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Strahlungsloser Ubergang von Elektronenanregungsenergie
durch diinne Schichten

Von M. M. Zwick und H. Kunx

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn
(Z. Naturforschg. 17 a, 411—414 [1962] ; eingegangen am 20. Marz 1962)

Es wird eine monomolekulare Schicht eines Farbstoffs S (Sensibilisator) erzeugt. Dariiber bringt
man eine Bariumstearatschicht der Dicke d durch Aufeinanderlagern mehrerer monomolekularer
Schichten. Auf dieser Schicht wird eine monomolekulare Schicht eines Farbstoffs A (Akzeptor),
dessen Absorptionsmaximum im Bereich der Fluoreszenzbande von S liegt, erzeugt. Wird im Ab-
sorptionsbereich von S angeregt, so beobachtet man, falls d > 250 A ist, eine deutliche Fluoreszenz
von S. Ist d < 100 A, so ist die Fluoreszenz geléscht. Es findet in diesem Fall ein strahlungsloser
Energieiibergang von S nach A statt, Bei dem hier gegebenen Verfahren hat man im Gegensatz
zu bisherigen Verfahren zum Nachweis des strahlungslosen Energieiibergangs nicht mit Stérungen
durch Trivialeffekte (Sekundarabsorption des Fluoreszenzlichts von S durch A, Energieiibertragung
durch Zusammensto8 von S und A, Vorhandensein von Assoziaten von S und A) zu rechnen.

Betrachten wir eine verdiinnte Losung eines Farb-
stoffs S (Sensibilisator) und eines Farbstoffs A (Ak-
zeptor), dessen Hauptabsorptionsbande im Bereich
der Fluoreszenzbande von S liegt. Wird in der Ab-
sorptionsbande von S eingestrahlt, so fluoresziert S,
falls die Losung geniigend verdiinnt ist; die Fluores-
zenz von S wird jedoch bekanntlich geloscht, wenn
die Konzentrationen ansteigen. Die quantitativen
Untersuchungen von ForsTer u. a.! haben gezeigt,
dal der Effekt nur zum Teil auf die ibliche Re-
absorption des Fluoreszenzlichts von S-Molekiilen
durch A-Molekiile zuriickzufiihren ist, zum Teil da-
gegen auf einem von PerrIN 2 angenommenen strah-
lungslosen Ubergang der Anregungsenergie von S-
Molekiilen nach A-Molekiilen beruht. Frster konnte
auf Grund der Viskositdtsunabhangigkeit der Lo-
schung der Fluoreszenz von S durch A die Moglich-
keit ausschlielen, dal} der Effekt auf einer Energie-
tibertragung durch Zusammenstof} von S-Molekiilen
mit A-Molekiilen beruht. Nach Livineston, Bowenx
und BrockLEnURsT ! ist die Annahme, daf} der Losch-
prozeB in den untersuchten Fillen durch das Vor-
handensein von Assoziaten von A und S zu deuten
sei, unwahrscheinlich, da sich das Absorptionsspek-
trum der Losung von A und S additiv aus den Lo-
sungsspektren der beiden Komponenten zusammen-
setzt und da der ndhere Konzentrationsverlauf des
Loschprozesses im Widerspruch zu jener Annahme

! Tu. Forster, Z. Elektrochem. 53, 93 [1949]; Z. Natur-
forschg. 4 a, 321 [1949] ; Disc. Faraday Soc. 27, 8 [1959] ;
Z. Elektrochem. 64, 157 [1960]. — M. D. Garaniy u. L.W.
LewscuiN, J. Exp. Theor. Phys. USSR 21, 121 [1951]. —
W.F. Warson u. R.Livingston, J. Chem. Phys. 18, 802
[1950]. — E. J. Bowe~ u. B. Brockrenurst, Trans. Faraday

steht. Aus der Konzentrationsabhingigkeit der Fluo-
reszenzloschung konnte die kritische Reichweite be-
rechnet werden, iiber die der strahlungslose Energie-
tibergang von S nach A gerade noch erfolgt; in
Ubereinstimmung mit der Theorie von Férster 3
hielten die genannten Autoren! Werte zwischen
30 A und 100 A.

Um diese Reichweite auf direktem Wege zu er-
mitteln, haben wir auf einer Unterlage aus Barium-
stearat eine monomolekulare Schicht von S-Molekii-
len erzeugt, darauf eine Schicht aus Bariumstearat
der Dicke d gebracht und dariiber eine monomole-

kulare Schicht von Farbstoff A erzeugt (Abb. 1). Bei
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Abb. 1. Monomolekulare Schichten der Farbstoffe S (Sen-
sibilisator) und A (Akzeptor) im Abstand d.
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Einstrahlung im Absorptionsbereich von S wurde
bei groBer Dicke der Bariumstearatzwischenschicht
(d = 250 A) eine deutliche Fluoreszenz von S fest-
gestellt; mit abnehmendem d nahm die Fluoreszenz
ab und bei geringerer Schichtdicke (d < 100 A)
trat sie nicht mehr auf. Die Schichtdicke d =d,, bei

welcher die Fluoreszenzintensitdt halb so grof} ist

Soc. 49, 1131 [1953]; 51, 774 [1955]. — E. J. Bowex u.
R. Livingston, J. Amer. Chem. Soc. 76, 6300 [1954].

2 J. Perriy, C. R. Acad. Sci., Paris 184, 1097 [1927]. —
F. Perriy, Ann. Chim. Physique 17, 283 [1932].

3 Ta. Forster, Naturwiss. 33, 166 [1946] ; Ann. Phys., Lpz.
(6) 2,55 [1948].
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wie bei groBen Werten von d, betrug etwa 170 A.
Durch diese Anordnung wird eine direkte Energie-
tibertragung von S nach A durch Molekiilzusammen-
sto} oder infolge einer Komplexbildung vermieden,
ebenso eine merkbare Storung des strahlungslosen
Ubergangs durch den trivialen Effekt der Reabsorp-
tion des von den S-Molekiilen emittierten Fluores-
zenzlichts durch die A-Molekiile.

Damit der Effekt stattfinden kann, mul} ein Stoff S
verfiighar sein, der in monomolekularer Schicht auf
einer Stearatunterlage mit hoher Quantenausbeute
fluoresziert. Das ist im allgemeinen nicht zu er-
reichen*, da in den bekannten Fillen bereits in
Losung durch Dimerisation Fluoreszenzabschwi-
chung oder -16schung auftritt®. Im Fall der Ver-
bindung ¢

PN A A
C—CH=C
cH0” NV N\ S M Nocn,
| |
CHj; CHs
- CH,C4H,S0,°

(Absorptions- bzw. Fluoreszenzmaximum der monomoleku-
laren Schicht bei 380 mu bzw. 420 mu)

wurde jedoch festgestellt”, dall in hochverdiinnten
(107%-mol.) walirigen Losungen, wo nur Monomere
vorliegen, die Quantenausbeute sehr klein (etwa
0,03) ist, bei hoher konzentrierten (10 3-mol.) Lo-
sungen, wo vorwiegend Dimere vorhanden sind, die
Fluoreszenz mit einer Quantenausbeute von fast 1
erfolgt. Wie man auf Grund dieser Tatsache erwar-
ten konnte, bildet die Substanz gut fluoreszierende
monomolekulare Schichten. Da das Fluoreszenz-
maximum dieses Stoffes in monomolekularer Schicht
bei 420 mu liegt, wurde als Stoff A Trypaflavin ge-
wihlt, das in monomolekularer Schicht bei 470 mu
maximal absorbiert. Um den Effekt deutlich nach-
weisen zu konnen, wurden alternierend monomole-
kulare Schichten der Stoffe S und A, durch Barium-
stearatschichten der Dicke d getrennt, aufeinander-
geschichtet, so lange, bis 10 Schichten S und 10

Schichten A iibereinander lagen. Die Erregung er-

4 Wie Kavrsky und Mitarbeiter fanden, ist auch im Fall von
Chinin nach Adsorption auf der Oberfliche von lepidoider
Kieselsdure bei vollstindiger Belegung eine starke Fluo-
reszenz zu beobachten (vgl. C. NiepersteBrUCH, Diss., Mar-
burg 1961). In anderen Fillen ist nur bei unvollstandiger
Belegung eine deutliche Fluoreszenz feststellbar (siehe
H. Kavrsky u. H. Merker, Naturwiss. 27, 195 [1939]).

5 Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck u. Ruprecht, Gottingen 1951.
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folgte mit der 366 mu-Quecksilberlinie (Absorp-
tionsbande von S).

Im Fall einer so aufgebauten Schicht ist die Mog-
lichkeit einer Abschwichung von primir gebildetem
Fluoreszenzlicht durch Reabsorption zu vernachlas-
sigen: Durchstrahlt man die Schicht mit Licht der
Wellenlange 450 mu (Bereich der Fluoreszenzbande
von S und der Absorptionsbande von A). so stellt
man fest, dafl nur 1% des Lichts in der Schicht ab-
sorbiert wird. Das heifit, bei Erregung der Fluores-
zenz von S wird hochstens 17, des Fluoreszenzlichts
in der Schicht wieder absorbiert. Das Auftreten einer
Fluoreszenzloschung ist also praktisch nur auf den
strahlungslosen Ubergang von Anregungsenergie
von S nach A zuriickzufihren. Dies wird durch die
Feststellung bestatigt, dal} bei groflen Werten von d,
wenn also ein strahlungsloser Ubergang nicht statt-
findet, die Fluoreszenzintensitit von S sowohl bei
Vorhandensein als auch bei Fehlen von A unter
sonst gleichen Bedingungen gleich grof} ist.
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Abb. 2. Fluoreszenzspektren von Priparaten mit
d=4a=100A und d=10a=250A.
dJ/dv gegen 7 (dJ ist die im Wellenzahlintervall ¥ bis
¥ +d7 emittierte Fluoreszenzenergie in willkiirlichen Ein-

heiten). Beide Kurven beziehen sich auf dieselbe Intensitdt
des Erregerlichts und dieselbe Geometrie der Meflanordnung.

Abb. 2 zeigt die Fluoreszenzspektren von Pra-
paraten mit d=4¢ und d=10a (a=24,5A ist
die Dicke einer monomolekularen Bariumstearat-
schicht®). Im ersten Fall ist die Fluoreszenz ge-
l6scht, im zweiten nicht.

6 Wir danken der J. R. Geigy AG in Basel fiir die Uber-
lassung dieses Stoffes und weiterer Korper, die sich vom
betrachteten hinsichtlich der Substituenten in den Benzol-
kernen unterscheiden und ein dhnliches Verhalten auf-
weisen.

7 W. Huser, D. Morzaux u. H. Kunx, unveriffentlicht.

8 K. L. Broogerr, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1007 [1935].
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Nach Forster? ist theoretisch zu erwarten, daf}
die Geschwindigkeit des strahlungslosen Ubergangs
von einem Molekiil S zu einem Molekil A. das sich
im Abstand r von S befindet, proportional (1/r)6 ist.
Somit wird die Intensitat der Fluoreszenz der be-
trachteten Préaparate unter sonst gleichen Bedingun-
gen etwa proportional [1+ (dy/d)®] ! sein. Nach
dieser Beziehung nimmt die Fluoreszenzintensitat
mit ansteigendem d bei d ~ d,, sprunghaft zu in sol-
cher Weise. dal} sie bei d=0.7d, bzw. d=1.4d,
10% bzw. 90% des Wertes bei d = ~ erreicht. Diese
Erwartung wird durch die beobachtete sprunghafte
Zunahme der Fluoreszenz bei d ~ 170 A bestitigt
(Abb. 2). Dieser Wert ist etwas grofler als die in
den erwihnten Arbeiten! fiir die kritische Reich-
weite des strahlungslosen Energietibergangs erhalte-
nen Werte, die zwischen 30 A und 100 A liegen.
Dies kann zum Teil darauf beruhen, dal} die Farb-
stoffmolekiile in der Schicht orientiert sind, wahrend
in der Losung eine statistische Richtungsverteilung
herrscht, ist aber insbesondere darauf zuriickzufiih-
ren, daf} in dem hier betrachteten Fall der ﬁbergang
von einem S-Molekiil zu einer groBeren Zahl nachst-
benachbarter A-Molekiile erfolgen kann, wodurch
die Loschung verstarkt wird, so dafl sie auch bei
etwas grofleren Werten von d wirksam ist. Es ergibt
sich auf Grund einer Abschatzung. dafl d, infolge
dieses letzteren Effekts etwa 2,2-mal so groB ist wie
die kritische Reichweite des Ubergangs zwischen
zwei Einzelmolekiilen, die nach der Forsterschen
Theorie etwa 100 A betriigt. Somit miiite d,~ 200 A
sein. Der Wert stimmt mit dem experimentellen Be-
trag d,= 170 A gut iiberein.

Im Fall einer verdiinnten Losung zweier geeigne-
ter Farbstoffe S und A kann bei Erregung im Ab-
sorptionsbereich von S unter Bedingungen, unter
denen die Fluoreszenz von S durch A geloscht wird,
eine sensibilisierte Fluoreszenz von A beobachtet
werden 1. Der Effekt 1a6t sich in dem hier betrach-
teten System nicht nachweisen, da Trypaflavin, auf
Seifenoberflichen adsorbiert, unter den angewandten
Bedingungen nicht fluoreszenzfahig ist.

Zur Erzeugung der betrachteten Schichten benutz-
ten wir die von Laxemuir und Mitarbeitern 8710 ent-
wickelte Methode der Ubertragung einer auf Wasser
gespreiteten monomolekularen Bariumstearatschicht

® I. Laxeyuir u. V. J. Scuaerer, J. Amer. Chem. Soc. 59,
1406 [1937].

10 H. J. Trurnir, Fortschr. Chem. organ. Naturstoffe 4, 347
[1945].
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auf eine Glasplatte. Bei der Wahl geeigneter Ver-
suchsbedingungen lassen sich dabei durch Wieder-
holung des Vorgangs praktisch beliebig viele mono-
molekulare Seifenschichten tibereinander stapeln.
Nach dem Aufeinanderlagern von beispielsweise
11 monomolekularen Schichten von Bariumstearat
wurde durch Behandlung mit einer Aluminiumchlo-
ridlosung ? eine hydrophile Oberfliche erzeugt. Nach
Waschen mit bidestilliertem Wasser und anschlief3en-
dem Eintauchen in eine 107 *-mol. wilirige Losung
von Farbstoff S erhielt man nach Abspiilen mit bi-
destilliertem Wasser eine monomolekulare Schicht
von S. Darauf lagerte man durch wiederholtes Ein-
tauchen in den Laxemuir-Trog die gewiinschte An-
zahl weiterer monomolekularer Bariumstearatschich-
ten und lief} nach einer weiteren Aluminiumchlorid-
behandlung der Oberfliche den Farbstoff A adsor-
bieren. Der Vorgang wurde in entsprechender Weise
fortgesetzt und so konnten glasklare Schichten der
beschriebenen Art erhalten werden.

Taucht man die Platte nach der Farbstoffadsorp-
tion und dem Abspiilen in noch feuchtem Zustand
in den Lanemuir-Trog ein, so erhalt man nach dem
beschriebenen Vorgehen eine ungerade Zahl von
monomolekularen Stearatzwischenschichten: Beim
ersten Wiedereintauchen zieht keine Seifenschicht
auf. wihrend sich beim Herausziehen sowie bei je-
dem weiteren Eintauchen und ebenfalls bei jedem
weiteren Herausziehen je eine monomolekulare
Schicht anlagert. Lalt man jedoch die Platte nach
der Farbstoffadsorption trocknen, so wird die Ober-
flache hydrophob, so daf} auch beim ersten Wieder-
eintauchen eine Stearatschicht auf die Platte iiber-
tragen wird und somit eine gerade Zahl Schichten
resultiert.

Nach Untersuchungen von Singer ! im Anschluf}
an Arbeiten von RotaEen !? enthalten Bariumstearat-
schichten Locher, durch die zwei Komponenten stel-
lenweise in direkten Kontakt kommen konnen. Sol-
che Locher haben auf die hier betrachteten Effekte
keinen Einflu}, solange sie nur einen geringen An-
teil der Oberflache bilden. Wire die Oberflache
merklich durchlochert, so wiirde sich ein nicht zu
vernachldssigender Anteil der Farbstoffmolekiile in
Abstanden befinden, die kleiner als d sind, und die
Fluoreszenzloschung miifite somit bei groBeren Wer-

11 8. J. Sincer, J. Biol. Chem. 182, 189 [1950].

12 A.Rotuex (J. Biol. Chem. 168, 75 [1947]) versuchte zu
beweisen, daB Enzyme durch Trennschichten von 100 A
und mehr ihre Wirkung ausiibten.
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ten von d einsetzen als bei nicht durchlocherten
Schichten; mit abnehmendem d wire ein allmih-
licher Fluoreszenzabfall zu erwarten, im Gegensatz
zu der beobachteten Loschung in dem recht engen
Intervall von 250 A bis 100 A.

Nach Untersuchungen von Sosopka!? konnen
Ionen relativ leicht durch Stearatschichten diffun-
dieren. Nach Grecor'* jedoch sind Bariumstearat-
schichten nur fiir Bariumionen leicht durchlissig.

13 H. Sosopka, J. Coll. Sci. 11, 435 [1956]; J. Phys. Chem.
62, 527 [1958].
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Die Moglichkeit, dafl auch die Farbstoffmolekiile
durch die Stearatzwischenschichten diffundieren und
dafl hierdurch die betrachteten Effekte beeinflulit
werden, ist auszuschlielen, da wir keine Verdnde-
rung der Schichten durch lingeres Lagern feststellen
konnten. Wire eine solche Diffusion mafigebend, so
miiite die im Fall d = 7 a beobachtete Fluoreszenz
von A in dem Malle verschwinden, wie die Molekiile
der Komponenten S und A ineinanderdiffundieren.

14 H. P. Grecor u. H. Scuoxnors, J. Amer. Chem. Soc. 81,
3911 [1959]. — H. Scuoxuorx u. H. P. Grecor, J. Amer.
Chem. Soc. 83, 3576 [1961].

Absolute Schwirzungskurven
massenspektrographischer Photomaterialien fiir positive lonen

Von W. RubLorr

Aus dem I. Physikalischen Institut der Freien Universitdt Berlin
(Z. Naturforschg. 17 a, 414—121 [1962] : eingegangen am 10. Mirz 1962)

Herrn Prof. Dr. Haxs Lassex zum 65. Geburtstag gewidmet

Fiir Tonen der Energie 9 keV wurden fiir 5 verschiedene handelsiibliche gelatinearme Emulsionen
vollstandige absolute Schwirzungskurven fiir verschiedene Ionenmassen im Massenbereich 2. ..40
gemessen. Die Schwérzungskurven sowie die Ionenladungsdichten zur Erzeugung der Schwirzung
S§S—S,=0.1 und S—S,=0.5 in Abhidngigkeit von der Masse werden angegeben. Die beobachtete
Abnahme der Sattigungsschwidrzung mit der Ionenmasse wird auf eine teilweise Abschirmung der
AgBr-Korner an der Schichtoberfliche durch eine Gelatinehaut zuriickgefiihrt. Die Massenabhingig-
keit der Empfindlichkeit wurde fiir eine Emulsion ndher untersucht. Die Streuung der Mefergebnisse
wurde dabei durch Anwendung eines Relativverfahrens verringert. Eine Nachpriifung des Schwir-
zungsgesetzes bei kleinen Ladungsdichten zeigte, daf sich alle untersuchten Emulsionen bei Exposi-
tion mit Ionen der Energie 9 keV wie Einkornschichten verhalten. Innerhalb der Streuung der Mef3-
punkte konnte eine Abweichung vom Reziprozititsgesetz nicht festgestellt werden.

Durch Sensibilisierung von Réxtcen-Film mit ZnS (Ag) konnte fiir die Masse 2 und Schwirzung
S—S, > 0,1 eine gegeniiber den gelatinearmen Emulsionen stark vergroferte Absolutempfindlich-
keit erreicht werden. Bei dieser Sensibilisierung ist jedoch die Massenabhidngigkeit der Empfindlich-
keit sehr groB. Die Sensibilisierungsmethode lieferte ein neues Verfahren zur photographischen

Bestimmung der relativen Lichtausbeuten von Zinksulfid in Abhédngigkeit von der Ionenmasse.

Die in einer photographischen Schicht nach Ex-
position mit Ionen entwickelbare Schwirzung ist
auller von der verwendeten Emulsion und den Ent-
wicklungsbedingungen abhédngig von der Ionen-
masse und der [onenenergie.

Im folgenden wird tiber die Messung absoluter
Schwirzungskurven verschiedener handelsiiblicher
gelatinearmer Photoschichten fiir einige Ionenarten
im Massenbereich 2. ..40 berichtet *. Ferner wurde
versucht, die photographische Nachweisempfindlich-

* Uber die im Rahmen einer Diplomarbeit ! durchgefiihrten
Versuche wurde bereits kurz auf der gemeinsamen Tagung
der OPG und des VDPG vom 15. bis 21. 10. 1961 in Wien
referiert. Ein Teil der Ergebnisse ist schon in der Z. Na-

keit fiir Tonen durch geeignete Sensibilisierung zu
erhohen. Die Ionenenergie war bei allen Versuchen
konstant 9 keV.

MeBanordnung

1. Massenspektroskop

Fiir die Messungen stand ein stigmatisch fokussie-
rendes Massenspektroskop mit einer gegeniiber der
ersten Ausfithrung? verbesserten Ionenoptik 3 zur Ver-
fiigung. Die Ionen wurden durch Elektronenstof} er-

turforschg. 16 a, 1263 —1264 [1961] (im folgenden mit I
bezeichnet) wiedergegeben.
1 'W. Ruprorr, Diplom-Arbeit, Freie Universitit Berlin 1962.
2 E. Scudnnuerr, Z. angew. Phys. 9, 171 [1957].
3 F. Oeser, Diplom-Arbeit, Freie Universitit Berlin 1961.



