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falls in einer engen Wechselbeziehung zu den Alkali­
ionen stehen. Andererseits ist die Infrarotspektro­
skopie empfindlicher; man kann noch Konzentra­
tionen von 0,1 • 1018 Protonen pro cm3 erkennen.

Die vorliegende Arbeit ist als ein erster Versuch 
zu werten, magnetische Kernresonanzmethoden in 
dieser Form zur Glasstrukturaufklärung einzusetzen. 
Die Ergebnisse, die hier nur zum Teil diskutiert 
werden konnten, ermutigen dazu, das Verfahren 
auszubauen, um weitere Klarheit über die Nahstruk­
turen zu erzielen. Zu diesem Zweck sind kombi­

nierte Messungen der 1H und 23Na-Resonanz mit 
Hilfe der in dieser Arbeit beschriebenen halbstatio­
nären Nachweismethode sowie Doppelresonanzunter- 
suchungen in Vorbereitung. Auch die Benutzung der 
27Al-, 19F- und 207Pb-Resonanzen verspricht weitere 
Informationen über Gläser. Dabei sollten gleich­
zeitig alle verfügbaren physikalischen Unter­
suchungsmethoden eingesetzt werden, wie z. B. im 
vorliegenden Fall die Infrarotspektroskopie. Aber 
auch die Interpretation der Störungen der OH- 
Schwingungsspektren muß noch weiter vertieft wer­
den.
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Es werden für Fluorescein in Polymethylmethacrylat (0,001-n. HCl-Lösung mit 10% Äthanol) 
die Messungen des Polarisationsgrades in Abhängigkeit von der Konzentration des Farbstoffes 
durchgeführt. Die depolarisierende Wirkung der Sekundärfluoreszenz wurde mittels eines von Gäti 
und S zalay  vereinfachten Korrektionsverfahrens berücksichtigt. In dem untersuchten Konzentrations­
bereich (10~5 —1 0 ~ 3 g/cm3) wurde eine geringe Depolarisation des Fluoreszenzlichtes beobachtet.
Die Meßergebnisse wurden mit den Theorien von J abloivtski und W a w il o v  verglichen und die Radien 
der Wirkungssphären zu R j = 3 9 Ä  und / ? w = 2 7 , 0 Ä  bestimmt. Das experimentell bestimmte Ver­
hältnis 7?j//?w  =  l,445 ist in guter Übereinstimmung mit der Relation /?j =  3 1 /li? w  bei Anwendung 
des vereinfachten jABLoräsKischen Modells mit Wirkungssphäre. Der aus der Überlappung der Ab­
sorptions* und Fluoreszenzspektren experimentell bestimmte FöRSTERSche kritische Abstand R0 ist 
in guter Übereinstimmung mit dem aus der Konzentrationsdepolarisation gefundenen W A w iL o v sch en  
Radius i?w  •

In unseren früheren A rbeiten1’ 2 haben wir bei 
Fluorescein in Polymethylmethacrylat mit 10% 
Äthanol (PMAM) über einen großen Konzentra­
tionsbereich keine Konzentrationsdepolarisation be­
obachtet. Audi die Messungen von B aczynski, Czaj- 
kowski und T r a w in sk i3 haben das Fehlen der Kon­
zentrationsdepolarisation von Fluorescein in PMAM 
bestätigt. Unsere weiteren Untersuchungen haben er­
geben 4, daß die gegenseitige Überlappung der Ab­
sorptions- und Fluoreszenzspektren von Fluorescein 
in PMAM sehr gering ist, und daher eine Resonanz­
übertragung der Anregungsenergie nach der F ör-  
STERschen Theorie 5 nicht möglich ist.

* Katedra Fizyki, Wyzsza Szkola Pedagogiczna, Gdansk, 
ul. Sobieskiego 18.

1 A. K a w s k i, Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. III, 6, 533 [1958].
2 J. G r zy w ac z , A. K a w sk i u . Z. P o l a ck i, Bull. Acad. Polon. 

Sei., C l.  III, 8, 187 [I960].
3 A. B a c z y n sk i, A. C z a jk o w sk i u . M. T r a w in s k i , Bull. Acad. 

Polon. Sei., C l .  III, 9, 47 [1961].

In der unlängst von uns 6 veröffentlichten Arbeit 
haben wir die Absorptions- und Fluoreszenzspek­
tren sowie das Fluoreszenz-Polarisationsspektrum 
in sauren PMAM-Lösungsmitteln7 gemessen und 
für zwei verschiedene Konzentrationen eine kleine 
Depolarisation gefunden.

In dieser Arbeit soll über die Messungen der 
Konzentrationsdepolarisation der Fluoreszenzen von 
Fluorescein in festen PMAM (HCl)-Lösungen be­
richtet werden.

Die Zubereitung der PMAM (HCl)-Lösungen von 
Fluorescein wurde schon früher von uns 6 beschrieben. 
Der Polarisationsgrad des Lumineszenzlichtes wurde

4 A. K a w sk i u . B. P ola ck a , Acta Phys. Polon. 21, 193 [1962].
5 Th. F ö r s t e r , Ann Phys., Lpz. 2, 55 [1948] .
6 A. K a w s k i , Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. III, 12, 173 [1964].
7 Der Abkürzung wegen wurde 0,001-n. HCl-Lösung des Poly­

methylmethacrylates mit 10% Äthanol als PMAM (HCl) 
bezeichnet.
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mit einer photoelektrischen Meßeinrichtung und einem 
kompensierenden Glasplattensatz (A r a g o - Kompen­
sator) gemessen. In Abb. 1 ist der Aufbau der Meß­
anordnung nach M e m m in g  8 schematisch dargestellt. 
Wenn das Photolumineszenzlicht polarisiert ist, dann 
erzeugt die Rotation der Polarisationsfolie (Analysator) 
einen Lichtwechselstrom, der die doppelte Frequenz der

Hg Lj F) G L2 Lu L3 K A £

Abb. 1. Anordnung zur Messung des Polarisationsgrades. 
Hg: mit Gleichstrom gespeiste Quecksilberdampflampe HQE- 
40; Lj , Lo und L3: Linsen; Ft und F2:gekreuzte Filter; G: 
GLAN-Prisma; Lu: Luminophor; K: ARAco-Kompensator; A: 
Analysator (Polarisationsfolie) ; P h : Photoelektronenverviel­

facher; R V : Röhren-Voltmeter; A: Mikroamperemeter.

Rotation der Folie hat. Im Photoelektronenvervielfacher 
wird dadurch ein Wechselstrom erzeugt, der über ein 
Röhrenvoltmeter (Eingangswiderstand 1000 Mfi) von 
einem Mikroamperemeter angezeigt wird. Mit dem 
A r a g o - Kompensator wird solange abgeglichen, bis 
die Zeigerstellung des Mikroamperemeters von der 
Stellung des Analysators unabhängig ist. Aus dem Ab- 
gleichwinkel kann auf Grund der bekannten Formeln 
des A r a g o - Kompensators der Polarisationsgrad be­
rechnet werden 9- 10.

Die Sekundärlumineszenz11 wurde wegen der 
großen Polarisationsgrade (bis 42%) mittels eines 
von Gäti und S z a l a y  12 vereinfachten Korrekturver­
fahrens berücksichtigt. Das Korrekturverfahren be­
steht darin, daß man für drei verschiedene Schicht­
dicken lx , l2 , /3 die zugehörigen Polarisationsgrade 
P i ,  P2', P‘t mißt und den wahren Polarisations­
grad P nach 12

P,' l2 l3 log ls + P 2' k  l3 log ll + P 3' lx l2 log J2
p = ---------------—

l2 l3 log f  +l y  l3 log - 1- + l t l2 log f  
l2 n

berechnet. Die so bestimmten Polarisationsgrade 
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Der maximale Po-

8 R. M e m m in g , Dissertation, Stuttgart 1958.
9 A. K a w s k i , Optik 16, 412 [1959].

10 A. K a w sk i u . A. S k w ie r z , Optik 18, 234 [1961].
11 A. B u d ö , I. K e t s k e m e t y , E. S a lk o v it s  u . L. G a r g y a , Acta 

Phys. Acad. S e i .  Hung. 7,181 [1957].
12 L. G ä t i  u . L. S z a l a y , Acta Phys. Chem. Szeged 4, 90 [1958].
13 Unter „Grundpolarisation“ versteht man nach J a b l o & sk i 

(1. c . 14 ~ 16) die Polarisation der Fluoreszenz fester Lösun­
gen, wenn keine depolarisierenden Wirkungen vorliegen. 
Wenn Absorption und Emission zum Übergang zwischen 
gleichen Elektronenniveaus gehören, dann wird die Grund­
polarisation als Hauptpolarisation (principal polarization) 
bezeichnet. Bei Berücksichtigung der depolarisierenden

larisationsgrad (pseudoprincipal polarization)13 be­
trägt P =  0,497 und weicht nur sehr wenig von dem 
theoretischen Grundpolarisationsgrad 0,5 ab. Das 
Resultat ist in sehr guter Übereinstimmung mit den 
von G a l a n i n  17 und von S z a l a y ,  G ä t i  und SÄr- 
k Ä n y  18 bestimmten Werten in entwässertem Gly­
cerin.

Die Abweichung des maximalen experimentellen 
Polarisationswertes von dem theoretischen Grund­
polarisationsgrad kann nach J a b l o n s k i  14-16 durch 
die Torsionsschwingungen der Lumineszenzmole­
küle verursacht sein. Der Mittelwert des Winkels, 
um welchen sich die Richtung des Oszillators infolge 
der Torsionsschwingungen dreht, kann nach J a b l o n -
S K I 1 5 ,1 9  a u s

( l -
i / / y ( 3 - P p )  \

l \  P p (3 -P p 0  )

berechnet werden. Wenn u sehr klein ist, z. B. für 
einen linearen Oszillator (Pp =  l / 2 ) ,  erhält man 
aus (2) :

Pp' = 1/2 — (5/4) u . (3)

Mit Hilfe der Gl. (3) bekommt man bei Pv' = 
0,497 für den Winkel y einen Wert, der etwas klei­
ner als 3° ist. Dieses Ergebnis ist in sehr guter 
Übereinstimmung mit dem Wert, den S z a l a y  und 
M itarbeiter18 aus der Viskositätsabhängigkeit des 
Polarisationsgrades bestimmt haben.

Konzen­
tration 

C in g/cm3

Zahl der 
Moleküle 
pro cm3

n
Polarisa-
tiensüradP

Emissions­
anisotropie

r
1,36 • IO“3 24,6 • 1017 0,425 0,330
1,02 • 10-3 18,5 • 1017 0,440 0,344
6,8 • IO“4 12,3 • 1017 0.459 0,361
3.4 • IO-4 6,15 • 1017 0,477 0,378
6.8 • IO-5 1,23 • 1017 0,494 0,394
3,4 • IO“5 0.615 • 1017 0,495 0,395

10-5 — 0.497 0,397

Tab. 1.

Wirkung der Torsionsschwingungen wird die Htuptpolari- 
sation als Pseudohauptpolarisation (pseudopiunipal po­
larization) bezeichnet.

14 A. J a blo n sk i, Z. Phys. 96, 236 [1935] .
15 A. J a blo n sk i, Acta Phys. Polon. 10, 193 [1950].
16 A. J abloKjski, N uovo  Cimento 2, 995 [1955] .
17 M. D. G ala nin . Tr. Fiz. Inst. Akad. Nauk S S S R  5, 339 

[1950].
18 L. S zalay, L. G ä ti u . B. S är k ä ny , Acta Phys. Acad. S e i .  

Hung. 14,217 [1962],
19 A. K aw ski, Postepy Fiz. 12, 443 [1961], dort weitere Lite­

raturangaben.
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Weiter ist aus Tab. 1 zu ersehen, daß in dem 
untersuchten Konzentrationsbereich das Fluoreszenz­
licht von Fluorescein in PMAM(HCl) nur schwach 
depolarisiert wird, während man für den gleichen 
Farbstoff im entwässerten Glycerin im selben Kon­
zentrationsbereich eine viel stärkere Depolarisation 
beobachtet 20_24.

Die Konzentrationsdepolarisation der Photolumi­
neszenz wird im wesentlichen durch die Theorie der 
zwischenmolekularen W anderung von Anregungs­
energie e rk lärt5. Im folgenden werden die Meß­
ergebnisse mit der jABLONSKischen 25 und W a w il o v - 

schen26 Theorie verglichen. Für das vereinfachte 
Modell des lumineszierenden Zentrums 27 liefert die 
jABLO NSK ische Theorie der Konzentrationsdepolari­
sation der Photolumineszenz, in festen Lösungen 
bei Berücksichtigung von Fluktuationen der Farb­
stoffkonzentration und der Rüdewanderung von An­
regungsenergie, im Fall, daß keine Konzentrations­
löschung auftritt, folgende Beziehung 25,19

r» = ____ * ____  r4 )
r 2 (v —l + e ~ ’’) ’ K ’

wobei r die Emissionsanisotropie28, v = V j ' n ,  Vj  
eine für die Wahrscheinlichkeit der Energiewande­
rung charakteristische von v unabhängige Konstante 
und n die Zahl der Moleküle pro cm3 ist.

Gl. (4) wird für sehr kleine Konzentrationen 
( v = V y n < \ )  zu

rJ r = l  + ^ V j - n . (5)

Dagegen hat W a w il o v  26 auf Grund der Theorie der 
Selbstdepolarisation der Photolumineszenz von Lö­

20 P .  P .  P h e o filo v  u . B. S w ie s c h n ik o v , Zh. Eksperim. Teor. 
Fiz. U S S R  10, 1372 [1940].

21 M. D. G a l a n in , Zh. Eksperim. Teor. Fiz. USSR 28, 485 
[1955].

22 L. S zalay  u. B. S ä r k ä n y , Acta Phys. Chem. Szeged 8, 25 
[1962].

23 A. K a w sk i, Z. Naturforschg. 18 a, 961 [1963].
24 L. S z a l a y , Ann. Phys., Lpz. 14, 221 [1964].
25 A. J a bloiCtski, Acta Phys. Polon. 14. 295 [1955], 17, 481 
' [1958],
28 S. I. W a w il o v , J. Phys. USSR 7 ,  1 4 1  [ 1 9 4 3 ]  ; Mikrostruk­

tur des Lichtes, Akademie-Verlag, Berlin 1 9 5 4 .
27 A. jABLoräsKi, Acta Phys. Polon. 13,175 [1954].
28 Die Emissionsanisotropie für den Fall der polarisierten 

Erregung der Fluoreszenz ist nach J a bl o iCis k i 25 >29- 30 
r = 2 P /( 3  — P).  Zwischen r und P und r0 und P 0 (ro ist 
die Grundemissionsanisotropie und P0 der Grundpolarisa- 
tionsgrad) besteht folgender Zusammenhang 31

r0/ r = ( l / P - J ) / ( l / P 0- i ) .
29 A. J a bl o Ktski, Acta Phys. Polon. 16, 471 [1957].
30 A. jABLortsKi, Z. Naturforschg. 16 a, 1 [1961].
31 A. K a w sk i u . Z. P o l a ck i, Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. III, 8 ,

817 [I960].

sungen, welche die streng regelmäßige Verteilung 
der Moleküle voraussetzt, folgende Gleichung her­
geleitet :

r0/ r = l +  ( r j k 2) n , (6 )

wobei V\r =  r0/k2 die WAWiLovsche Konstante ist, 
die die Wahrscheinlichkeit der Energieübertragung 
charakterisiert 32. Gl. (6) ist nur für solche Konzen­
trationen gültig, bei denen noch keine Konzentra­
tionslöschung auftritt.

Vn

Abb. 2. Die Abhängigkeit r j r  von V n, wobei V die J a b lo in Isk i-  
sche bzw. die WAWiLovsche Konstante bedeutet,--------- theo­
retische Kurve [Gl. (4)] ; ----------  theoretische Kurve [Gin.
(5) und (6 )]. O  experimentelle Punkte für Fj =  2 ,4 ’1 0 ~ 19 
cm3, V  experimentelle Punkte für F j =  2,5 • 1 0 ~ 19 cm3 und 

FW =  0 ,8 3 3 -1 0 -19 cm3.

In Abb. 2 sind die experimentellen Ergebnisse für 
Fluorescein (Molekulargewicht 3 3 2 ,3 2 )  in PMAM 
(HCl) mit der JABLONSKischen [Gin. (4) und (5 )]  
und der WAwiLovschen Theorie [Gl. (6 )]  vergli-

32 Der Wert r0/k2 ist gleich einem Kugelvolumen von Radius 
R0 , wobei R0=  [(3/4 7i) ( t0/k2) ] 1t> den kritischen Abstand 
zwischen benachbarten Molekülen darstellt, für welchen 
die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit gleich der Übergangs­
wahrscheinlichkeit von Anregungsenergie ist 33> 34. Es ist 
noch zu bemerken, daß K e t sk e m e t y  35 eine Formel über 
den Zusammenhang zwischen dem Polarisationsgrad der 
Lumineszenz und der Konzentraton der Farbstoffmoleküle 
ableitete. Durch Summierung der Richtungsverteilungs­
funktionen der Oszillatoren der Moleküle, die infolge der 
einzelnen Energieübertragungen erregt werden, erhielt er 
einen bezüglich der Konzentration n linearen Ausdruck für 
1/P mit einer etwas verschiedenen Konstanten. Die von 
K e t sk e m e t y  erhaltene Formel lautet

r j r = l  +  [ (10 -  r0) /10] ( r j k 2) n . (I)
Wenn t-0 =  0,4 (Pq= \ )  ist, dann folgt aus (I) 

r0/ r = l +  (24/25) ( r j k 2) n = l + V K n .
Die KETSKEMETYSche Konstante Fk ist von der W a w il o v - 
schen nur sehr wenig verschieden.

33 C. B o j a r s k i , Ann. Phys., Lpz. 5, 249 [1960].
34 A. K a w s k i , Zeszyty Nauk. Mat. Fiz. Chem. Wyzsza Szkola 

Pedagog. Gdansk 1, 17 [1961].
35 I. K e t s k e m e t y , Acta Phys. Chem. Szeged 1, 29 [1955].
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chen. Die Volumina der jABLONSKischen ( V j ) und 
der WAWiLOVschen (Fw) Wirkungssphären wurden 
aus dem Vergleich der gemessenen Werte mit den 
Gin. (5) und (6) bestimmt, da in dem untersuchten 
Konzentrationsbereich keine Konzentrationslöschung 
auftritt. Die in dieser Weise bestimmten Volumina 
der Wirkungssphären sind praktisch von der Kon­
zentration, wie schon früher festgestellt wurde, un­
abhängig1. Die gefundenen Werte sind:

Vj  =  2,5 • 10-19 cm 3 und Vw =  0,833 * 10-19 cm 3

und somit ergeben sich für die Radien der W ir­
kungssphären R.j = 39 Ä und Rw = 27 Ä. Dagegen 
liefert der Vergleich der Gl. (4) mit den Versuchs­
ergebnissen für das jABLO NSK ische Volumen der 
Wirkungssphären einen mittleren Wert von

V/  =  2,4 • 10~19 cm2 und entsprechend R /  = 38,6 Ä.

Das experimentelle Verhältnis der W irkungsradien 
ist

R j/R w  =  1,445 und R j  //?w =  1,43 .

D ie experim entellen Werte sind in guter Ü berein­
stim m ung mit dem von u n s 34 für das M odell mit 
W irkungssphäre gefundenen Zusamm enhang zw i­
schen dem R adius R j  der JABLONSKischen W irkungs­
sphäre und dem WAwiLovschen R adius R\y

R j  = 3,/s Rw = 3 /s R() • (7)

Das experimentell erhaltene Verhältnis Rj/R\y  ist 
in guter Übereinstimmung mit der Relation (7),  
obwohl diese unter sehr vereinfachenden Annahmen 
erhalten wurde 34. — Es ist noch zu bemerken, daß 
die von B o j a r s k i  36 für das Modell mit Wirkungs­
sphäre angegebene Relation

R j/R q = 1,327 (8)

36 C. B o ja r s k i, Ann. Phys., Lpz. 1 2 ,  253 [1963].
37 A. J a bl o Kis k i, Bull. Acad. Polon. Sei., Cl. III, 6, 663 [1958].
38 C. B o ja r s k i, Acta Phys. Polon. 2 5 ,  179 [1964].

gleich der von J a b l o n s k i  37 in der Theorie der Fluo­
reszenzlöschung durch absorbierende Fremdstoffe 
gefundenen Beziehung ist. Dagegen ist im Falle des 
JA BLO N SK ischen Schichtmodells das von B o j a r s k i  38 

erhaltene Verhältnis R j /R 0 =  1,279.
Die von S z a l a y  und S Ä r k Ä n y  22 unter Anwen­

dung von Gl. (4) hergeleitete Beziehung

Äj =  1,367 Ä0 (9)

stimmt etwas besser als die Relation (8) mit dem 
Experiment überein. Auch die Meßergebnisse von 
S z a l a y  und S Ä r k Ä n y  22 für Na-Fluoresceinlösungen 
in Wasser — Glycerin-Gemischen liefern einen Wert 
von 1,8 IO-18 cm3 für das Volumen der aktiven 
Sphäre und damit R j  = 75,46 Ä für den Radius der 
JA BLO N SK ischen Sphäre. Die Berechnung des För- 
ST E R schen kritischen Abstandes R 0 von S z a l a y  und 
S Ä r k Ä n y  aus der gegenseitigen Überlappung des 
Absorptionsspektrums mit dem zugehörigen Fluo­
reszenzspektrum ergibt R 0 = 51,66 Ä. Das Verhält­
nis ist also /?j/7?0 =  1,46. Es stimmt mit Gl. (7) 
besser überein als mit Gl. (8).

Den FöRSTERschen kritischen Abstand R 0 haben 
wir für das untersuchte Fluorescein in PMAM(HCl) 
aus der Überlappung zwischen den gemessenen 6 Ab­
sorptions- und Fluoreszenzspektren zu R 0 =  26,5 Ä 
bestimmt. Dabei wurde für den Orientierungsfaktor 
angenommen, daß der Mittelwert für eine statisti­
sche Richtungsverteilung x 2 = 2/3 beträgt39. In 
festen oder sehr viskosen Lösungen ist aber die An­
nahme einer raschen BROWNschen Rotation nicht 
mehr erlaubt40, und deshalb ist der aus den Spek­
tren bestimmte kritische Abstand R 0 nicht einwand­
frei.

Herrn K . K ie r u I ^ c z y k  danken wir für die technische 
Hilfe bei der Durchführung der vorliegenden Versuche.

39 T h . F ö r s t e r , Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck u. Ruprecht, Göttingen 1951, S. 85.

40 T h . F ö r s t e r , Z. Elektrochem. 6 4 ,  157 [I960].


