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Electronic Excitation Energy Transfer among like Molecules in Solution

A theory of the excitation energy transfer among like (bomotransfer) molecules in solution,
based on a shell model of the luminescent centre and on the assumptions given in our previous
paper * is elaborated. Expressions for the time-dependent concentration depolarisation of the photo-
luminescence (for emission anisotropy) in the sphere- and the shell-model are obtained. The ex-
pression for the concentration-dependent depolarisation is compared with the experimental results
for five luminescent compounds in rigid cellulose acetate films. Good agreement was found with
the equation which takes into account the excitation energy remigration.

I. Einleitung

In einer fritheren Arbeit! wurde die Energiewan-
derung zwischen ungleichartigen Molekiilen in Lo-
sung mit Hilfe eines Kugel- und Schalenmodells be-
trachtet. Die zwischenmolekulare Energiewanderung
zwischen gleichartigen Molekiilen in Losung fihrt
zur Konzentrationsdepolarisation der Fluoreszenz.
In diesem Fall mufl sowohl die Hin- wie Rickwan-
derung der Anregungsenergie beriicksichtigt werden.
Auch hier gelten die allgemeinen Betrachtungen, die
in der fritheren Arbeit! dargestellt wurden.

Die angeregten Molekiile (Donatoren) werden je
nach der Zahl benachbarter Akzeptoren in Gruppen
eingeteilt. Die Wahrscheinlichkeit der Zugehorigkeit
eines Donators zur Gruppe k bzw. {k} wird durch
den Poisson-Faktor P, bzw. P angegeben 2.

Beriicksichtigt man nur die Hinwanderung (H) der
Anregungsenergie, so ergibt sich fiir die mittlere An-
regungsdichte !

o) = (o (t) )= (Wi(t) )xe r. (1)
7o ist die Geschwindigkeitskonstante fiir spontane
Donoremission und innermolekulare Donorloschung.
Fir das Kugelmodell (a) gilt

(WiB(t) ) y=exp{—v(1—e#%)}, (2)
und fiir das Schalenmodell (b)

z

(Wil (1) ) (ry =exp —Zlvl(l—e""t) . (3)

v bzw. v; ist die mittlere Zahl von Akzeptoren in der

Kugel bzw. Schale R;, 4R, u und t; die Ubertra-
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gungskonstanten zu jedem der k-Akzeptoren im Ku-
gel- bzw. Schalenmodell. Desweiteren gelten die fol-
genden einander entsprechenden Beziehungen, wenn

p=7o(%*) (Ro/R)® = yo(Ror/R)®
die Ubertragungswahrscheinlichkeit vom Donor zu
einem Akzeptor in der Entfernung R bedeutet:
Die Ubertragungswahrscheinlichkeit «; vom Do-

nor
a) zu (k—1) Akzeptoren in einer Kugel:

= G-,
b) zu k; Akzeptoren in der [-ten Schale:

gy =k up.

(4)

Mittelt man unter Beriicksichtigung der Poisson-Ver-
teilung bei einer mittleren Besetzungszahl » bzw. v,
so ergibt sich

&) () =r e b) (m)= Snme . (5)

II. Das Kugelmodell

Nach diesen bekannten Voriiberlegungen konnen
wir die Anregungsdichte am Primérmolekiil WHR (¢)
in einer Kugel mit k—1 weiteren Molekiilen bei
Hin- und Riickiibertragung (HR) mit der Differen-
tialgleichung

W () ( )

== (- WHE (1) — ——2—) (6

di (g — 1) (¢) Ly + fhs (6)
beschreiben. Mit uy, = u und (4) geht das iiber in

AWER(@y) (HR 1
= k(W (z)—g) (7)
mit der Losung

WHR(t)=%+k_le'/‘“. (8)
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(8) wurde bereits von Jablonski® auf anderem
Wege gefunden.
Mittelt man diese Losung mit der Poisson-Ver-
teilung
ph-1
Pp=—-—re

(k—1)!

bei einer mittleren Teilchenzahl » in den Kugeln, so
erhilt man

<Wf%}‘>k=§§WER(z)P,,k__+< gk 11)

cexp{—r(l—e#%)}. 9)
Die Funktion (WHE(¢)); geniigt der Differential-
gleichung

d (WHR : {
T PR

(W) )

oo wana]  ao
(1= (WHR (1) )41,
mit (W (¢) ), und (uy) aus Gl (2) bzw. (5). In

Analogie zu (6) haben die Ausdriicke in den eckigen
Klammern die Bedeutung der Hin- und Rickiiber-
tragungswahrscheinlichkeit nach Mittelung der Funk-
tion WHE(¢)

-

1—<Wunu]

= () = 1w )

() (11)
B 2811 (W (1))

u

I

Uy
v

(WER (1)) gy —exp{ —Sw(l—e )} + 1

Das erste Glied entspricht dem Verlauf von
(WH(2) ) 5y im Schalenmodell ohne Riickiibertra-
gung, das zweite enthdlt die Anderung gegentiber
dem Fall ohne Riickiibertragung. Fir sehr kurze
Zeiten verschwindet das zweite Glied von hoherer
Ordnung. In erster Niherung ist dann

(WER(£) Yy ~exp{—Z»(l—e *t)}

=(WH(@) )y . (16)

Fir grofle t wird
(WER() Yoy (W) )y = (

wo Vg

e —1)/vs, (17)

die mittlere Gesamtzahl der Molekiile in den
Schalen innerhalb einer Kugel mit dem Radius R, ist.

Fiir », =1 ist das Verhiltnis etwa 1,72;
fiir v =10 auf den Wert 2200.

es wachst
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Mit (WHE(¢) ), schreibt sich die zeitabhiingige Emis-

sionsanisotropie r(t) (siehe *)

r(t) =ro (WiTR(2) ). (12)

ro ist die Grundanisotropie der verdiinnten festen
Losung. Die zeitliche Mittelbildung tiber (12) unter
der Voraussetzung u =7y, (d.h. R=Ryp) fihrt zu
der bekannten Jablonski 3-Gleichung

rfre=2(rv—1+e"") /42, (13)

III. Das Schalenmodell
Die Differentialgleichung (10) 1d8t sich in analo-

ger Weise fiir das Schalenmodell hinschreiben. Die
GroBen (W (1) )r, (1y) und (1) /v sind durch die
entsprechenden Ausdriicke fiir das Schalenmodell zu
ersetzen. Die Mittelung iiber [ ist tiber alle Konfi-
gurationen {k} =k, ...k, auszufiihren. An die Stelle
von (uy)=vue * tritt (uy)=Zr et und
entsprechend
() _ Swiet
y o PR ’

Damit erhélt die Differentialgleichung die Gestalt

SR ) gy =

v, — it HR -
r Sy et {(W () )¢ (14)

—;f)fp{ Svi(l—e- lqt)}
X

Mit der Anfangsbedingung (WHR(0) )y =1

die Losung

lautet

—{1+Zn(—emm)Jexp{-Zn(1-e )}

27’[ (10)

Machen wir den Grenziibergang Z—~, AR— 0
unter der Nebenbedingung Z AR = R =konst., so
ergibt sich mit

2 RO 6
vi=4aR2nAR, w=y(=?) (7{)
und den Substitutionen e ' =x, (R/R))*=y fiir
die Emissionsanisotropie

)

—lim (W (1) ) gy ¢
dR—0
1

——f{l—e ’Sfexp(

b w'4d4

1
< g fun( )
mit u=[(2)'" dy
0

(18)

und IB = RS/RO .
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(r/r)HR erscheint hier als Funktion der mittleren
Molekiilzahl », in der Kugel R,. Mit der Skalen-
transformation vgp=1,184»/#3 erhilt man den
Verlauf in Abhingigkeit von der Molekiilzahl in der
Forster-Kugel.

Setzt man in der zu (10) analogen Gleichung im
Schalenmodell «,"F = 0, d. h. vernachlissigt man die
Riickiibertragung, dann fiithrt die Integration auf

den Ausdruck
)

IV. Darstellung und Diskussion der
thecretischen Kurven

Mit Hilfe eines Rechenautomaten (ODRA 1204)
wurde die Grofle r/r, fiir eine diskrete Folge von
v/3-Werten und f-Werten nach Gl. (18) und nach
Gl. (19) berechnet, d. h. mit und ohne Beriicksichti-
gung der Riickwanderung der Anregungsenergie
(Tab. 1 und 2 und Abb.1). Die Kurven zeigen,
daf} bei festem »,, f die Beriicksichtigung der Riick-

r

a (19)

1 vy
e“’ﬂofexp (;33 u) dz.
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Abb. 1. Vergleich der theoretischen Kurven (r/r))mHR (=
1, 2/, 3') (HR-Modell) und (r/r)m (f=1, 2, 3) (H-Mo-
dell).

wanderung zu einer verminderten Depolarisation
fiihrt. Ein Vergleich der theoretischen Kurven (Abb.
1) zeigt fiir £=1,2,3 (nur Hin-) und #=1,2",3’
(Hin- und Riickwanderung), daf fiir festgelegtes v,
die Differenz zwischen (r/ro)gr und (r/ro)m mit
wachsendem f kleiner wird.

Tab. 1. Berechnete Werte (r/ro)H aus Gl. (19) als Funktion »s/f® fiir verschiedene Parameter /.

vs/fB® B
1,0 1,5 1,7 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3

0,01 0,991 0,984 0,983 0,983 0,983 0,982 0,982 0,982
0,05 0,955 0,927 0,921 0,921 0,921 0,918 0,918 0,917
0,10 0,912 0,861 0,853 0,845 0,848 0,844 0,843 0,842
0,20 0,832 0,744 0,732 0,723 0,720 0,717 0,716 0,714
0,50 0,634 0,494 0,476 0,466 0,462 0,458 0,460 0,454
0,80 0,485 0,339 0,324 0,315 0,312 0,308 0,308 0,306
1,00 0,408 0,270 0,256 0,248 0,246 0,243 0,243 0,241
2,00 0,180 0,104 0,098 0,095 0,095 0,093 0,093 0,093
5,00 0,028 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019
8,00 0,009 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008
10,00 0,006 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Tab. 2. Berechnete Werte (r/r°HR aus Gl. (18) als Funktionvon 7s/f? fiir verschiedene Parameter f.

vs/B? B

1,0 1,5 1,7 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3

0,01 0,999 0,998 0,996 0,990 0,988 0,988 0,988 0,988
0,05 0,968 0,944 0,943 0,933 0,924 0,926 0,924 0,924
0,10 0,942 0,891 0,876 0,865 0,860 0,858 0,855 0,853
0,20 0,898 0,798 0,772 0,755 0,748 0,742 0,738 0,733
0,50 0,772 0,586 0,545 0,518 0,508 0,498 0,495 0,485
0,80 0,669 0,445 0,401 0,373 0,362 0,352 0,346 0.339
1,00 0,611 0,377 0,334 0,306 0,296 0,286 0,281 0,275
2,00 0,408 0,194 0,162 0,142 0,135 0,128 0,125 0,120
5,00 0,181 0,067 0,051 0,042 0,039 0,036 0,034 0,032
8,00 0,112 0,038 0,029 0,023 0,021 0,019 0,017 0,016
10,00 0,089 0,030 0,022 0,017 0,016 0,014 0,013 0,012
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Abb. 2. Verlauf der relativen Emissionsanisotropie r/r, im
HR-Modell als Funktion von »¢/f? fiir verschiedene f-Werte.

Trigt man (r/ry) als Funktion von »yp auf (Mole-
kilzahl in der Forster-Kugel) — f hat dann die Be-
deatung des Integrationsradius in Vielfachen des
Forster-Radius —, so drédngen sich die Kurven mit
wachsendem Integrationsradius sehr rasch gegen
eine gemeinsame Grenzkurve zusammen. Diese Kon-
vergenz ist praktisch schon bei R,=2.5 Ryp erreicht

(Abbildung 2).

V. Messungen

Messungen der Konzentrationspolarisation wur-
den an 9-Methylanthrazen (9-MA), Rhodamin B
(RB), Anthrazen (A), 2-Methylanthrazen (2-MA)
und 5-Methyl-2-Phenylindol (MFI) in Zellulose-
azetatfilmen (CAF) durchgefiihrt. Die Emissions-
anisotropien wurden mit der Bauer-Rozwadowski -
Methode, die Absorptions- und Fluoreszenzspektren,
wie friher beschrieben, gemessen®. Die Zellulose-
acetatfilme mit verschiedenen Luminophor-Konzen-
trationen und verschiedenen Dicken (10 3 em 2-1072
cm) wurden nach Bennett und Kellogg 7 hergestellt.

VI. MeBergebnisse und Diskussion

Die gemessenen Emissionsanisotropien r fiir
9-MA, RB, A, 2-MA und MFI in CAF bei verschie-
denen Erregungswellenldngen sind in Abb. 3—-6
wiedergegeben. Die durchgezogene Kurve entspricht
der theoretischen Rechnung gemall Gleichung (13).
Die Abweichung bei hoheren Konzentrationen kann
auf Selbstléschung zuriickgefiihrt werden. Der Ver-
gleich liefert die kritischen Abstinde Ryp fir die
Energiewanderung. Sie sind in Tab. 3, Spalte 1, zu-
sammengestellt. Die kritischen Abstinde Ryr wurden
weiter nach der Forsterschen Formel ® spektrosko-
pisch ermittelt (s. Tab. 3, Spalte 2).
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Abb. 3. Vergleich der relativen Emissionsanisotropien r/r,
(ror) von 9-Methylanthrazen in Zelluloseazetafilm mit der
theoretischen Kurve nach Gl. (18) bei verschiedenen Er-

regungswellenldngen.
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Abb. 4. Vergleich der relativen Emissionsanisotropie r/r,
(ror) von Rhodamin B in Zelluloseazetatfilm mit der theo-
retischen Kurve nach Gl. (18) bei verschiedenen Erregungs-
wellenldngen.
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Abb. 5. Vergleich der relativen Emissionsanisotropien r/r,
(vor) von Anthrazen und von 2-Methylanthrazen in Zellu-
loseazetatfilm mit der theoretischen Kurve nach Gl. (18) bei
verschiedenen Erregungswellenlédngen.
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Abb. 6. Vergleich der relativen Emissionsanisotropien r/r,
(vor) von 5-Methyl-2-Phenylindol in Zelluloseazetatfilm mit
der theoretischen Kurve nach Gl. (18) bei verschiedenen Er-
regungswellenldngen.

Der Vergleich mit den berechneten Werten nach
der Ore-Theorie ? ergab etwas hohere Werte fiir Rop
bei allen untersuchten Substanzen (Spalte 3). Im
Ore-Modell (Tab. 3, Spalte 3) wird der Ubergang

vom primdr angeregten nur zum nichsten Nachbarn

1 J. Kaminski u. A. Kawski, Z. Naturforsch. 32a, 140
[1977] (hier friihere Literatur). In dieser Arbeit ist ein
Druckfehler unterlaufen: Die Gl. (25) heifit

nme=1—Va-z- e [1-D(2)].

2 Im Schalenmodell ist der Index k iiberall durch {k} zu
ersetzen.

3 A. Jablonski, Acta Phys. Polon. 14, 295 [1955]; 17, 481
[1958].

dr=(,—J)/UJ,+2J.), worin I, die Intensitit der
parallel und J, diejenige der senkrecht zur Schwingungs-
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Tab. 3.
Substanz Ror (A) Ror (A) Ror (A)
HR-Modell (aus Spek- Ore-
(G1. 18) tren) Modell
berechnet
mit 7,=1
9-Methylanthracen 19,9+0,5 22,0+0,5 24,3%0,5
Rhodamin B 52,6+1,0 51,7%£1,0 64,7%£1,0
Anthracen 199+0,5 21,005 24,3%0,5
2-Methylanthracen 19,7+0,5 20,8%£0,5 24,0%0,5
5-Methyl-2-Phenylindol  17,5%0,5 18,0X0,5 21,0X0,5

berticksichtigt. Das bedeutet eine im Vergleich zu
unserer Rechnung geringere Depolarisation oder
groferen kritischen Radius.

Weiter wurde festgestellt, daf} der kritische Ab-
stand Ror mit Annidherung der anregenden Wellen-
linge an die langwellige Absorptionskante abnimmt 10,
Die Ryp-Werte in Tab. 3 wurden bei Anregung an
der Absorptionskante ermittelt.
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