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ZUR SELBSTDEPOLARISATIONS-THEORIE DER PHOTOLUMINES
ZENZ VON LOSUNGEN

On the Self-Depolarization Theory of Photoluminescence of Solutions
Von A. Kawskr unp J. KamiNski
Institut fiir Experimentelle Physik der Pidagogischen Hochschule, Gdansk*
(Eingegangen am 14, Mdi 1969)

In order to get a better interpretation of the excitation transfer processes occuring in solid
fluorescent solutions, a modification of the layered model of a luminescent centre has been
achieved in the theory of concentration depolarization of fluorescent light. In this model, the
luminescent centre consists of one excited luminescent molecule surrounded by monomolecular
layers of the solvent with equal thickness in which non-excited luminescent molecules can be

* present. The new parameter characterising the thickness of the layer is assumed arbitrarily.
In the present model, into the equation, describing the emission anisotropy (or the degree of
polarization) as a function of the concentration of the dye molecules, there enters also only ore
empirical constant, namely the volume of the first active layer corresponding to the active sphere
in the simplified version of the Jablonski’s theory. The obtained theoretical -expression for
the emission anisotropy has been compared with the expenmental results of Kawski for six
(z = 6) layers and 6 = 0.15. Also the quantitative relation between the critical distance R,
appearing in the theory of Forster-Ore and the constant R, introduced into the present self-
-depolarization theory has been established.

1. Einleitung

Die Frage der Selbstdepolarisation der Fluoreszenz von Losungen als Energiewande-
rungsprozess wurde theoretisch von vielen Autoren behandelt [1-13]. Die Jabloniskische
Theorie [8-9] der Selbstdepolarisation (die s.g. Konzentrationsdepolarisation der Fluores-
zenz) im Gegensatz zu den anderen Theorien, beriicksichtigt sowohl die Konzentrations-
fluktuationen der lumineszierenden Molekiile als auch die Riickwanderunge der An-
regunsenergie, aber lisst das Forstersche Gesetz der gegenseitigen Wechselwirkung ausser
acht. In der Jablonskischen Theorie wurde als erste Anniherung ein vereinfachtes Modell
des lumineszierenden Zentrums eingefiihrt. Das Zentrum besteht aus einem primér an-
geregten lumineszierenden Molekiil und umgeben ist von der so genannten Wirkungssphére,
in welcher sich nicht angeregte gleichartige Molekiile befinden kénnen. Schon Jabtonski
[14-15] hat bemerkt, dass das Schichtmodell (welches aus einem angeregten lumineszierenden

* Adresse: Katedra Fizyki Doéwiadczalnej, WSP, Gdahsk-Wrzeszcz, Sobieskiego 18, Polska.
(591)



592 ,

Molekiil besteht und von konzentrischen Kugelschichten umgeben ist, innerhalb deren
sich nicht angeregte gleichartige Molekiile befinden), viel besser den Energlewanderungs-
prozess beschreibt. Bojarski [11] hat die Jablonskische Theorie verallgemeinert, indem er
die nicht angeregten Molekiile die sich in den einzelnen Kugelschichten befinden, mit
Hilfe des Forsterschen Gesetzes [3] beriickdichtigte. Dabei hat Bojarski [11] vorausgesetzt,
dass die Kugelschichten gleichen Volumens seien.-Solche Voraussetzung kann man selbst-
verstindlich rur als eine Anniherung betrachten. Letztens wurde von uns! das Schicht-
modell modifiziert, wobei angenommen wurde, dass das angeregte Molekiil von konzentri-
schen Kugelschichten gleicher Dicke umgeben ist. Dabei haben wir auch die Anmerkung
von Eriksen und Ore [12], welche die Riickwanderung der Anregungsenergie von den Mole-
kiilen aus den einzelnen Kugelschichtenbetrifft, beriicksichtigt. Es wird also eine Gleichung
fiir das modifizierte Schichtmodell abgeleitet und mit den Versuchsergebnissen verglichen.

2. Theoretische Uberlegungen
Die Emissionsanisotropie (EA) bei Anregung mit linear polarisiertem Licht wird nach
Jablonski [17] definiert als
Iy+2I; 3—P - -
wobei I bzw. I, die Intensitiit des Fluoreszentlichtes parallel bzw. senkrecht zum elektri-
schen Vektor des Erregerhchtes und P der Polarisationsgrad ist. Nach Eriksen und Ore [12]

T=

. . .. . o T
gilt folgender Zusammenhang zwischen der relat;ve__n Em15510nsanlsotrople . und dem
0

Anteil 1371 des primir angereten Molekiils an der Fluoreszenz:
e @
To n

wo ro die Grund EA der verdiinnten fester Losung bedeutet. Nach Ore [5] gilt

f £(&2+y?) [(£2+y) —y eXp( 11165)]_1%13 (—&)dé ®3)

und § ist die mittlere Anzahl der fluoreszenzfihigen Molekiile in einer Sphire vom Radius R,

s E—; C bzw. C, bedeutet die Konzentration bzw. die kritische Konzentration
0
3 1

€ = 1n N—’R_g (4)
und N’ = 6.02x 102 die Anzahl der Molekiile im Millimol. Der kritische Molekiilabstand
R, kann nach Forster [3] aus der Uberlappung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren
bestimmt werden.

. 1 Ein Bericht- eingereicht anlisslich der XX Versammlung der Polnischen Physikalischen Gesellschaft
in Lublin 1967 [16].



593

~Die Beziehung (2) gestattet einen Vergleich den in den einzelnen Modellen erhaltenen
Abhiingigkeiten und gibt gleichzeitig eine allgemeine Methode zur Ableitung des Zusammen-
hanges zwischen der EA und der Konzentration der Fluoreszenzlsung.

Es w1rd hler, ihnlich wie in der Jabloniskischen Theorle, vorausgesetzt “dass alle
Lummeszenzzentra auf Gruppen emgeteﬂt sind. ‘Man sagt, dass das Zentrum zur k-ten Gruppe
gehort, wenn es ein angeregtes und & —1 unangeregte Molekule enthalt Die entsprechenden
Quantenausbeuten bezeichnen wir als: '

7y, — die Quantenausbeute des primir angeregten Molekiils,

7, — die Quantenausbeute des lumineszierenden Zentrums.

Die in det’ Gl. (2) auftretende Quantenausbeuten ‘7, und 7 bedeuten die Mittelwerte fiir
die ganze Lumineszenzlosung. Es ist also

Ne = N1z f‘m‘d‘ 7 = g

Die Quantenausbeuten 7, und 7, kann man in folgender Weise berechnen:

1 [ - 7
= /"3 Ridim g 6)
n(‘) n
1 . L
Tk = [W w(t)e ™ dt (6)
o . .

wobel

Lo A e
—:[:-)/, TO—V T Wg-

Dabei bedeuten T, — dle naturhche Abkhngdauer, 79— die mlttlere Fluoreszenzabkhrg-
dauer, y’ — die Ubergangshauﬁgkelt fiir Llchtemlssmn', wf— die Gesamtubergangshauﬁgkelt
der inneren Ausléschung plus der Auslsschung durch Fremdmolekiile und w, — die Aus-
I6schungsiibergangshiufigkeit durch unangeregte lumlnesmerende Molekiile (Konzentrations- -
lschung). Die Form der Funktion Win(ty = Wilky, ko, .- koo 2) ist charakter1st1sch fiir die
einzelnen Modelle der Konzentratlonsdepolarlsatlon In unserem Falle, &, kz, vk, bedeuten
die unangeregte Molekiilzahlen welche sich in den einzelnen Kugelschlchten, die das
primér angeregte Molekiil 1 umgeben, befinden. Also die Funktion Wy,(f) beschreibt
die Wahrscheinlichkeit um die Anreg‘ungsenergle bei dem primir angeregten Molekiil 1,

nach der Zeit ¢t vom Moment der Anregung, zu ﬁnden Es muss betont werden, dass es nicht
wichtig ist wie viele Wanderungsakte vor der Emlssmn Vorkommen, sondern bei welchem
Molekiil sich die Anregungsenergxe im Moment der Strahlungsem1ssmn befindet. In dem
verallgememertem Schlchtmodell des lumlneSZIerenden Zetrums wird vorausgeseizt, dass

S = - e (o ; -
Ok
2k |
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wobei —— ist die Wahrscheinlichkeit um die Anregungsenergie bei dem primér angereg-

Ekl '

tem Molekul wenn ¢t —> 00, ZU ﬁnden Wir bedinen uns, dhnlich wie Bojarski, mit dem Forster-
schen Gesetz der gegenseitigen Wechselwirkung des primér angeregten Molekiils mit den
in den einzelnen Schichten unangeregten Molekiilen. Die Wahrscheinlichkeit der Energie-
iibertragung in der Zeiteinheit ist gegeben durch [3]: |

} 6
w=%(%)-< ®

Es wird vorausgesetzt, dass das Verhiltnis der Dicke der Schichten zu dem Radius der
aktiven Sphire konstant ist, d.h.

Ri—R;3

7= )

wobei R;ist der Radius der I-ten Oberfliche der Sphére und z ist die Zahl der angenom-
menen Schichten. Bei Anwendung der Induktionsmethode aus (9) folgt

=R|[14+(-1d], I=12,..z (10)
Das Volumen der einzelnen Kugelschichten ist
Vi=A4V3 11
wobei
Ay =[1+(1-DoP~[1+(-2)d]® 12)

4
V= 3 aR3ist das Volumen der aktiven Sphire in dem vereinfachten Jabloriskischen Modell.

Es wird vorausgesetzt, dass fiir I = 1, 4; = 1 und fiir 6 = 0, 4; = 1 ist. Wenn in dem Vo-
lumen der ersten Schicht (d.h. in Volumen der aktiven Sphire V3) die mittlere Anzahl der
Molekiile v, ist, dann in dem Volumen der I-ten Schicht, in Ubereinstimmung mit (11), ist

y=Vin=dpry (13)

wo n ist die mittlere Zahl der Lumineszenzmolekiile in 1 cm3. Auf Grund der Gl. (8) und (10)
finden wir die Beziehung zwischen p; und p,:

= [1+(lM—1 )88 (14)
Die Annahme solcher Auffassung des Schichtmodells erméglicht auf eine beliebige Regulie-
rung der Schichtdicke, was bei Voraussetzung, dass die Wanderungswahrscheinlichkeit der
Anregungsenergie zu allen lumineszierenden Molekiilen, die zur gegebenen Schicht gehéren,
unabhiingig von ihrer Lage in der Schicht stets dieselbe sei, sehr wesentlich ist. In dem
betrachteten Modell kann also der Fehler, welcher bei den ersten Dicken Schichten in dem-
Bojarskischen Modell entsteht, eliminiert werden. Das Forstersche Gesetz (Gl. (8)) gibt eine
kontinuierliche Verinderung der Wanderungswahrscheinlichkeit der Anregungsenergie
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von dem Abstand. Die Anwendung dieses Gesetzes zu dem Schichtmodell fiihrt einen Fehler
ein. Durch einfiihren des Schichtmodells mit gleicher Dicke, kann man den Fehler maximal
vermindern. ' ‘

Die Konstante « in der Gl. (7) kann aus dem Vergleich der Gleichungen (wenn
bei t =0, Wy, =1 ist)

AWy = —(121 Feypy—py) Wpdt (15)

und (7) bestimmt werden. Man erhalt

Z 1wty

o=y KL (16)

4
=1 Z

n

2 .
wobei muss D,k # 1 sein, was vorkommt, wenn aus der allgemeinen Kombination:
~ :
By, =12, ... 00, k;=0,1, ... 00 fiir | =2,3,...Z, solche wie ky=1, k=0 fir

1 =2,3, ... Z ausgeschlossen ist. Durch einsetzen der Konstante o (Gl (16)) in die Differ-
enzialglelchung (7) bekommt man

2 2
W o Dokm—m 2 ki
j Wi+
dt .

=1 I=1
=t k-1 Z
21 =1

Die Losung dieser Gleichung fiihrt zu

an

4

1 s kp—p
Waal) = o + [1-

- zl' exp | — Zlq:———t . (18)
Z kl Z ky =1 2 F—1
i=1 =1 =1

Diese Funktion erfiillt folgende Gleichung

' Z Fipr— py z _
aw-.
= dtlk =(1- Wlk) = — Wi (Z klm—yl) i (19)
Z =1 .
> Fpn—
=1

in welcher der Ausdruck die mittlere Wahrscheinlichkeit der Riickwanderung

z
> ki—1
=1

der Anregungsenergie bedeutet. Solcher Ausdruck fiir die mittlere Wahrscheinlichkeit der

Reemigration ist eine Folge der Voraussetzung, dass Wy, () = Solche Vorausse-

LMu]

ky

l
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tzung ist recht und iibereinstimmend mit der Bemerkung von Eriksen und Ore [12]. Diese
wurde auch von auch Bojarski [18] in seinerletzten Arbeit eingefithit. Bei solcher Voraus-
setzung, fir zwel Molekule, Z. B by = 1 und k2 =1 wird nach der Gl (18): W, -} fir

t — oo,

o Die mittleren Quantenausbeuten fiir alle Zentrengruppen sind
N1k —kZ 2 P (kv Fegs «ev ) g (20)
und .
it 0.
’?k:_— - . (21)
wobei :
Plky, gy s ) = H e—”l = (22)

ist die verallgemeinerte Smoluchowski — Verteilung,

Nach (22) und (13) wird .
5 A e S ke Ve ‘ :
Plky, kyy o ) = [ ] e 3‘%)’-. A ' (23)
=1 AN
Die relative EA in Ubereinstimmung mit (2), (20), (21) und (23) wird
r 7 Tw O T , (U :
—_— nlk = T— Z e Z rI_I 6_Aty‘ —(——llc%‘— 7]1k- (24.')

Nach Berechnung #,, mit Hilfe der Gl. (6) und Beriicksichtigung der Gl. (18), erhilt man
aus (24) folgenden Ausdruck

Ry

- lglAm ' Vk{'—1 (Alv Y Z [l-l-(l 1) 6]6 + Z Fi=
(k,—1)! H

Rishan.. Kz Z B l 1) yo[s Zkz—»l :
' (25)

wenn yy =9’ und @; = @), = 0 ist. (Die Kombination k; =, k; = 0 fiir [ =2,3, ... 2
ist ausgeschlossen.) Fiir das vereinfachte Jabloriskische Modell, wenn z'=1 ist, geht die

Gl (25) iiber in

_:e
Ty

+1

2 _2n—l4e)
(kl—l)' B+l 2

(26)

Die Gl.(25) und (26)’ sind ‘nur fiir solche Konzentrationen giiltig, bei denen noch keine
Konzentrationslgschung auftrit.

In Abb. 1 sind die Kurven auf Grund der GL. (25) fiir verschiedene Parameter 6 und z
berechnet und mit der Kurve fiir das vereinfachte Modell (Gl. (26)) vergleichen. Die Abb. 2
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Abb. 1. Verlauf der theoretischen Kurven der relativen Emissionsanisotropie — in Abhingigkeit von ». Kurve 4:
To

das vereinfachte Jablonsk.lsche Modell (Gl (26)). Kurve B: z = 3,0 =10,22. Kurve C:z=4,6=0,15. Kurve D:
z2=26. 6= 0.1. Kurve E: z =6, 6=1015 '
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G‘Iﬁ

Abb. 2. Vergleich der theoretischen Kurven (Jabloniskische, Ore, und fiir das Schichtmodell z = 6, § = 0,15)

r
der relativen Emissionsanisotropie — in Abhingigkeit von
To

zeigt einen Vergleich der Kurven, die aus verschiedenen Theorien (Gl. (2) mit (3), Gl. (26)
und (25) fiir den-Fall z =6 und & = 0,15) hervorgehen. Man sieht, dass bis y = 1 (zur
kritischen Konzentration) die verschiedenen Kurven sich iiberdecken. Bei Beriicksichtigung
meherer Schichten, liegt die Kurve (Gl. (25)) zwischen der Jablofiskischen — und Forster-

-Ore Kurve. In der Tab. I sind die berechneten Werte L auf Grund der Gl. (25) fiir sechs
0 .
Schichten (z = 6) und zwei verschiedene Parameter § zusammengestellt.

Es sei bemerkt, dass der Wirkungsradius R, den man auf Grund der Gl. (25) erhalt
von dem Forsterschen kritischen Abstand R, verschieden ist:

R,=f"R, - @7)
TABELLE I
v 0,01 : 0,1 0,2 0,5
z=26,0=0,1 0,9932881 0,9353390 0,8759950 0,7266800
z=6, 6 = 0,15 v 0,9927652 ) 0,9296619 0,8644275 : 0,7014440
v 1 2 3 4 | 5 6
!
z2=06, 6=0,1 0,5520484 0,3601557 0,2634219 0,2067922 0,1699569 0,142
z=06, 6=0,15| 0,5182494 | 0,3287003 0,2373925 0,185072 0,15144 0,125
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223,0=0,22
2=4.8=0,15
13- 2=6,8=0,1
2=6,0=0,15
12k
1=
1 1 11 LJ_llJl 1 L I;IJIII 1 1 1 IllllJ‘.
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R
Abb. 3. Abhingigkeit des Verhilinises F" von ¥
0

Man kann mit Hilfe der Methode von Eriksen [19] das Verhiltnis % in Abhingigkeit

von y (oder ») bestimmen. In der Abb. 3 ist das Verhiltnis % in Abhingigkeit .von y
o 0

fiir verschiedene Werte z und d dargestellt. In der Tab. II sind die Werte von f = _.Riz
S . o
fiir die kritische Konzentration (y = C£ = 1) zusammengestellt..
= A .

Aus der Tab. II ist zu sehen, dass bei Beriicksichtigung meherer Schichten, 8 — 1,
und R, ndhert sich zu R,. Bei z = 3 wurde 0 = 0,22 so gewiihlt, damit die Radien der
Sphiren, die die dritten Schichten beschrinken, in unserem und in dem von Bojarski
Modell gleich seien: I*® = 14(1—1)d. Also es werden bessere Resultate erhalten, wenn
in der Gl (25) mehr Schichten beriicksichtigt werden, deren Dicken gleich den linearen
Dimensionen der Molekiile sind. Somit wird die Voraussetzung bei der Ableitung der Gl. (25),
dass die Wanderungswahrscheinlichkeit der Anregungsenergie zu allen lumineszierenden

TABELLE TI
. 1 3 l 4 6 ' 6
s - 0,22 0,15 .01 0,15
) 1,42 1,16 1,13 1,11 1,06
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‘Molekiilen die zur gegebenen Schicht gehéren stets dieselbe ist, erfiillt. Der Wert von §
in der Gl (27) bei verschiedenen z und ‘0 nehmt verschiedene Werte an, so dass die er-
haltenen R,-Werte immer konstant sind.

3. Vergleich der Theorie mit den Versuchsergebnissen

Die von uns [20], [21], [22] friither erhaltenen Messergebnisse iiber die Konzen-
trations depolarisation fiir Fluorescein, Rhodamin B, und Rhodamin 6G in Glyzerin
werden auf der Abb. 4 it der theoretischen Kurve (Gl (25)) fir z=6 und
8 = 0.15 verglichen. Aus.dem Vergleich kann man das Volumen der Wirkungssphiire,
die fiir die Wahrscheinlichkeit der Energiewanderung charakteristische Konstante bedeutet,
und daraus den Radius R, bestimmen. Tabelle III enthilt die experimentell bestimmten

_¢-Werte fiir die Konzentrauonsdepolar1sat10n der- oben erwihnten Fluoreszenz-

eﬁlw

- =

05

0 1 RN 1 A | 1 1l
102 ‘ oo 1 Y —e 0

LS a =, . . r . } . . . . . . s
“Abb. 4. Relative Emissionsanisotropie — der Konzentrationsdepolarisation in Abhéingigkeit von v = v * n fiir
To L : . -

Fluoreszein — @, Rhodamin B — o, Rhodamin 6G — Q in Glyzeriﬁ. Die theoretische Kurve: z = 6, S= 0,15

TABELLE III
R, .

. 'R "R )

aus der Arbeit | R, 0 } FE

Fluoreszierender Stoff [20] ‘ GL 27) aus:Spek;trenv

in A
Fluoreszein in Glyzerin 79 55 52 49
: . 51, 66
Rhodamin B in Glyzerin 95 ‘ 72 68 61
Rhodamin 6G in Glyzerin 73 ; 52 49 | 47
Anthr;acén in . : )

Polymethylmethakrylat 44 35 33 32
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verbindungen und fiir Anthracen in Pexiglas. In derselben Tabelle befinden sich auch
die R,-Werte fiir das vereinfachte Jablonskischen Modell, und die kritische Abstinde R,
die mit Hilfe der Relation (27) bestimmt wurden. Zum Vergleich sind auch die Férstersche
kritischen Abstinde R, dieaus der Uberlappung der Absorptions-und Fluoreszenzspektren
bestimmt wurden, angegeben [20], [23]. Wihrend fiir das vereinfachte Jablonskische
Modell man grosse R,-Werte erhilt, so fiir das Schichtmodell bekommt man R,_,-Werte
die sich wenig von dem kritischen Abstand unterscheiden.

Die Berechnungen der dargestellien Kurven wurden mit Hilfe der Elektronenrechen-
maschine ODRA 1013 ausgefiihrt.
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