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Herrn Professor W. Groth zum 70. Geburtstag gewidmet

Absolute Quantum Yield Measurement for Quantum Counters

The absolute quantum vyield of different fluorescing dyes has been measured in the solid micro
crystalline phase, with a view towards finding dyes which exhibit a constant quantum vield in the
visible spectrum. Some suitable dyes have been found and these can now be used as quantum
counters for the absolute measurement of photon flux, such as in photochemical experiments. The
specific characteristic of the dye responsible for this effect appears to be connected with the action

of hydrogen bonds as energy transfer agents.

Einleitung

In der Photochemie stellt sich hiufig die Aufgabe
bei der Bestimmung absoluter Quantenausbeuten die
Zahl von Photonen zu messen. Chemische Methoden,
wie mit dem Aktinometer, sind zeitraubend und un-
cenau, so daf} die am héufigsten verwendeten Licht-
melgerdte Photodioden und Photomultiplier sind.
Diese haben jedoch eine spektrale Empfindlichkeits-
kurve, die ihren Gebrauch nur in einen schmalen
Bereich des Lichtes erlaubt, und aullerdem die ge-
naue Kenntnis der Wellenlinge der zu zihlenden
Quanten voraussetzt. Um von der spektralen Emp-
findlichkeitskurve eines Detektors unabhingig zu
werden, setzt man deshalb Quantenwandler ein. die
Lichtquanten hoherer Energie mit einem iiber einen
grofien Wellenldngenbereich konstanten Faktor in
Lichtquanten niedrigerer Energie umsetzen, deren
Zahl ein Mal} fir den eintreffenden Quantenfiuf} ist.

Schon 1936 schlug Bowen! vor, zur Lichtmessung
im UV fluoreszierende Farbstoffe als Quantenwand-
ler einzusetzen. Leider sind bisher nur wenige Sub-
stanzen bekannt, die als Quantenwandler in Frage
kommen, wobei auch bei diesen die angegebenen
Werte stark streuen 2. Daher soll im folgenden die
relative spektrale und die absolute duflere Quanten-
ausbeute verschiedener Farbstoffe untersucht wer-
den. um vor allem allgemeinere Aussagen tiber den
Einflull der chemischen Konstitution auf die Ver-
wendbarkeit als Quantenwandler zu finden.

Ein Farbstoff mul} fiir seinen Einsatz als Quan-
tenwandler folgende Bedingungen erfiillen:
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stitut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie T der

Technischen Universitit Miinchen, D-8000 Miinchen 2.
Arcisstrafle 21.

a) Die Quantenausbeute der Fluoreszenz soll kon-
stant und unabhédngig von der eingestrahlten
Intensitidt und Wellenlinge sein.

b) Die Emissionswellenlinge soll unabhingig von
der anregenden Wellenldnge sein.

c) Die Abklingdauer soll moglichst kurz sein, um
auch zeitabhéngige Prozesse erfassen zu konnen.

d) Die Quantenausbeute der Probe soll zeitlich kon-
stant sein, d.h. die Probe soll keine Alterung
zeigen.

Eine Maglichkeit, Farbstoffe als Quantenwandler
einzusetzen, ist die Verwendung fluoreszierender
Farbstofflésungen 27 6. Dies hat jedoch verschiedene
Nachteile. So sind die Emissionsspektren und die
dulleren absoluten Quantenausbeuten auf Grund der
Selbstabsorption von der Konzentration und der
Kiivettenldnge abhéngig. Auflerdem wird die Durch-
fihrung der Messung der absoluten Quantenaus-
beute durch die Lichtleitung der Kiivette erschwert.
Daher wird héufig, auch aus Griinden der Handlich-
keit, ein feinkristalliner, auf Glas aufgebrachter
Farbstoffilm bevorzugt, So wurden bisher Filme
aus Natriumsalizylat> 78 wie auch aus 2,2"-Di-
hvdroxy-1,1"-Naphthaldiazin % 1 (Lumogen gelb,
BASF) als Quantenwandler eingesetzt, da sie die
obigen Bedingungen weitgehend erfiillen.

Experimenteller Aufbau

Zur Probenherstellung wurde der Farbstoff in
einem fliichtigen Losungsmittel, wie Methanol oder
Chloroform, gelost und mit einer Druckgaszerstiu-
berdiise Grafix 147 (Platsch, Stuttgart) zu einem
homogenen, feinkristallinen Film auf eine Glasplatte
cespritht, wobei das Losungsmittel bereits vor Auf-
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treffen auf das Substrat vollstindig verdampft war.
Dies liel sich wahrend des Aufspriihens gut erken-
nen, da so keine dunklen feuchten Stellen in dem
Film sichtbar waren.

Abbildung 1 zeigt die experimentelle Anordnung
zur Messung der relativen spektralen Quantenaus-
beute, die aus dem Verhiltnis von Fluoreszenz zu
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Abb. 1. Versuchsanordnung zur Messung relativer Quanten-

ausbeuten. L = Lampe, C = Zerhacker, M1+M2 = Dop-

pelmonochromator, P = Probe, F = Kantenfilter, D =

Photodiode, V1 = Strom-Spannungswandler und Vorverstir-
ker, V2 = Lock-in-Verstédrker.

Anregungslicht gewonnen wurde. Als Lichtquelle
diente eine Osram-Xenon-Hochdrucklampe XBO
150 Watt zur Bestimmung der relativen Quanten-
ausbeuten, oder eine Hanovia Xenon-Quecksilber-
Hochdrucklampe 200 Watt, deren intensitatsstarke
Linien zur Messung der absoluten Quantenausbeute
verwendet wurden. Das Anregungslicht wurde durch
eine rotierende Segmentscheibe moduliert, die gleich-
zeitig iiber eine Infrarotlichtschranke das Referenz-
signal fur den Lock-in-Verstarker lieferte. Zur Er-
zeugung von monochromatischem Licht mit einer
eingestellten Bandbreite von 5 nm wurde eine Dop-
pelmonochromator-Anordnung verwendet. Dies war
notwendig, um den Anteil des langwelligen Streu-
lichts klein zu halten, da die gréfite Empfindlichkeit
der Photodiode sowie die maximale Intensitdt der
Xenon-Lampe im langwelligen Bereich lagen. Die-
ses Streulicht wurde weder von der Probe, noch
durch das nachfolgende Kantenfilter absorbiert
und daher von der Photodiode mit der Fluoreszenz
zusammen aufintegriert. Auf Grund der benutzten
LLampen konnten nur Messungen bis herab zu 250 nm
durchgefiihrt werden. Die Fluoreszenz der Proben
wurde durch ein Kantenfilter hindurch in Transmis-
sion mit einer Silicium-Photodiode UV 100 (EG & G,
Salem, Mass., USA) tiber einen Lock-in-Verstarker
gemessen. Die Diode war vom Hersteller absolut ge-
eicht worden, und die mitgelieferte Eichkurve wurde
durch verschiedene Messungen, wie z. B. mit der als
konstant bekannten Quantenausbeute des Natrium-
salizylats 7 8, iiberpriift.

Eine Methode, absolute Quantenausbeuten zu be-
stimmen, besteht in dem Vergleich der Fluoreszenz
der untersuchten Substanz mit der Reflexion eines

MgO-Standards!!. Da aber MgO kein idealer Streuer
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ist, Alterungseffekte zeigt, und auch die Winkelver-
teilung der Fluoreszenz, d.h. die Fluoreszenzindi-
katrix, nicht genau dem Lambertschen Gesetz folgt 8,
wurde statt dessen der Strahlungsflufl der Fluores-
zenz und des nicht absorbierten Anregungslichts
iiber den gesamten Raum absolut bestimmt. Dazu
wurden das Anregungslicht E und die Indikatrizen
der Fluoreszenz und des nicht absorbierten Anre-
gungslichtes in Abstinden von 5° auf einem Kreis
um den Auftreffpunkt des Anregungslichtes auf die
Probe vermessen. Die Trennung von Fluoreszenz
und Anregungslicht erfolgte durch zwei aufeinander
folgende Messungen mit und ohne Kantenfilter. Der
Abstand der Diode UV 100 von dem Ursprung der
Fluoreszenz wurde dabei so gewéhlt, daf} die aktive
Fliache der Diode einen Kreiskegel mit einem Off-
nungswinkel von 5° sah. Durch Integration iiber
den Raum erhélt man den Strahlungsflul} der Fluo-
reszenz F und des nicht absorbierten Anregungs-
lichtes, aus welchem sich die Absorption A bestim-
men 1dBt. Damit ist die duflere absolute Quanten-

ausbeute gegeben durch Q =F/E A4 .

MeBergebnisse

Die Emissionsspektren wurden bei einer Band-
breite von 5 nm fiir verschiedene Schichtdicken und
Anregungswellenldngen aufgenommen. In allen un-
tersuchten Fillen konnte keine Verschiebung des
Emissions-Maximums nachgewiesen werden.

In Abb. 2 sind die relativen spektralen Quanten-
ausbeuten Q.. und die Emissionsspekiren I der

Tab. 1.
Substanz 8 5 & Qabs  Qabs
Sy o o aus Lit.
T E ==
RE <LEE
Natriumsalizylat 0,7 300 0,50 0,48 13
Natriumsalizylat 1% ) 300 0,53
Natriumsalizylat 2.3 300 0,47
Natriumsalizylat 2.3 265 0,46
Salizylsdure 0.7 300 0,13
Salizylsdure 0,7 265 0,13
Natriumsalz der
1-Hydroxy-2-
Naphthoesidure 1,4 300 0,11
Natriumsalz der
2-Hydroxy-3-
Naphthoesdure 0,5 380 0.19
Natriumsalz der
2-Hydroxy-3-
Naphthoesdure 0,5 265 0,18
Lumogen gelb 0,5 405 045 046 1
Lumogen rot 0,8 405 0,45 0,52 13
Lumogen rot 1,3 405 0,44
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verschiedenen Proben dargestellt, wobei das Maxi-
mum jeweils auf 1 nominiert wurde. Die in der Lite-
ratur erwihnten Emissionsspektren, wie fiir Na-
triumsalizylat ™ 8, Lumogen gelb? 1! und 5-(p-Di-
methylaminobenzyliden) - Barbitursiure  (Lumogen
rot) 213 stimmen gut mit den gemessenen Werten
tiberein.

In Tab. 1 sind die Werte der absoluten dulieren
Quantenausbeute fiir verschiedene Schichtdicken und
Anregungswellenliingen angegeben. Uber die Werte
fir Natriummeta- und Natriumparahydroxybenzoat
sowie fiir das Natriumsalz der 2-Hydroxy-1-Naph-
thoesdure konnten keine weiteren Aussagen gemacht
werden. da sie mit weniger als 4% unterhalb der
Nachweisempfindlichkeit lagen.

Die angegebenen Meliwerte haben einen Fehler
von £0,06. Dies resultiert zum einen aus der Inte-
gration der Indikatrizen tiber den Raum, da die
Proben nicht villig axialsymmetrisch strahlen, zum
anderen aus den Intensititsschwankungen der Lampe,
wiahrend der Aufnahme einer Indikatrix, sowie der
Drift der Elektronik.

Das Absinken der Werte bei dickeren Schichten,
wie beim Natriumsalizylat bei 2 mg/cm? oder bei
Lumogen rot bei 1 mg/cm?, ist durch Selbstabsorp-
tion '* der Fluoreszenz zu erkliren.

Bei allen Proben, aufler der Salizylsdaure, die vom
Substrat absublimierte, trat innerhalb der Versuchs-
dauer von 5 Monaten keine Alterung auf.

In Tab. 2 sind die wesentlichen Daten der unter-
suchten Proben, die als Quantenwandler verwendet
werden kénnen, gemittelt aufgefiihrt. Besonders ge-
eignet ist das schon hidufig verwendete Natrium-
salizylat, da es laut Allison, Burns und Tuzzolino ®
schon ab 60 nm eine konstante Quantenausbeute
aufweist, und laut Samson 2 seine Abklingdauer bei
etwa 10 nsec liegt. Nimmt man eine Schwankung
der Quantenausbeute bis zu 207% in Kauf, so ist

Tab. 2.
Substanz Qans  Konstanz von Q¢ Maximum
von bis der
(nm) Emission
(nm)
Natriumsalizylat ~ 0.50 250 350 420
Natriumsalz der
1-Hydroxy-2-
Naphtoesdure 0.11 250 380 430
Natriumsalz der
2-Hydroxy-3-
Naphtoesiure 0.19 250 390 530
Lumogen gelb 0.45 250 380 530

Lumogen gelb bis 490 nm und Lumogen rot bis
560 nm zu verwenden.

Diskussion

Um die Intensitit der Lumineszenz von Farbstof-
fen zu erhohen, ist es giinstig, zur Behinderung der
strahlungslosen Ubergiinge die inneren Rotations-
freiheitsgrade des Farbstoffmolekiils einzuschrin-
ken 5. Dies lalit sich durch geeignete Substitution,
die eine Versteifung der Molekiilstruktur bewirkt,
etwa durch Ringschluf}, erreichen. Eine konstante
Quantenausbeute kann ein Farbstoff nur haben.
wenn fiir jede eingestrahlte Energie der strahlungs-
lose Zerfall zum Grundzustand des S; sehr schnell
ist, und sich dabei der Anteil der anderen strah-
lungslosen Zerfille, wie z.B. der Ubergang zum
nicht dndert. Nach
16

Triplett (intersystem crossing).
den Ergebnissen von Mataga, Tanaka und Kato
sowie Merrill und Bennett!? bewirkt eine intra-
molekulare Wasserstoffbriicke eine starke Beschleu-
nicung des strahlungslosen Zerfalls innerhalb der
Singulett-Zustinde (internal conversion). Dieser
Einflull der Wasserstoffbriicke ist je nach der Stirke
der Wechselwirkung mit dem Chromophor verschie-
den. So findet man beim Natriumsalizylat eine hohe
Fluoreszenzausbeute mit einer sehr guten Wellen-
lingenkonstanz, wihrend man im Falle des Lumo-
gen rot bei einer schwicheren Kopplung der Wasser-
stoffbriicke mit dem z-System des Chromophors
Schwankungen der Quantenausbeute von 207 fin-
det. Im Falle des Naphthazarin (1.4-Dihydroxy-
5.8-Naphthochinon), das zwei eng mit dem Chromo-
phor gekoppelte Wasserstoftbriicken besitzt, tritt so-
car keine oder wenn, nur eine sehr schwache Lumi-
neszenz auf, da die strahlungslose Desaktivierung
direkt zum Grundzustand fithrt. Diese Fluoreszenz-
loschung durch Wasserstoffbriicken wurde bereits
auch an anderen Substanzen festgestellt '8,

Der grofle Einflul der Wasserstoffbriicke zeigt
sich sehr deutlich bei den Natriumsalzen der an ver-
schiedenen Stellen substituierten Hydroxybenzoe-
siuren. Wihrend Natriummeta- und Natriumpara-
hydroxybenzoat, die keine intramolekulare Wasser-
stoffbriicke besitzen, nur eine nicht konstante Quan-
tenausbeute von weniger als 4% haben. hat das
Natriumsalizylat eine Quantenausbeute von 507,
die von 60 nm® bis 350 nm konstant ist.

Die angewendete Methode erlaubte es also, Leucht-
schirme, deren Belegungsdichte leicht durch Wiegen
reproduzierbar einzustellen war, zur Verwendung
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als Quantenwandler herzustellen. Diese Quanten-
wandler kénnen zum einen zu Quantenausbeutemes-
sungen verwendet werden, da sie beliebige Quanten
in ihrem Einsatzbereich in Quanten eines bestimm-
ten Wellenldngenbereiches unter einen konstanten
Faktor umsetzen, und zum anderen konnen sie zur
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