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Energy Transfer Among Like and Unlike Molekules in Solution

A theory presenting uniform description of the excitation energy transfer among like (concentra­
tion depolarization of photoluminescence) and unlike (quenching by foreign absorbing substances) 
molecules in solutions is given. Based on the shell model of a luminescent centre, expressions for 
the emission anisotropy as well as the quantum yield of photoluminescence have been obtained. 
The dependence of the probability of resonance excitation energy transfer on the mutual orientation 
of the transition moments of the interacting sensitizer and acceptor molecules, as well as the 
fluctuations of the concentration of the acceptor molecules have been taken into account.

Der Nachweis der zwischenmolekularen Energie­
wanderung in Fluoreszenzlösungen kann zwischen 
gleichartigen Molekülen durch die Konzentrations­
depolarisation der Fluoreszenz, zwischen ungleich­
artigen durch die Fluoreszenzlöschung und sensibili­
sierte Fluoreszenz geführt werden. Der Mechanismus 
des strahlungslosen Energieübergangs über größere 
Molekülabstände in Lösungen wurde von vielen 
Autoren behandelt1-4. Nach diesen Theorien kann 
die Elektronenanregungsenergie auch ohne Emis­
sions* und Absorptionsprozesse von einem Molekül 
zum anderen über Entfernungen bis etwa 100 Ä  ge­
langen, wenn sich die Fluoreszenzbande und eine 
intensive langwellige Absorptionsbande der beteilig­
ten Moleküle hinreichend stark überlappen. Die 
Wahrscheinlichkeit (pro sec) oder Geschwindigkeits­
konstante des EnergieÜbergangsprozesses ist nach 
Förster 3:
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Hier ist Tj, die tatsächliche mittlere Lebensdauer des 
angeregten Donormoleküls in Abwesenheit eines Ak­
zeptors. Sie hängt mit Tp° (natürliche Lebensdauer 
des angeregten Donors) und der Quantenausbeute 
rjD° der Donorfluoreszenz (ohne Energieübertra­
gung) in folgender Weise zusammen:

td  =  *?d0 ' t d °-  ( 2 )

R 0 ist der kritische Molekülabstand, bei welchem 
Energieübergang und spontane Desaktivierung des

* Diese Arbeit wurde von der Polnischen Akademie der 
Wissenschaften unterstützt im Rahmen des Projektes 
09.3.1.

Donors von gleicher Wahrscheinlichkeit sind, und 
beträgt
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v ist die Wellenzahl, e (v )  der molare dekadische 
Extinktionskoeffizient, f v {v )  die spektrale Vertei­
lung der Fluoreszenzquanten, N  die Avogadro Zahl, 
n der Brechungsindex des Lösungsmittels und *  ein 
Orientierungsfaktor. Der Mittelwert dieses Faktors 
ergibt sich zu (2/3)I/s =  0,816 für flüssige und
0,845 (2/3 )1/ä =  0,690 für feste Lösungen 5.

Die obigen Formeln gelten dann, wenn der Ener­
gieübergang nach der Einstellung des thermischen 
Gleichgewichts in den Schwingungstermen des ange­
regten Donormoleküls stattfindet 6.

Der Förstersche kritische Abstand R 0 kann unab­
hängig aus den Messungen der Konzentrationsdepo­
larisation (Polarisationslöschung der Fluoreszenz 
oder Selbstdepolarisation) sowie der Fluoreszenz­
löschung durch absorbierende fremde Substanzen be­
stimmt werden. Bisher sind verschiedene M odellvor­
stellungen der Energieübertragung zwischen gleich- 
und ungleichartigen Molekülen in Lösung ausgear­
beitet. Eine kritische Übersicht über verschiedene 
Modelle der Konzentrationsdepolarisation findet man 
in den Arbeiten von Ore und Eriksen 7> 8. Die Fluo­
reszenzlöschung durch absorbierende Fremdstoffe 
wurde auch in verschiedener Weise von vielen Auto­
ren betrachtet 9’ 10. Bis jetzt gibt es keine gute Über­
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einstimmung zwischen den kritischen Abständen R 0, 
die aus der Spektrenüberlappung und aus der Kon­
zentrationsdepolarisation bestimmt wurden.

In dieser Arbeit wird gezeigt, daß die Konzentra­
tionsdepolarisation sowie Fluoreszenzlöschung durch 
absorbierende Fremdstoffe, mit H ilfe einer einheit­
lichen Theorie (eines Modells) beschrieben werden 
kann. Es wird auch gezeigt, daß im Sonderfall, daß 
die Rückwanderung der Anregungsenergie vernach­
lässigt werden kann, die Gleichung für die Fluores­
zenzlöschung folgt.

I. Allgemeine Betrachtungen

Zur Deutung der Konzentrationsdepolarisation 
und der Fluoreszenzlöschung durch absorbierende 
Fremdstoffe wird das von Jablonski vorgeschlagene 
Schalenmodell angewandt11112. In diesem Modell 
setzt sich das Lumineszenzzentrum in einer Lösung 
aus einem angeregten Donor-Molekül, umgeben von 
konzentrischen Kugelschichten gleicher Dicke, inner­
halb welcher sich gleich- bzw. ungleichartige (Akzep­
tor) Moleküle befinden können, zusammen. Ver­
schiedene Zentren in der Lösung unterscheiden sich 
durch die Dichte der Besetzung mit Akzeptoren in 
den einzelnen Schalen. Ähnlich wie in der Jablonski- 
schen Theorie11,13, werden alle Lumineszenzzentren 
hinsichtlich der Konfiguration der Akzeptor-Mole­
küle in der Umgebung des primär angeregten Do­
nor-Moleküls in Gruppen eingeteilt. So haben wir 
Zentrengruppen ohne Akzeptoren, Gruppen mit 
einem Akzeptor in der ersten Schale, usw. D. h. die 
Konfigurationen werden durch die Anzahl der Ak­
zeptor-Moleküle kt , k.2 , . . . ,  kz in den einzelnen 
Kugelschalen, die das primär angeregte Donor-Mole­
kül umgeben, charakterisiert. Ein Zentrum gehört 
zur k-ten Gruppe, wenn es ein primär angeregtes 
Donor-Molekül und k — 1 unangeregte Akzeptor- 
Moleküle in den einzelnen Kugelschalen enthält. Die 
statistische Verteilung der Moleküle, die durch die 
verallgemeinerte Smoluchowski-Verteilung gegeben 
is t14, wird in diesem Falle 15:

1=1 ki'.
(5 )

v i = V i n  =  Ai  ist die mittlere Anzahl der Moleküle 
im Volumen Vi der /-ten Schale, n die mittlere Zahl 
der Moleküle in 1 cm3, vx =  f  n R x3 n die mittlere 
Zahl der Moleküle im Volumen der zentralen Kugel,

2 die Zahl der angenommenen Schalen. Für das rela­
tive Schalenvolumen Ai gilt

A t =  [1+ ( l - l ) ö ] 3 - [ l +  (Z-2)<3]3 (/ =  2, 3 , . . . )  ,

(6)

wobei d die relative Schalendicke ist. Für Z = 1  wird 
sinngemäß A 1 =  1 gesetzt.

Die Smoluchowski-Verteilung berücksichtigt die 
Schwankungen der Konzentration der unangeregten 
Akzeptor-Moleküle in der Umgebung des primär 
angeregten Donor-Moleküls. Wenn in einer Fluores­
zenzlösung die Verteilung der absorbierten Energie 
unter die verschiedenen Gruppen von Zentren durch 
P  ( k 1 , k2 , . . . ,  kz) gegeben ist mit der Nebenbedin­
gung

oo oc
I  ......... y - 1  (7 )

kt = o  kz= o

und yjik(k1 , k2 , • . . ,  kg) die Quantenausbeuten der 
einzelnen Gruppen bedeuten, dann kann man die 
mittlere gesamte Quantenausbeute der Donor-Fluo- 
reszenz einer Lösung folgendermaßen ausdrücken 16:

OC OO

(•)«■>= 2---Z P ( h , k ..... *«)•
fct= 0 k2= 0

• r ] i k ( k 1 , k 2 , . . . , k g)  ( 8 )

In Übereinstimmung mit der Definition der Quan­
tenausbeute ist

(^ 1  5^-2’ • • * ’ kg) =  Qik W t D0 i (9 )

wobei
OO

öu— t d 1 f W lk ( t ) d t , ( 10)
o

die Wahrscheinlichkeit für die Ausstrahlung der 
Fluoreszenz durch das primär angeregte Donor- 
Molekül ist. W\k (t)  bedeutet die Wahrscheinlichkeit, 
die Anregungsenergie im Moment t nach der Anre­
gung beim Donor-Molekül zu finden. Es wird ange­
nommen, daß die Lebensdauer für alle Zentrengrup­
pen dieselbe ist xk =  rD . Da der mittlere W ert der 
gesamten Quantenausbeute der Lösung (r]k) = Td/td0 
beträgt, wird die relative Ausbeute der Fluoreszenz 
nach Gin. (8) und (9 )

(Vlk/Vk) =  2 ‘ • ' 1  P { k x, k 2, . . . , k z) •Qlk . (11 )
A-t =  0 kz= 0

M it H ilfe dieser Gleichung kann man die relative 
Ausbeute der Fluoreszenzlöschung durch absorbie­
rende Substanzen, sowie die relative Emissionsaniso­
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tropie der Polarisationslöschung (Konzentrations­
depolarisation) der Fluoreszenz berechnen, wenn 
vorher die Funktion Qik bekannt ist.

Bei der Beschreibung der Polarisationslöschung 
wird angenommen 17, daß nur die primär angereg­
ten Donor-Moleküle zur Emissionsanisotropie 18 (P o ­
larisation) wesentlich beitragen. In diesem Falle ist 
die relative Emissionsanisotropie r/r0 gleich dem 
Anteil (ijik/rik) der primär angeregten Donor-Mole­
küle an der Fluoreszenz 7:

r/r o =  ( V i k h k )  , (12)

wo r0 die Grund-Emissionsanisotropie der verdünn­
ten festen Lösung bedeutet.

Einen korrekten Ausdruck für die Funktion 
bekamen w ir 20 auf Grund der Försterschen „master 
equation“  3, welche die Wanderung der Anregungs­
energie zwischen den Molekülen in einer Lösung be­
schreibt. Die Försterschen Differential-Gleichungen 
berücksichtigen die Wanderung sowie die Rüdewan­
derung der Anregungsenergie. Da uns nur die W ahr­
scheinlichkeit der Emission primär angeregter Donor- 
Moleküle interessierte, haben w ir vorausgesetzt, daß 
die Emissions-Wahrscheinlichkeit des ganzen Systems 
von [ k — 1) primär nichtangeregten Molekülen durch 
die Summe der Emissions-Wahrscheinlichkeiten der 
einzelnen Akzeptor-Moleküle gegeben ist. In dieser 
Weise führt die Lösung der „master equations“

20 .

(13 )

wobei ( rj\) = td (/ < ;i) die Rückwanderung und
k k

2  r 1j =  T i ) 2  LiXj
1=2 /=2

die Wanderung der Anregungsenergie beschreibt 
[ f( j j  ist durch die Gl. (1 ) gegeben].

II. Polarisationslöschung; der Fluoreszenz

Die Eenergiewanderung im Schalenmodell wird 
folgendermaßen beschrieben:

2  rl; =  TD(^ ' k i j U j - f l i )  , (14 )
/=2 1=1

z
wobei der Ausdruck 2  ki /.ti um jux verkleinert ist, 

i = i

weil in der ersten Schale sich nur kx — 1 unange­
regte Moleküle, zu den die Energie übertragen wird, 
befinden. Die mittlere Wahrscheinlichkeit der Rück­
wanderung der Anregungsenergie ist

(rn)

rD { 2  kj //; — //j)
i = i

1 5 )

ki — 1
i = i

In Übereinstimmung mit Gin. (1 ) und (3 ) ist

< *2> / ä i Y (16 )
t d  \ R i .

(a =  Z?!6),  wobei Ri der Radius der /-ten Sphären­
oberfläche ist, der mit R x in folgender Weise zu­
sammenhängt:

R t - R ^ l + i l - D d ] ,  1 = 1 , 2 , . . . , z .  (17 )

Der Zusammenhang zwischen den Wahrscheinlich­
keiten der Energieübertragung /// (zur /-ten Schicht) 
und j l i 1 (in der ersten Schicht, d. h. im Volumen der 
aktiven Sphäre) ist [Gin. (16 ) und (1 7 ) ] :

, " i [1 +  ( Z _ 1 ) < 5 ] 6 ’ (18)

mit
f i1+ { x 2)/ru . (19 )

Mit Rücksicht auf die Gin. (5 ),  (13 ) bis (1 5 ), (18) 
und (19 ) ergeben die Gin. (11 ) und ( 12) schließ­
lich

-  V  Ai r, 
/=1 2

kv k., ...,kz

Vt kl 1

J k i - i )
n
1=2

k,\

Unter den allgemeinen Kombinationen:

kx — 1 , 2 , . . . ,  c*o, k i=  0, 1, • • . ,  oo fur l == 2, 3 , . . . ,  z

ist die Kombination kx =  1, ki =  0 für / =  2, 3 , . . . ,  z 
wegen der Unbestimmtheit [die Gl. (15) ist nur bei

7-1- Z . fc/ ■ 
1=1 1=1

(20)

w ki 4= 1 korrekt definiert] ausgeschlossen. Zu ihrer
/=l
Berücksichtigung wurde in der Gl. (20 ) hinter dem 
Bruchteil die Zahl 1 eingeführt (siehe unsere Be­
merkungen 21).
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Für das vereinfachte Jablonskische Modell, bei 
dem z =  1 ist, geht die Gl. ( 20) über in

- i + M .  ( 2 1 ) 
k A  ( 4 , - D !  1 +  ( * 2} V

und mit ( x2) =1  vereinfacht diese sich zur bekann­
ten Jablonskischen Gleichung

_r =  2_(vA - l + , - . )   ̂ (22 )

III. Fluoreszenzlöschung durch absorbierende 
Fremdstoffe

Im Falle der Fluoreszenzlöschung kann die Rüde­
wanderung der Anregungsenergie vernachlässigt 
werden, und die Gl. (13 ) geht über in

e u - i / U  +  J V , , . ) . (23 )

Die Energiewanderung wird dann beschrieben durch

2  T\j =  t d 2 1 ki M l , 
7=2 l—l

(24 )

wo ki die Anzahl der Akzeptor-Moleküle in der­
selben Schale (ki =  0, 1, 2, . . . ,  oo) ist.

M it Rücksicht auf die Gin. (5 ),  (2 3 ), (2 4 ), (18) 
und (19 ) bekommt man

gen muß zur Beschreibung der Polarisationslöschung 
infolge der Konzentrationszunahme auch die Rüde­
wanderung der Anregungsenergie in Betracht gezo­
gen werden. Die erhaltene Gl. (20) unterscheidet 
sich von derjenigen, die schon früher auf anderem 
Wege abgeleitet w urde15, durch die Berücksichti­
gung des Orientierungsfaktors x, welcher sich zu

x  =  cos — 3 cos (p v • cos cpx  (28 )

ergibt, wobei <pD\ der W inkel zwischen den Richtun­
gen der Übergangsmomente in beiden Molekülen ist. 
9?d und <p\ sind die Winkel zwischen diesen Vekto­
ren und dem Richtungsvektor D —> A.

In vielen Fällen ergaben die experimentellen Un­
tersuchungen der Selbstdepolarisation, daß aus die­
sen Messungen bestimmte kritische Abstände R 0' sich 
wesentlich von den Werten R 0 nach Gin. (3 ) und (4 ) 
unterscheiden 22,15. Die Werte R 0 , die aus der Über­
lappung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren 
bestimmt wurden, sind meistens kleiner als R 0 . Die 
Ursache kann darin liegen, daß die bisherigen Glei­
chungen der Selbstdepolarisation den Orientierungs­
faktor nicht berücksichtigen. Die Gl. (20) wurde nur 
bei ( x2) = 1  geprü ft15.

Es ist interessant, daß die jetzige allgemeine Au f­
fassung des Problems im Falle der Fluoreszenz­
löschung durch absorbierende Fremdstoffe zu der-

/ \ exp [ 2 ’ {A / ln (^ » '1) -  \nkt\} -  I  A i v x]
!  v p j \  _  ^  ,= 1  ___  ____  ______ /=1

V / 1 i + (**)  2  ki { l  + ( l - l ) d } ~ *
i=\ (25 )

Für das vereinfachte Jablonskische Modell, wenn 
z =  1 ist, geht die Gl. (25 ) über in

1

\ k i=o  k,\ 1 +  < *2) V
(26 )

und mit ( x2) =  1 folgt die bekannte Jablonskische 
Gleichung

l - e
(27 )

IV . Diskussion

Die Gl. (11 ) beschreibt sowohl die Löschung der 
Polarisation der Fluoreszenz (Selbstdepolarisation) 
als auch die Fluoreszenzlöschung durch absorbieren­
de Fremdstoffe. Au f Grund der bisherigen Erfahrun-

selben Gl. (25 ) führt wie vorher9,23. Die Gl. (25 ) 
wurde für verschiedene Werte von ( x2) (flüssige 
und viskose Lösungen) geprü ft9’ 10 und es zeigte 
sich, daß die Übereinstimmung zwischen den W er­
ten der kritischen Abstände R 0 (aus Spektren) und 
R 0 (aus Löschung) nur im Falle der viskosen L ö ­
sungen gut ist. In flüssigen Medien (z. B. Äthanol, 
Cyclohexan) vergrößert die molekulare Diffusion 
etwas den effektiven kritischen Abstand R 0', der aus 
der Löschung bestimmt wird. In diesen Fällen be­
obachtet man eine wesentliche Abweichung des W er­
tes R 0'  von R 0 (ung efähr 3 bis 4 Ä ) .

In einem kommenden experimentellen Teil soll die 
allgemeine Gl. (20) geprüft werden.

Die Arbeit wurde von A . K. im Seminar des Insti­
tutes für Physikalische Chemie der Universität 
Mainz, I I I .  Ordinariat am 14. Juni 1973 vorgetra­
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