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durch dünne Schichten 

V o n M . M . Z W I C K u n d H . K U H N 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität M a r b u r g / L a h n 
(Z . Naturforschg. 17 a. 411—414 [1962] ; eingegangen am 20. März 1962) 

Es wird eine monomolekulare Schicht eines Farbstoffs S (Sensibi l isator) erzeugt. Darüber bringt 
man eine Bariumstearatschicht der Dicke d durch Aufe inander lagern mehrerer monomolekularer 
Schichten. Auf dieser Schicht wird eine monomoleku lare Schicht eines Farbstof fs A ( A k z e p t o r ) , 
dessen Absorpt ionsmaximum im Bereich der Fluoreszenzbande von S liegt, erzeugt. W i r d im A b -
sorptionsbereich von S angeregt, so beobachtet man, falls d > 250 Ä ist, e ine deutliche Fluoreszenz 
von S. Ist d 100 Ä , so ist die Fluoreszenz gelöscht. Es findet in diesem Fal l ein strahlungsloser 
Energ ieübergang von S nach A statt. Bei dem hier gegebenen Verfahren hat man im Gegensatz 
zu bisherigen Verfahren zum Nachweis des strahlungslosen Energ ieübergangs nicht mit Störungen 
durch Trivialeffekte (Sekundärabsorpt ion des Fluoreszenzlichts von S durch A , Energieübertragung 
durch Zusammenstoß von S und A , Vorhandense in von Assoziaten von S und A ) zu rechnen. 

Betrachten wir eine verdünnte Lösung 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 Lösung genügend verdünnt ist; die Fluores-
zenz von S wird jedoch bekanntlich gelöscht, wenn 
die Konzentrationen ansteigen. Die quantitativen 
Untersuchungen von F Ö R S T E R U. a . 1 haben gezeigt, 
daß der Effekt nur zum Teil auf die übliche Re-
absorption des Fluoreszenzlichts von S-Molekülen 
durch A-Moleküle zurückzuführen ist, zum Teil da-
gegen auf einem von P E R R I N 2 angenommenen strah-
lungslosen Übergang der Anregungsenergie von S-
Molekülen nach A-Molekülen beruht. F Ö R S T E R konnte 
auf Grund der Viskositätsunabhängigkeit der Lö-
schung der Fluoreszenz von S durch A die Möglich-
keit ausschließen, daß der Effekt auf einer Energie-
übertragung durch Zusammenstoß von S-Molekülen 
mit A-Molekülen beruht. Nach L I V I N G S T O N , B O W E N 

und B R O C K L E H U R S T 1 ist die Annahme, daß der Lösch-
prozeß in den untersuchten Fällen durch das Vor-
handensein von Assoziaten von A und S zu deuten 
sei, unwahrscheinlich, da sich das Absorptionsspek-
trum der Lösung von A und S additiv aus den Lö-
sungsspektren der beiden Komponenten zusammen-
setzt und da der nähere Konzentrationsverlauf des 
Löschprozesses im Widerspruch zu jener Annahme 

1 TH. FÖRSTER, Z . Elektrochem. 53, 93 [ 1 9 4 9 ] ; Z . Natur-
forschg. 4 a , 321 [ 1 9 4 9 ] ; Disc . Faraday Soc . 27 , 8 [ 1 9 5 9 ] ; 
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steht. Aus der Konzentrationsabhängigkeit der Fluo-
reszenzlöschung konnte die kritische Reichweite be-
rechnet werden, über die der strahlungslose Energie-
übergang von S nach A gerade noch erfolgt; in 
Übereinstimmung mit der Theorie von F Ö R S T E R 3 er-
hielten die genannten Autoren1 Werte zwischen 
30 Ä und 100 Ä. 

Um diese Reichweite auf direktem Wege zu er-
mitteln, haben wir auf einer Unterlage aus Barium-
stearat eine monomolekulare Schicht von S-Molekü-
len erzeugt, darauf eine Schicht aus Bariumstearat 
der Dicke d gebracht und darüber eine monomole-
kulare Schicht von Farbstoff A erzeugt (Abb. 1) . Bei 
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A b b . 1. Monomo leku lare Schichten der Farbstof fe S (Sen-
sibil isator) und A (Akzeptor ) im Abstand d. 

Einstrahlung im Absorptionsbereich von S wurde 
bei großer Dicke der Bariumstearatzwischenschicht 
(d ^ 250 Ä) eine deutliche Fluoreszenz von S fest-
gestellt; mit abnehmendem d nahm die Fluoreszenz 
ab und bei geringerer Schichtdicke (d ^ 100 Ä) 
trat sie nicht mehr auf. Die Schichtdicke d = d0, bei 
welcher die Fluoreszenzintensität halb so groß ist 

Soc . 49 , 1131 [ 1 9 5 3 ] ; 51 , 774 [ 1 9 5 5 ] . - E. J. BOWEN u. 
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wie bei großen Werten von d, betrug etwa 170 Ä. 
Durch diese Anordnung wird eine direkte Energie-
übertragung von S nach A durch Molekülzusammen-
stoß oder infolge einer Komplexbildung vermieden, 
ebenso eine merkbare Störung des strahlungslosen 
L bergangs durch den trivialen Effekt der Reabsorp-
tion des von den S-Molekülen emittierten Fluores-
zenzlichts durch die A-Moleküle. 

Damit der Effekt stattfinden kann, muß ein Stoff S 
verfügbar sein, der in monomolekularer Schicht auf 
einer Stearatunterlage mit hoher Quantenausbeute 
fluoresziert. Das ist im allgemeinen nicht zu er-
reichen 4. da in den bekannten Fällen bereits in 
Lösung durch Dimerisation Fluoreszenzabschwä-
chung oder -löschung auftritt5. Im Fall der Ver-
bindung G 

O v /CK 

C - C H - C 

CH 3 0 
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CH3 CH3 
• CH3C6H4SO3© 

(Absorpt ions- bzw. Fluoreszenzmaximum der monomoleku -
laren Schicht bei 380 m/^ bzw. 4 2 0 m ^ ) 

wurde jedoch festgestellt7, daß in hochverdünnten 
(10 _ ° -mo / . ) wäßrigen Lösungen, wo nur Monomere 
vorliegen, die Quantenausbeute sehr klein (etwa 
0,03) ist, bei höher konzentrierten (10~3 -mo/ . ) Lö-
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 mja liegt, wurde als Stoff A Trypaflavin ge-
wählt, das in monomolekularer Schicht bei 470 m/< 
maximal absorbiert. Um den Effekt deutlich nach-
weisen zu können, 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 übereinander lagen. Die Erregung er-

folgte mit der 366 m/c-Quecksilberlinie (Absorp-
tionsbande von S ) . 

Im Fall einer so aufgebauten Schicht ist die Mög-
lichkeit einer Abschwächung von primär gebildetem 
Fluoreszenzlicht durch Reabsorption zu vernachläs-
sigen: Durchstrahlt man die Schicht mit Licht der 
Wellenlänge 450 mja (Bereich der Fluoreszenzbande 
von S und der Absorptionsbande von A ) , so stellt 
man fest, daß nur \% des Lichts in der Schicht ab-
sorbiert wird. Das heißt, bei Erregung der Fluores-
zenz von S wird höchstens \% des Fluoreszenzlichts 
in der Schicht wieder absorbiert. Das Auftreten einer 
Fluoreszenzlöschung ist also praktisch nur auf den 
strahlungslosen Übergang von Anregungsenergie 
von S nach A zurückzuführen. Dies wird durch die 
Feststellung bestätigt, daß bei großen Werten von d, 
wenn also ein strahlungsloser L bergang nicht statt-
findet, die Fluoreszenzintensität von S sowohl bei 
Vorhandensein als auch bei Fehlen von A unter 
sonst gleichen Bedingungen gleich groß ist. 

26 V3cm 

A b b . 2. Fluoreszenzspektren von Präparaten mit 
d = 4 a = 1 0 0 Ä und d = 1 0 a = 250 Ä . 

djjdv gegen v ( d / ist die im Wellenzahlintervall v bis 
v + di~ emittierte Fluoreszenzenergie in wil lkürl ichen Ein-
heiten) . Be ide Kurven beziehen sich auf dieselbe Intensität 
des Erregerlichts und dieselbe Geometrie der M e ß a n o r d n u n g . 

Abb. 2 zeigt die Fluoreszenzspektren von Prä-
paraten mit d = 4<a und d=10a (a = 2 4 , 5 Ä ist 
die Dicke einer monomolekularen Bariumstearat-
schicht8). Im ersten Fall ist die Fluoreszenz ge-
löscht, im zweiten nicht. 

4 W i e KAUTSKY und Mitarbeiter fanden, ist auch im Fall von 
Chinin nach Adsorpt ion auf der Oberf läche von lep ido ider 
Kieselsäure bei vol lständiger Be legung eine starke F luo -
reszenz zu beobachten (vgl. C. NIEDERSTEBRUCH, Diss., Mar-
burg 1 9 6 1 ) . In anderen Fäl len ist nur be i unvol lständiger 
Be legung eine deutliche Fluoreszenz feststel lbar (siehe 
H . KAUTSKY U. H . MERKEL, N a t u r w i s s . 2 7 , 1 9 5 [ 1 9 3 9 ] ) . 

5 TH. FÖRSTER, Fluoreszenz organischer Verb indungen , Van-
denhoeck u. Ruprecht, Gött ingen 1951. 

6 W i r danken der J. R . G e i g y A G in Basel für die Uber-
lassung dieses Stoffes und weiterer Körper , die sich vom 
betrachteten hinsichtlich der Substituenten in den Benzol-
kernen unterscheiden und ein ähnliches Verhalten auf-
weisen. 

7 W . HUBER, D . MOLZAHN U. H . KUHN, u n v e r ö f f e n t l i c h t . 
8 K . L . BLODGETT, J. Amer . Chem. Soc . 57, 1007 [ 1 9 3 5 ] . 
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Nach F Ö R S T E R 3 ist theoretisch zu erwarten, daß 
die Geschwindigkeit des strahlungslostn Ubergangs 
von einem Molekül S zu einem Molekül A. das sich 
im Abstand r von S befindet, proportional (1 /r ) 6 ist. 
Somit wird die Intensität der Fluoreszenz der be-
trachteten Präparate unter sonst gleichen Bedingun-
gen etwa proportional [1 + (djd)6]sein. Nach 
dieser Beziehung nimmt die Fluoreszenzintensität 
mit ansteigendem d bei d — d0 sprunghaft zu in sol-
cher Weise, daß sie bei d = 0,7d0 bzw. d=lAd0 

10% bzwT. 90% des Wertes bei d= cc erreicht. Diese 
Erwartung wird durch die beobachtete sprunghafte 
Zunahme der Fluoreszenz bei c ? ~ 1 7 0 Ä bestätigt 
(Abb. 2 ) . Dieser Wert ist etwas größer als die in 
den erwähnten Arbeiten1 für die kritische Reich-
weite des strahlungslosen Energieiibergangs erhalte-
nen Werte, die zwischen 30 Ä und 100 Ä liegen. 
Dies kann zum Teil darauf beruhen, daß die Farb-
stoffmoleküle in der Schicht orientiert sind, während 
in der Lösung eine statistische Richtungsverteilung 
herrscht, ist aber insbesondere darauf zurückzufüh-
ren, daß in dem hier betrachteten Fall der Übergang 
von einem S-Molekül zu einer größeren Zahl nächst-
benachbarter A-Moleküle erfolgen kann, wodurch 
die Löschung verstärkt wird, so daß sie auch bei 
etwas größeren Werten von d wirksam ist. Es ergibt 
sich auf Grund einer Abschätzung, daß d0 infolge 
dieses letzteren Effekts etwa 2,2-mal so groß ist wie 
die kritische Reichweite des Übergangs zwischen 
zwei Einzelmolekülen, die nach der FöRSTERschen 

Theorie etwa 100 Ä beträgt. Somit müßte 200 Ä 
sein. Der Wert stimmt mit dem experimentellen Be-
trag d0 = 170 Ä gut überein. 

Im Fall einer verdünnten Lösung 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 gelöscht wird, 
eine sensibilisierte Fluoreszenz von A beobachtet 
werden 1. Der Effekt läßt sich in dem hier betrach-
teten System nicht nachweisen, da Trypaflavin, auf 
Seifenoberflächen adsorbiert, unter den angewandten 
Bedingungen nicht fluoreszenzfähig ist. 

Zur Erzeugung der betrachteten Schichten benutz-
ten w ir die von L A N G M U I R und Mitarbeitern 8 - 1 0 ent-
wickelte Methode der Übertragung einer auf Wasser 
gespreiteten monomolekularen Bariumstearatschicht 

9 I . LANGMUIR U. V . J . SCHAEFER, J . A m e r . C h e m . S o c . 5 9 . 
1406 [ 1 9 3 7 ] . 

10 H. J. TRURNIT, Fortschr. Chem. organ. Naturstoffe 4, 347 
[1945 ] , 

auf eine Glasplatte. Bei der Wahl geeigneter Ver-
suchsbedingungen lassen sich dabei durch Wieder-
holung des Vorgangs praktisch beliebig viele mono-
molekulare Seifenschichten übereinander stapeln. 
Nach dem Aufeinanderlagern von beispielsweise 
11 monomolekularen Schichten von Bariumstearat 
wurde durch Behandlung mit einer Aluminiumchlo-
ridlösung 9 eine hydrophile Oberfläche erzeugt. Nach 
Waschen mit bidestilliertem Wasser und anschließen-
dem Eintauchen in eine 10 ~4-mo/. wäßrige Lösung 
von Farbstoff S erhielt man nach Abspülen mit bi-
destilliertem Wasser eine monomolekulare Schicht 
von S. Darauf lagerte man durch wiederholtes Ein-
tauchen in den LANGMUiR-Trog die gewünschte An-
zahl weiterer monomolekularer Bariumstearatschich-
ten und ließ nach einer weiteren Aluminiumchlorid-
behandlung der Oberfläche 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 Farbstoff adsorp-
tion und dem Abspülen in noch feuchtem Zustand 
in den LANGivruiR-Trog ein, so erhält man nach dem 
beschriebenen Vorgehen eine ungerade Zahl von 
monomolekularen Stearatzwischenschichten: Beim 
ersten Wiedereintauchen zieht keine Seifenschicht 
auf. während sich beim Herausziehen sowie bei je-
dem weiteren Eintauchen und ebenfalls bei jedem 
weiteren Herausziehen je eine monomolekulare 
Schicht anlagert. Läßt man jedoch die Platte nach 
der Farbstoffadsorption trocknen, so wird die Ober-
fläche hydrophob, so daß auch beim ersten Wieder-
eintauchen eine Stearatschicht auf die Platte über-
tragen wird und somit eine gerade Zahl Schichten 
resultiert. 

Nach Untersuchungen von S I N G E R 11 im Anschluß 
an Arbeiten von B O T H E N 12 enthalten Bariumstearat-
schichten Löcher, durch die zwei Komponenten stel-
lenweise in direkten Kontakt kommen können. Sol-
che Löcher haben auf die hier betrachteten Effekte 
keinen Einfluß, solange sie nur einen geringen An-
teil der Oberfläche bilden. Wäre die Oberfläche 
merklich durchlöchert, so würde sich ein nicht zu 
vernachlässigender Anteil der Farbstoffmoleküle in 
Abständen befinden, die kleiner als d sind, und die 
Fluoreszenzlöschung müßte somit bei größeren Wer-

11 S. J. SINGER, J. Biol. Chem. 182, 189 [ 1 9 5 0 ] . 
12 A.ROTHEN (J. Biol. Chem. 168, 75 [ 1 9 4 7 ] ) versuchte zu 

beweisen, daß Enzyme durch Trennschichten von 100 Ä 
und mehr ihre Wirkung ausübten. 
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ten von d einsetzen als bei nicht durchlöcherten 
Schichten; mit abnehmendem d wäre ein allmäh-
licher Fluoreszenzabfall zu erwarten, im Gegensatz 
zu der beobachteten Löschung in dem recht engen 
Intervall von 250 Ä bis 100 Ä. 

Nach Untersuchungen von S O B O D K A 13 können 
Ionen relativ leicht durch Stearatschichten diffun-
dieren. Nach G R E G O R 14 jedoch sind Bariumstearat-
schichten nur für Bariumionen leicht durchlässig. 

13 H . SOBODKA, J. Co l i . Sei . 11 , 4 3 5 [ 1 9 5 6 ] ; J. Phys . C h e m . 
62, 5 2 7 [ 1 9 5 8 ] , 

Die Möglichkeit, daß auch die Farbstoffmoleküle 
durch die Stearatzwischenschichten diffundieren und 
daß hierdurch die betrachteten Effekte beeinflußt 
werden, ist auszuschließen, da wrir keine Verände-
rung der Schichten durch längeres Lagern feststellen 
konnten. Wäre eine solche Diffusion maßgebend, so 
müßte die im Fall d^.1 a beobachtete Fluoreszenz 
von A in dem Maße verschwinden, wie die Moleküle 
der Komponenten S und A ineinanderdiffundieren. 

1 4 H . P . GREGOR U. H . SCHONHORN, J . A m e r . C h e m . S o c . 8 1 , 
3 9 1 1 [ 1 9 5 9 ] . - H . SCHONHORN U. H . P . G R E G O R , J . A m e r . 
C h e m . S o c . 8 3 , 3 5 7 6 [ 1 9 6 1 ] . 

Absolute Schwärzungskurven 
massenspektrographischer Photomaterialien für positive Ionen 
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Herrn Prof. Dr. HANS LASSEN zum 65. Geburtstag gewidmet 

F ü r Ionen der E n e r g i e 9 keV wurden für 5 verschiedene hande lsüb l i che ge la t inearme E m u l s i o n e n 
vo l l s tändige abso lute Schwärzungskurven für verschiedene Ionenmassen im Massenbere i ch 2 . . . 40 
gemessen . D i e Schwärzungskurven sowie die Ionenladungsd ichten zur E r z e u g u n g der Schwärzung 
S — S 0 = 0,1 und S — S 0 = 0 ,5 in A b h ä n g i g k e i t von der M a s s e werden a n g e g e b e n . D i e beobachte te 
A b n a h m e der Sät t igungsschwärzung mit der Ionenmasse wird auf e ine te i lweise A b s c h i r m u n g der 
A g B r - K ö r n e r an der Schichtoberf läche durch e ine Gelat inehaut zurückge führt . D i e M a s s e n a b h ä n g i g -
keit der Empf ind l i chke i t w u r d e für e ine Emuls i on näher untersucht. D i e S t reuung der M e ß e r g e b n i s s e 
w u r d e d a b e i durch A n w e n d u n g eines Relat ivver fahrens verr ingert . E ine N a c h p r ü f u n g des Schwär-
zungsgesetzes bei k le inen Ladungsd i chten zeigte, daß sich al le untersuchten E m u l s i o n e n be i E x p o s i -
t ion mit I onen der E n e r g i e 9 k e V wie Einkornschichten verhalten. Innerha lb der S t reuung der M e ß -
p u n k t e konnte e ine A b w e i c h u n g v o m Reziprozi tätsgesetz nicht festgestel l t w e r d e n . 

Durch Sens ib i l i s i e rung von RöNTGEN-Film mit Z n S ( A g ) konnte für die M a s s e 2 und Schwärzung 
S — S 0 > 0,1 e ine g e g e n ü b e r den ge lat inearmen E m u l s i o n e n stark vergrößer te A b s o l u t e m p f i n d l i c h -
keit erreicht werden . Bei d ieser Sens ib i l i s ierung ist j e d o c h die M a s s e n a b h ä n g i g k e i t der Empf ind l i ch -
keit sehr g r o ß . D i e Sens ib i l i s i e rungsmethode l ieferte ein neues V e r f a h r e n zur p h o t o g r a p h i s c h e n 
B e s t i m m u n g der re lat iven Lichtausbeuten von Zinksul f id in A b h ä n g i g k e i t von der I onenmasse . 

Die in einer photographischen Schicht nach Ex-
position mit Ionen entwickelbare Schwärzung ist 
außer von der verwendeten Emulsion und den Ent-
wicklungsbedingungen abhängig von der Ionen-
masse und der Ionenenergie. 

Im folgenden wird über die Messung absoluter 
Schwärzungskurven verschiedener handelsüblicher 
gelatinearmer Photoschichten für einige Ionenarten 
im Massenbereich 2 . . . 40 berichtet *. Ferner wurde 
versucht, die photographische Nachweisempfindlich-

* Uber die im R a h m e n e iner D i p l o m a r b e i t 1 durchge führten 
Versuche w u r d e bere i ts kurz auf der g e m e i n s a m e n T a g u n g 
der Ö P G und des V D P G v o m 15. b is 2 1 . 10. 1961 in W i e n 
refer iert . Ein Te i l der Ergebn i s se ist schon in der Z . Na-

keit für Ionen durch geeignete Sensibilisierung zu 
erhöhen. Die Ionenenergie war bei allen Versuchen 
konstant 9 keV. 

Meßanordnung 

1. Massenspektroskop 
Für die Messungen stand ein stigmatisch haussie-

rendes Massenspektroskop mit einer gegenüber der 
ersten Ausführung 2 verbesserten Ionenoptik 3 zur Ver-
fügung. Die Ionen wurden durch Elektronenstoß er-

t u r f o r s c h g . 1 6 a , 1 2 6 3 - 1 2 6 4 [ 1 9 6 1 ] ( i m f o l g e n d e n m i t I 
bezeichnet ) w i e d e r g e g e b e n . 
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