgrad, 1, den Wert von 1
bei ¢” —0 bedeuten. Der Polarisationsgrad P’ im Ausdruck (3) ist keine Konstante,
da die Entstehung der Dimere in der Lésung mit einer Abnahme der Monomeren- -
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konzentration verbunden. ist. Es sei weiterhin dle vereinfachende? Annahme gemacht,
daB} der Zusammenhang ,

7 n o

— = . . 4

P : 4
giit, wobeli n/n, die relative Photolumineszenzausbeute bedeutet. In deér Jablonski-
schen Theorie, die das Modell der aktiven Sphére benutzt, kénnen sowohl die
Depolarisation [5, 23] als auch-die Loschung [27] mittels folgender sehr einfacher
Formeln beschrieben werden, und zwar:

11
,Po 3 __ r’ o 2V , oy ) ) .
T 1 T n i ®
P 3 '
n 1_'—e_'vg)“’ . .
- = 2N ) 6
o S Vp, , s : _ (.)

Hierbei bedeuten.r” und r, die Emissionsanisotropien [28], die den Polarisations-
graden P’ und P, entsprechen, 5 die relative Ausbeute der Photolumineszenz von
Monomeren bei der Dimerenkonzentration c”, 7, die -Ausbeute bei v =0. Durch

v =v'c, vD”-—v”c” R D

werden dagegen entsprechend die Molekiilzahlen von Monomeren und Dimeren,
bezogen auf die Volumina der aktiven Spharen der Depolarisation (v') und der .
Loschung (v”) bezeichnet. Verwenden wir in unseren Uberlegungen den Ausdruck
(6), dann betrachten wir die Loschung der Photolumineszenz durch Dimere genau
SO wie die Léschung durch fremde absorbierende Substanzen. Es sei bemerkt, daf3
sowohl v* als auch vj, Funktionen der mittleren Zahl aktiver Molekiile v, bezogen
auf das Volumen v’ der aktiven Sphire, sind. Wird die Annahme gemacht dal
in der Losung lediglich Monomere und Dimere vorhanden sind und wird durch
v” die mittlere Molekiilzahl im Volumen. v* bezeichnet, dann erhilt man, in Uber-
einstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz, den Zusammenhang

V' =K,v? N (8)
und auBerdem - . : ' )
' VEDY = ‘ “
‘wobei _ o oo
v'=v'c”, v=v'c - (10)

So bedeutet also v die mittlere Molekiilzahl des Farbstoffs im Volumen Vu’, bei der -
Annahme, dal} alle Molekiile der geldsten Substanz Monomere sind. Die GréfBie
K, ist die Gleichgewichtskonstante im Dimerenbildungsprozel, wobei K,=K/v’,

2 Die Gl. (4) ist im Fall der Léschung im Grundzustand z. B. mfoige der inaktiven Absorp-
tion des anregenden Lichtes durch Dimere ganz bestimmt nicht erfiillt. Sie kann Jedoch auch im
Fall der Loschung im angeregten Zustand nicht erfullt sein [27].
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(K=c"[c"®) gilt. Aus (8) und (9) ergibt sich:

, V1+8K,v—1 '

Vv = —4K‘T—' vV = XV . . . (11) :
wobei x den Monomerengehalt in der Losung bedeutet. Beriicksichtigung von
(9)—(11) fiihrt zu:

1—x

” "

vp, = V¢ =" = xv

(12)

”

. mit »x = l;— Der Ausdruck (3) erhilt unter Beruck51cht1gung von (5) und nach ein-

fachen Umformungen die Gestalt:

| 1 o S
n_ P 3 LA N |
a __1__l_l+[2(v’—1+e‘v') l] % (13)
P 3 ~

Werden schlieBlich /7, durch den in (6)V gegebenen Wert von n/n, ersetzt und die
Zusammenhinge (11) und (12) miteinbezogen, dann erhalt man schlieBlich den

Ausdruck: .
’ " . —iv(l—x)
)72 : l1—e 2 ‘
LU l-l—[ ! 5 —1] R . (14)
2(xv—1+e7") »2/'—v(l—x) _

Der Wert x als auch die Gleichgewichtskonstante K konnen experimentell auf
Grund der Messung von Absorptions- und Emissionsspektren nach der Methode
von FORSTER [19] und LEVSHIN [29] bestimmt -werden. Die Konstante x=0p"/v'=
=cyfc” (¢ und ¢§ sind hier die den Volumina v’ und v” enstprechenden kritischen
Konzentratlonen) kann dagegen sowohl aus den Absorptions- und Emissions-
spektren des untersuchten Systems [30] als auch unmittelbar durch Vergleich der
" Experimentalergebnisse (der Konzentrationsdepolarisation und der Konzentrations-
16schung) mit den theoretischen Formeln (5) und (6) ermittelt werden. Es ist zu
betonen, daB der Ausdruck (14) unter zwei wesentlich vereinfachenden Voraus-
setzungen hergeleitet wurde. Und zwar sind es: die Annahme der Bedingung (4)
und die Vernachladssigung der Beteiligung von nicht angeregten D Molekiilen
an der Energleubertragung von D* nach D, laut Schema (2).

Vergleich mit dem Experiment

Um den Ausdruck (14) mit dem Experiment vergleichen zu konnen, ist die
Kenntnis der Werte x, » und v’ notwendig. In der letzten Zeit wurden [17, 30]
Messungen der Konzentratlonsdepolarlsatlon und der Konzentrationsléschung
" der Photolumineszenz von Rhodamin 6 G in einer Wasser-Glyzerin Mischldsung
von 5.3 ponse Zihigkeit (bei T=293 °K) durchgefiihrt und es wurden u. a. die Werte

o
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x, ¢ und c§ angegeben®. Werden fiir ¢; und ¢y entsprechend die Werte 2.65- 1073 M/
und 2.06 - 1073 M/!, welche dem Wert M= 0.8 (vergl. [17]) entsprechen, angenommen,
dann gilt 5., = cofco=1.288. Fiir v’, welches mit c0 durch der Abhangigkeit

4 a4 _ a2y

Utbeor = 5 TIRVT = £ nRH(1.327)° = (15)

0

verkniipft ist [1, 3], wurde der Wert v" = 3.77-10* [/ M erhalten. Ein unmittelbarer
Vergleich der Experlmentalergebmsse fir kleine Konzentrationen mit dem Aus-
druck (5) ergab v, = 3.83-10% //M, in ausgezeichneter Ubereinstimmung  mit
Uineor - ZUr Bestimmung von v, .in Abb. 1 wurden die der Arbeit{30] entnommenen
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empirischen Werte von 11/;10 mit dem Ausdruck (6) verglichen. Die beste Uberein-
stlmmung wurde fur v,,, = 18.20-10% //M erreicht. Die experimentell ermittelten
Werte v und v” ergeben x,,,=4.749 und unterscheiden sich deutlich von dem
Wert #peor=1.288. In Abb. 2 wurde die  Abhdngigkeit (14) fir e, und 3.,
graphisch dargestellt. Fiir v<2 iiberdecken sich praktisch die beiden Kurven,
- was ein Beweis fiir die geringe Rolle der Dimere im Selbstausloschungsprozess
in diesem Konzentrationsbereich ist. Bei hoheren Konzentrationen zeigen die
Kurven Minima. Das Minimum der Kurve .1 (x.,,) liegt bei niedrigeren v-Werten
als das der Kurve 2 (#peor)- D Heyp™ #iheor gultlg ist, 1st auch ue,q,>v,he<',r erfiillt

3 Die aus den Spektren ermittelten Werte von v, v”, %, Ry und Ry werden weiterhin als theore-
tische Werte bezeichnet, dagegen werden die sich unmlttelbar aus den Vergleich der Ausdriicke
(5) und (6) mit dem Experlment ergebenden experimentelle Werte genannt
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-und die Kurve 1 entspricht einer erhohten Loschung (geringerem cg-Wert). In
die Abb. 2 wurden -auch der Arbeit [17] entnommene experimentelle Werte ein-
getragen. Nur im Bereich verhéltnisméaBig kleiner Konzentrationen liegen diese
Punkte auf der theoretischen Kurve. Fiir hohe Konzentratlonen wo der Repolari-

sationseffekt auftritt, werden
| - l\. 1 groBe  Abweichungen der

o 0\ experimentellen Punkte von
den theoretischen Kurven,
hauptsdchlich aber von der
Kurve 1, beobachtet, obwohl
der Verlauf der theoretischen
Kurven qualitativ richtig ist.

Es scheint, da die Ursache
dieser Abweichung in dem zu
hohen Wert von v, gegen
Uheors Und folglich -auch von
Zexp BELEEN Xy, liegt. Dieser
zu hohe Wert von v, folgt
aus der Tatsache, daB die-
Energietibertragung von D* zu

gy — Dy in der Losung laut Schema

' (2) verlduft, wihrend der Aus-
druck fiir ‘n/n, die Energie-

ibertragung von D* zu D

nur in einem Schritt, nach (1) beruckswhtlgt So scheint also die erhohte Effel\tlw-

tat der Energxeubertragung von D* zu D, zweifellos sicher zu sein.? ,

Es sei hier noch bemerkt, daB die in der letzten Zeit entwickelte Theorie der

Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz [35], welche sowohl den Ein-

fluB der Selbstausldschung auf die Emissionsanisotropie als auch die Energleuber-
tragung nach dem Schema (2) beriicksichtigt, die Expenmentalergebmsse im ganzen

Konzentrationsbereich [17] richtig beschreibt. Dieses ist ein Beweis fiir die wesentli-

che Rolle des Energielibertragunsmechanismus nach dem Schema (2) in -einer

korrekten Beschreibung der Konzentrationsdepolarisation in der. Losung. Wir .
sind der Meinung, dal3 sich der oben vorgefiihrte Versuch, die aus dem Fachschrifttum
bekannte Theorie der aktiven Sphire auf den Fall der Lésung mit hoher Konzen-
tration zu verallgemeinern, niitzlich erweist. Dadurch wird nimlich die Notwen-
digkeit der Beriicksichtigung der Energieiibertragung in der Konzentrationsde-
polansatlonstheorle nach dem Schema (2) bestatlgt

?Uﬁ
1 '~xexp‘ =4 749
| 2- Hypeo-1288

7

Abb. 2'

2 Uber diese Art von Energielibertragung wurde in der letzten Zeit sowohl fiir den Fall der
~ Konzentrationsldschung [32] als’ auch fur die Loschung mittels fremder absorbierender Substanz
[33, 34] berichtet.
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o KOHL[EHTPALII/IOHHOI/I ,ZlEI'IOJI}IPI/BAL[I/II/I
" KOHL[EHTPALU/IOHHOM TYIEHUA <I>OTOJ]}OMI/IHECI_1EHI.H/II/I
PACTBOPOB

L( boapcku, u. jIyaAueeuunX prcao

060061EeHO TEOpHs Konuempauuouﬂon nenonspu3anuy GoToMoMuHECHeHIMH SIOoHCKOTO
. ang cnyvasd OONbIIMX KOHUEHTPALMM JHOMMHE-CUMDYIOIIEro BeENIeCTBA. YYTEHO BIMSHHE Ha
aHM30TPOMNHMIO 3MUCHM CAMOTYIUEHHS, OOYCIOBIEHHOTO MPHCYTCBHEM HETIOMHHECLEHTHPYHOLIMX
HMMEPOB B pacTBope. ITomyuenHoe TeopeTHYECKOe BBIPAKEHHE IS AHU3OTPOIIHH IMHUCHH CPABHEHO
C 3KCTIEPMMEHTAJIBHBIMU Pe3yJIbTATAMH KACAIOIIMMUCS KOHLUEHTPALMOHHOM AENOMApH3aMM poaa-
MHHa 6 JK'B IMIEPHHOBO-BOIAHBIX PACTBOPAaX. YCTAHOBJIEHO, YTO MEPEHOC SHEPTHH. BO3OYXKICHHS
* ¢ MOHOMEPOB Ha JMMEPHI MOCPEACTBOM NEPBOHAYANBHO HEBO3OYXKIEHHBIX MOHOMEDOB MIDAET
CYLLECTBEHHYIO DPOJb B TPOLECCE Konuempauuounou nenonsApu3auu  GOTOTIOMMHECHEHLMH B
obnactu SonpLINX xoyuempamm .



