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Untersuchungen zum zwischenmolekularen Energietibergang

in fluoreszierenden Losungen
Von A. Kawskr

Aus dem Physikalischen Institut der Padagogischen Hochschule, Gdansk, Polen *
(Z. Naturforschg. 18 a, 961—966 [1963] ; eingegangen am 13. April 1963)

Es werden fiir Fluorescein, Rhodamin B, Rhodamin 6 G und Trypaflavin in entwisserten Glycerin-
losungen die Konzentrations-Polarisationsgrad-, die relativen Ausbeute-, Absorptions- und Fluores-
zenz-Messungen durchgefiihrt. Die experimentellen Daten iiber die Konzentrations-Depolarisation
werden mit den Theorien von JaLoNskr und Forster—Ore verglichen. Die experimentellen Konstan-
ten, welche die Wahrscheinlichkeit der Energiewanderung kennzeichnen, in der Theorie der Selbst-
Depolarisation von JasLoXski, werden aus der Uberlappung zwischen Absorptions- und Emissions-
spektrum bestimmt. Die beobachteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie werden

diskutiert.

Die Energieiibertragung durch Resonanz zwischen
in einer Losung gelosten organischen Molekiilen,
welche auf Abstinden, die wesentlich die Molekiil-
dimensionen iibertreffen, stattfindet, wurde in vielen
Arbeiten behandelt. Eine Diskussion verschiedener
Mechanismen des zwischenmolekularen Ubergangs
von Anregungsenergie ist unter anderen von Hance !
und Livineston 2 gegeben worden. Der Nachweis der
zwischenmolekularen Energiewanderung in Fluores-
zenzlésungen kann durch die Konzentrationsdepola-
risation der Fluoreszenz sowie die Fluoreszenz-
l16schung durch Fremdstoffe gegeben werden.

In dieser Arbeit werden experimentelle Unter-
suchungen der Konzentrations-Depolarisation fiir
einige Farbstoffe in entwéssertem Glycerin durch-
gefiihrt.

Die Konzentrations-Depolarisation wurde von
Gaviora und Prinesuem® entdeckt. Prizisere Mes-
sungen der Konzentrations-Depolarisation wurden
von Cravcnois 4, Preorieow und SwIEscHNIKOW 3,
PekerMAN 6, GaLanin7 fiir einige Farbstoffe in Gly-
cerin und von Kawskr® ? fiir manche Farbstoffe in
festen Plexiglaslésungen durchgefiihrt. Die Theorie
der Konzentrations-Depolarisation ist von PErrix 10,
Wawirow 6, ForstEr 11 und JaBroxski!? bearbeitet
* Katedra Fizyki, WyZsza Szkola Pedagogiczna, Gdathsk-
‘Wrzeszcez, ul. Sobieskiego 18.

W. Haxte, Phys. Blétter 10, 565 [1954].

R. Livixestoy, J. Phys. Chem. 61, 860 [1957].

E. Gaviora u. P. Princsuemy, Z. Phys. 24, 24 [1924].

Y. Craucrors, J. Chim. Phys. 27, 336 [1930].

P. P. Pueoricow u. B. Swiescanikow, J. Exp. Theor. Phys.,

USSR 10, 1372 [1940].

6 S.I. Wawirow, J. Phys., USSR 7, 141 [1943] ; Mikrostruk-
tur des Lichtes, Akademie-Verlag, Berlin 1954.

7 M. D. Gaianiy, J. Exp. Theor. Phys., USSR 28, 485 [1955].

8 A. Kawski, Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Math., Astron.
Phys. 6, 533 [1958] ; 6, 671 [1958].

G @ 0 e

worden. Die Konstanten, welche die Wahrscheinlich-
keit der Energiewanderung kennzeichnen, die in den
von JaBroxskr und WawiLow hergeleiteten Gleichun-
gen der Konzentrations-Depolarisation der Photo-
lumineszenzlosungen auftreten, wurden experimen-
tell bestimmt. Die Wawirowschen Konstanten wur-
den auch spéter von Garanin 7 theoretisch berechnet.
Die Entwicklung von Forster 13 und Dexter 14
der Theorie der Energieiibertragung durch quanten-
mechanische Resonanz erlaubte die Ubergangswahr-
scheinlichkeit (pro Sekunde) der Anregungsenergie
zwischen zwei Molekiilen mit der Wahrscheinlichkeit
der Elektroneniibergdnge in einem Molekiil, und
somit mit den optischen Eigenschaften der Molekiile
zu verbinden.

In der vorliegenden Arbeit werden die experi-
mentellen Daten iiber die Konzentrations-Depolari-
sation mit der Theorie von JaBLo¥sk1!? sowie von
Forster 1! und Ore % verglichen. Es werden auch
die experimentellen Konstanten in der Theorie von
JaBLoNsk1, aus der Uberlappung zwischen Absorp-
tions- und Emissionsspektrum bestimmt. Die bis-
herigen Meflergebnisse der Konzentrations-Depolari-
sation sind nicht ausreichend, da gleichzeitige Mes-
sungen des Polarisationsgrades und der Absorptions-
und Fluoreszenzspektren fehlen **.
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** Von den Messungen des Polarisationsgrades von Garaniy 7
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1. Experimentelles

Fiir die Messungen wurden die Farbstoffe Fluores-
cein, Rhodamin B, Rhodamin 6 G und Trypaflavin in
entwisserten Glycerinlésungen benutzt. Die Glycerin-
entwasserung erfolgte mit Hilfe der von KesseL 16 be-
schriebenen Methode. Die Farbstoffe wurden in iiblicher
Weise durch Umkristallisieren gereinigt. Die Messung
der Absorptions- und Fluoreszenzspektren erfolgte mit
Hilfe einer frither beschriebenen spektroskopischen Me-
thode 7.

Zum Messen der Fluoreszenzspektren diente ein
Spiegelmonochromator von Zeiss, ein Photoelektro-
nenvervielfacher RCA 5819 und Gleichstromverstirker.
Zur Erregung der Fluoreszenz benutzten wir das
3650 A-Hg-Linienpaar einer Quecksilber-Héchstdruck-
lampe. Die Kiivette mit einer Farbstofflosung wurde
schridg von vorn bestrahlt, und das in der Kiivette er-
zeugte Fluoreszenzlicht gelangte zum Photoelektronen-
vervielfacher. Die spraktrale Empfindlichkeitsverteilung
der Anordnung wurde durch die bekannte Energiever-
teilung einer Wolframbandlampe geeicht. Um Fluores-
zenzspektren, die durch die Reabsorption nicht verzerrt
sind, zu erreichen, wurde die von JaBrLoNsk1!8 19 ein-
gefiihrte Korrektur angewandt.

Die Messung der Fluoreszenzausbeute erfolgte mit
Hilfe einer photoelektrischen Anordnung 2. Das er-
regende Licht wurde durch ein Lichtfilter filtriert. Un-
ter einem kleinen Winkel zur Beobachtungsrichtung
einfallend, erregte es die Fluoreszenz einer diinnen
Schicht der Farbstofflosung. Nach den Messungen der
relativen Fluoreszenzintensitdten fiir alle Konzentratio-
nen der Farbstofflosungen und nach der vorhergehen-
den Bestimmung des Extinktionsmoduls des erregenden
Fluoreszenzlichtes wurden die relativen Fluoreszenz-
ausbeuten auf Grund der in der Forsrerschen Mono-
graphie 2! gegebenen Formeln berechnet.

Bei der Berechnung der Fluoreszenzausbeute wurde
auch die Korrektur fiir die Polarisationsgradédnderung
mit der Konzentration in Betracht genommen. Der Po-
larisationsgrad der Emission fluoreszierender Losungen
wurde mit Hilfe der photoelektrischen Mefeinrichtung
nach TumermaNn 22 und WitLe 2 gemessen. Bei dieser
Methode wird zur Messung der Polarisationsgrade ein
kompensierender Glasplattensatz angewandt 4 25, Die
Entwicklung unserer MeBeinrichtung wird an anderer
Stelle ausfiihrlich beschrieben.
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2. Theoretische Uberlegungen

Die Theorie der zwischenmolekularen Energie-
wanderung durch Resonanz wurde zuerst von J. Per-
RIN 26 skizziert und weiter durch F. Perrin10 in An-
lehnung an die von Karimaxy und Lonpon 27 gege-
bene Theorie entwickelt. Bei der Energieiibertragung
zwischen zwei gleichartigen Molekiilen A und B muf}
die teilweise Uberlappung der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren beriicksichtigt werden. Die
Stoxessche Verschiebung der Spektren 1afit sich am
besten mit Hilfe des JasrLoiskischen Energie-Kon-
figurationsdiagramms verdeutlichen 2% 29,

Da F. Perrix die Frequenzen der Absorption und
Emission als gleich angenommen hat, erhielt er
einen Energietibergang bei wesentlich grofleren zwi-
schenmolekularen Abstinden, als er nach den Beob-
achtungen an der Konzentrations-Depolarisation tat-
sachlich stattfindet. Bei Beriicksichtigung der Ver-
schiedenheit von Absorptions- und Fluoreszenzspek-
trum erhielt Forster 1! fiir den Energieiibergang
durch Wechselwirkung infolge der Dispersionskrafte,
daB die Ubergangshiufigkeit der sechsten Potenz
des Molekiilabstandes der beiden beteiligten Mole-
kille umgekehrt proportional ist. Dabei ergab sich
fiir die Ubergangshiufigkeit der Energie Austausch-
reaktion A* +B—> A+B* zwischen zwei gleich-
artigen Molekiilen A und B:

nap= (1/7) (Ro/Rap)°®, (1)

.'21 < ot e
9%*(In10)2c7! ) (2)

wobei =g U
16 n* n® N2 2

R0=

Dabei ist % eine von der Orientierung der beiden
Molekiile abhéngige dimensionslose Konstante der
Groflenordnung 1, n der Brechungsindex des Me-
diums, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, N" = 6,02
1029 die Zahl der Molekiile im Millimol, 7 die mitt-
lere Fluoreszenzabklingdauer, #; die Wellenzahl des
Elektroneniibergangs im Spektrum (Mittelwert zwi-
schen Absorptions- und Fluoreszenzmaximum in

24 A. Kawskr u. A. Skwierz, Bull. Acad. Polon. Sci., CL. III,
7,361 [1959].

25 A. Kawskr u. A. Skwierz, Optik 18, 234 [1961].

26 J. Perrin, 2™¢ Conseil. de Chim., Solvay, Gauthier-Villars,
Paris 1925.

27 H. Karimany u. F. Loxpoy, Z. phys. Chem. B 2, 207 [1929].

28 A. JaBLoNsk1, Z. Phys. 73, 460 [1931]; Phys. Z. Sowjet-

union 8, 105 [1935].
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science Publishers Inc., New York 1949.
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cm™1) und

I;=f£(f1)£(2170—17)d1” (3)

0

das Produktintegral des Absorptionsspektrums mit
seinem Spiegelbild auf der Wellenzahlskala. (%) ist
der molare dekadische Extinktionskoeffizient. Das
Produktintegral ist ein MaB fiir die Uberdeckung
des Absorptionsspektrums mit dem zugehorigen
Fluoreszenzspektrum. Nach Férster bedeutet Ry den
,kritischen Molekiilabstand“.

In einer Losung mit statistisch verteilten Molekii-
len ist der zwischenmolekulare Energieiibergang
durch das Verhiltnis der vorliegenden Konzentra-
tion C zu einer kritischen Konzentration

3 1
Co= 47 N'R, (4)

bestimmt (C, in Mol/l). Fiir polarisierte Einstrah-
lung und Beobachtung in gleicher oder entgegen-
gesetzter Richtung besteht folgender Zusammenhang
zwischen der relativen Fluoreszenzpolarisation P/P,,
und dem Anteil 7,/ des Primirmolekiils an der
Fluoreszenz 11 21:

P S 5
Py 5+74/m )
Nach Ozre % gilt
M= OT, (YY) |

exp(—¢&) d&.

(6)
Dabei bedeutet y = (c/cy) (1/7,) !> das dimensions-
lose Konzentrationsmaf} und /7, die relative Fluo-
reszenzausbeute. Fiir sehr kleine Werte y geht die
Gl. (6) in die von Forster 12! angegebene iiber.
Die Jasroxksische !> Theorie der Selbstdepolarisa-
tion der Photolumineszenz von Losungen, die fiir
unendlich grofle Viskositit ausgearbeitet wurde, und
Beriicksichtigung der statistischen Schwankungen
der Molekiilabstande, liefert die Beziehung

6P,

P= G=ry vi—1+em(niTer,” &
Dabei ist P der Polarisationsgrad, » =vyn, vy eine
fir die Wahrscheinlichkeit der Energiewanderung
charakteristische, von n unabhingige Konstante
(Wirkungssphére), n die Zahl der Molekiile in

1cm? und P— P, fiir »— 0. Bei geringeren Kon-

n | (&2+y%)2—p* exp(—11 £/16) |

30 A. Kawskl, Zesz. Nauk. WSP Gdansk, Mat., Fiz., Chem. 1,
17 [1961].

##*% An Stelle des Polarisationsgrades P benutzt man in der
Lumineszenz die von JasroNskr 31, 32 eingefiihrte Emissions-
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zentrationen (¥ < 1) nimmt Gl. (7) folgende Form

an:
1 1, (1 _1\1
= e s N e 8

P P, (Po 3)3J (8)

Dagegen hat Wawicow auf Grund der die streng
regelmédflige Verteilung der Molekiile voraussetzen-
den Theorie der Selbstdepolarisation der Photolumi-
neszenz von Losungen folgende Gleichung hergelei-

tet:
L L o1 Ay
S e ®)
wobei 7o/k, eine fiir die Wahrscheinlichkeit der
Energietibertragung charakteristische Konstante be-
deutet. Die Beziehungen sind nur fiir kleine Kon-
zentrationen giiltig, bei denen noch keine Selbst-
16schung auftritt.

Zwischen dem Radius Rj; der JasroNskischen
Wirkungssphére, v; und dem Forsterschen kriti-

schen Abstand R, wurde die Relation

Ry=318Ry=3 Ry (10)

gefunden ®°, wobei Ry den Radius der WawrLow-
schen Konstante 7y/ks= %7 Rw® bedeutet.

3. MeBergebnisse und Diskussion

In den Abb.1—4 wurden die experimentellen
Ergebnisse fiir Fluorescein, Rhodamin B, Rhodamin
6G und Trypaflavin in Glycerin mit der JaBLoNskiI-
schen Selbst-Depolarisations-Theorie Gl. (7) ver-

glichen ***,

10
ahis
rﬂ
05
% 5 70 5 20

Abb. 1. Relative Emissionsanisotropie r/ry der Konzentrations-

depolarisation in Abhéngigkeit von y=vn fiir Fluorescein

in Glycerin (r,=0,307). JasroNskische theoretische
Kurve [Gl. (7)], o gemessene Werte.

anisotropie r. Fiir den Fall der polarisierten Erregung der
Fluoreszenz ist r=2 P/(3—P).

31 A. JasroXski, Acta Phys. Polon. 16, 471 [1957].

32 A. JasroKski, Z. Naturforschg. 16 a, 1 [1961].
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Abb. 2. Relative Emissionsanisotropie r/ry der Konzentrations-

depolarisation in Abhingigkeit von »=vn fiir Rhodamin B

in Glycerin (r,=0,290). JasroNsxkische theoretische

Kurve [GL (7)], o gemessene Werte, + von Pexermax ® ge-
messene Werte.

L
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Abb. 3. Relative Emissionsanisotropie r/ry der Konzentrations-

depolarisation in Abhingigkeit von »=v n fiir Rhodamin 6G

in Glycerin (ry=0,315). JasLoNskische theoretische
Kurve [Gl. (7)], o gemessene Werte.

Abb. 4. Relative Emissionsanisotropie r/r, der Konzentrations-

depolarisation in Abhingigkeit von ¥=vn fiir Trypaflavin

in Glycerin (ry=0,273). JasroNskische theoretische
Kurve [Gl. (7)], o gemessene Werte.

Auf Grund der Jasroxskischen Theorie Gl. (7)
erhilt man dieselbe Beziehung

,L =f('v)= 2[v—1+exp(—»)]
0

v2
(wobei ry die Emissionsanisotropie bei » — 0 ist)
fiir alle Farbstofflosungen, aber das Volumen der
Wirkungssphére ist fiir die entsprechenden Farb-
stoffe verschieden®. Das Volumen der Wirkungs-
sphére fiir die untersuchten Farbstoffe wurde aus
dem Vergleich der gemessenen Werte r/r, mit der
Jasroxskischen theoretischen Kurve bestimmt. Wie
schon {frither fiir Anthracen in Plexiglas gezeigt
wurde 33, kann man nicht einen mittleren Radius der
Wirkungssphére fiir alle Konzentrationen anneh-
men, sondern man muf} die MeBpunkte von kleinen
Konzentrationen bevorzugen, bei welchen man noch
keine Selbstloschung beobachtet. Die in dieser Weise

33 A.Kawskr u. Z. Porackr, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III,
8, 817 [1960].
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bestimmten Wirkungsradien Ry (und Wirkungs-
sphédren) fir Fluorescein, Rhodamin B, Rhodamin
6G und Trypaflavin in Glycerin sind in der Tab. 1
zusammengestellt. Bei grofleren Konzentrationen von
Fluorescein (Abb. 1) beobachtet man eine kleine
Abweichung der Versuchsergebnisse von der von
JaBroNsk1r hergeleiteten Formel (7). Die Abwei-
chung der letzten zwei gemessenen Punkte von der
theoretischen Kurve kann durch die Vernachlissi-

RyinA| ¢ |Ryin &
Farbstoff Ryin A ‘G;;:;ll | in Ig{)l/(l | ?;;%) | * 10%en
) G (10) nach Gl (4) |GL (2) |
e G O o)™ | bery | Gavamm®
Fluorescein | 79 55 |2,4-10—% | 49 5,3
Rhodamin B 95 66 1,4-10—3 61 4,3
Rhodamin 6G| 73 51 3-10—3 47 ‘ 3,6
Trypaflavin 40 28 1,8-10-2 37 | 49

Tab. 1. Ry JasroNskischer Radius der Wirkungssphire, R,
Forsterscher kritischer Molekiilabstand, C, kritische Konzen-
tration.

gung der Selbstloschung in Gl. (7) oder auch da-
durch, daB sich in der Wirkungssphire eine endliche
Zahl der Molekiile unterbringen ldf3t, verursacht
sein. Dagegen beobachtet man fiir Rhodamin B und
6G (Abb. 2 und 3) eine gute Ubereinstimmung von
Experiment und Theorie. Zum Vergleich wurden
auch die visuellen MeBergebnisse von Pexerman ®
fiir Rhodamin B in der Abb. 2 dargestellt. In allen
diesen Féllen liegen die gemessenen Werte inner-
halb der experimentellen Fehlergrenzen. Jedoch zei-
gen fir Trypaflavin in Glycerin einige experimen-
telle Punkte starke Abweichungen von der theoreti-
schen Kurve und bediirfen einer besonderen Dis-
kussion. Man beobachtet, in Ubereinstimmung mit
Pueoricow und Swiescunikow %, sogar ein Anwach-
sen des Polarisationsgrades mit der Vergroflerung
der Konzentration von Trypaflavin. Fiir kleine Kon-
zentrationen ist eine gute Ubereinstimmung der Me§-
ergebnisse von Trypaflavin mit der Theorie vor-
handen.

Aus Gl. (10) wurden ferner mit den oben be-
stimmten JaBrLoXskischen Werten Ry die Werte der
kritischen Molekiilabstande R, und die kritischen
Konzentrationen C; nach Gl. (4) fiir Fluorescein,
Rhodamin B, Rhodamin 6G und Trypaflavin berech-
net (Tab. 1). Fiir die in dieser Weise bestimmten
experimentellen Konstanten C; sind die von uns ge-
messenen Werte von P/P, fiir die untersuchten Farb-
stoffe mit der von Ore?!® ergéinzten FGrstERrschen
Theorie [Gln. (5) und (6)] in den Abb. 5 —8 ver-
glichen. In diesem Fall beobachtet man ebenfalls,
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Abb. 5. Verlauf der Konzentrationsdepolarisation in Abhén-

gigkeit von y (Py=0,40). nach Gln. (5) und (6),

O aus Messungen an Fluorescein berechnete Werte fiir
Cy=2,4-10—3 Mol/l.
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Abb. 6. Verlauf der Konzentrationsdepolarisation in Abhén-
gigkeit von y (P,=0,38). nach Gln. (5) und (6),
O aus Messungen an Rhodamin B berechnete Werte fiir
Cy=1,4-10—2% Mol/L

~
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Abb. 7. Verlauf der Konzentrationsdepolarisation in Abhén-
gigkeit von y (Py=0,405). nach Gln. (5) und (6),
o aus Messungen an Rhodamin 6G berechnete Werte fiir
Cy=3-10—2% Mol/L.

1 1,
P o
P
[ 8 £ o
as
%07 107 1 0

’

Abb. 8. Verlauf der Konzentrationsdepolarisation in Abhin-

gigkeit von y (Py=0,36). nach Gln. (5) und (6),

o aus Messungen an Trypaflavin berechnete Werte fiir
Cy=1,8-10—2 Mol/lL.

3¢ A. Kawski, Ann. Phys., Lpz: 8,116 [1961].
35 Tu. Forster, Naturwiss. 33, 166 [1946].
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mit Ausnahme des Trypaflavins, eine gute Uberein-
stimmung der MeBergebnisse mit der Theorie [Gln.
(5) und (6)]. In der Nahe der kritischen Konzen-
tration wird, dhnlich wie bei Anthracen 3* und Fluo-
rescein 3, eine gute Ubereinstimmung fiir die von
uns untersuchten Farbstoffe zwischen Experiment
und Theorie erreicht. Dagegen beobachtet man fiir
Trypaflavin nach Durchlaufen eines Minimums
P/Py~0,5 eine VergroBerung des Polarisationsgra-
des. Nach Forster ? kann die Zunahme des Polari-
sationsgrades durch die starke Konzentrations-
16schung von Trypaflavin gedeutet werden.

1.0

il
7o

0.5t

0

o 1 5 15:10"¢

10
Molekiile /cm®

Abb. 9. Relative Fluoreszenzausbeute 7/7, von (O Fluores-

cein, () Rhodamin B, [[] Rhodamin 6G und /\ Trypaflavin

in Glycerin in Abhéngigkeit von der Konzentration des
Farbstoffes.

Die MeBergebnisse der relativen Fluoreszenzaus-
beute 7/7, der Farbstoffe sind in der Abb.9 dar-
gestellt. Die Selbstloschung der Fluoreszenz kann
durch die Vernichtung der Anregungsenergie durch
die in geringer Konzentration vorhandenen Doppel-
molekiile gedeutet werden 3% 36, Schon ein geringer
Bruchteil von Doppelmolekiilen kann bei rascher
Energiewanderung die Anregungsenergie vollstindig
vernichten.

Es sollen noch die kritischen Molekiilabstdnde R,
(somit der Wert Rj) fiir die untersuchten Farbstoffe
in Glycerin aus der Uberlappung zwischen den ge-
messenen Absorptions- und Fluoreszenzspektren be-
stimmt werden. Es ist bekannt, dal das Losungs-
mittel einen groBen Einfluf} auf die Lage der Spek-
tren hat. Das absorbierende oder emittierende Mole-
kil ist einer Wechselwirkung mit den umgebenden
Losungsmittelmolekiilen unterworfen, so dafl die
beobachteten Absorptions- und Fluoreszenzspektren

36 Tu. ForsteR, Angew. Chem. 60, 24 [1948].
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fir die Eigenschaften des Systems Farbstoffmole-
kil — Losungsmittel kennzeichnend sind. Die Frage
der zwischenmolekularen Wechselwirkung wurde
kiirzlich unter anderen auch von uns 37 behandelt.
Der Forstersche kritische Abstand R, wurde nach
Gl. (2) berechnet. Das Produktintegral des Absorp-
tionsspektrums mit seinem Spiegelbild auf der Wel-
lenzahlskala /; wurde aus den gemessenen Absorp-
tions- und Fluoreszenzspekiren der untersuchten
Farbstoffe in Glycerin berechnet. Die zur Berech-
nung von I; benutzten Spektren sind z.B. fir
Rhodamin 6G in der Abb. 10 wiedergegeben. In
der Abb. 10 wurden die gemessene Absorptions-
kurve ¢ (#), Spiegelkurve €(2 7, — #), deren Produkt-
kurve €(7) ¢(27,—7%) und die gemessene Fluores-
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Abb. 10. Absorptionskurve &£(#), Spiegelkurve &(27,—%)
und deren Produktkurve fiir Rhodamin 6G in Glycerin,
O gemessene Fluoreszenzkurve.

37 L. Buor u. A. Kawskr, Z. Naturforschg. 17a, 621 [1962];
18a,10 [1963] ; dort weitere Literatur.

ENERGIEUBERTRAGUNG IN FLUORESZIERENDEN LOSUNGEN

zenzkurve dargestellt. Fiir Rhodamin 6G ist die
Spiegelsymmetrie der Absorptions- und Fluoreszenz-
banden gut erfillt. Dagegen beobachtet man fiir
Rhodamin B gewisse Abweichung von der Symme-
trie. Jedoch gibt im Gebiet teilweiser Uberlappung
der Absorptions- und Fluoreszenzspektren die be-
rechnete und die gemessene Fluoreszenzkurve eine
recht befriedigende Ubereinstimmung. Fiir die di-
mensionslose Konstante wurde der Mittelwert iiber

alle Orientierungen 2= % benutzt. Zur Berechnung
der Forsterschen kritischen Abstiande R, wurden

die von Garanix3® fluorometrisch gemessenen Ab-
klingdauern benutzt (Tab. 1).

Der Vergleich der nach Gl. (2) berechneten kri-
tischen Molekiilabstande R, mit den aus der gemes-
[Gln.
(7) und (10)] bestimmten gibt, mit Ausnahme von
Trypaflavin, eine befriedigende Ubereinstimmung
(siehe Tab. 1). Die Abweichungen konnen dadurch
verursacht sein, daf} die GroBe x> unter der An-
nahme einer gegeniiber dem Energieiibergang ra-
schen Brownschen Molekiilrotation berechnet wurde.

senen Konzentrations-Depolarisationskurve

Fiir die Mitarbeit beim Aufbau der photoelektrischen
Methode zur Messung der Polarisationsgrade ist Herrn
Dipl.-Ing. P. Czyz besonders zu danken. Ferner danke
ich Herrn Z. Rouke fiir seine Mithilfe bei der numeri-
schen Berechnungen von Spektren.

38 W. L. LEwscaix, Photolumineszenz fliissiger und fester Sub-
stanzen (russisch), Moskau 1951, S. 273.



