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Fiir die Emissionsanisotropie der Photolumineszenz als Funktion der Konzentration wird ein
Ausdruck angegeben, der sowohl die Depolarisation als auch die bei hohen Konzentrationen auf-
tretende Repolarisation beschreibt. Remigration und Konzentrationsloschung sind dabei beriick-
sichtigt. Ein Vergleich mit experimentellen Messungen der Konzentrationsdepolarisation am
Rhodamin 6G in Wasser-Glyzerin-Losungen ergibt eine gute Ubereinstimmung im ganzen Konzen-

trationsbereich.

Einleitung

Bestehende Theorien! der Konzentrationsdepola-
risation beriicksichtigen nicht die bei hohen Kon-
zentrationen auftretende Wiederzunahme der Pola-
risation (Repolarisation)10-12, In einer Veroffent-
lichtung 12 iiber die Photolumineszenzdepolarisation
von Rhodamin 6G in Wasser-Glyzerin-Losungen
gaben wir eine theoretische Beschreibung dieses
Repolarisationseffektes. Eine Ubereinstimmung
zwischen den Messungen und der Theorie konnte
aber nur erreicht werden, wenn ein Parameter o
[vgl. Gl (5)] in verschiedener Weise festgelegt
wurde, je nach dem ob man die Depolarisation oder
die Quantenausbeute in Abhéingigkeit von der Kon-
zentration beschreiben wollte. Diese Unstimmigkeit
beruht wahrscheinlich auf der Vernachlassigung der
Reemigration der Anregungsenergie zu den primér
angeregten Molekiilen. Die vorliegende Arbeit
leitet einen Ausdruck fiir die Emissionsanisotropie
ab, der auch die Reemigration in Rechnung setzt.
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Eine ausfiihrliche Diskussion tiber die bestehenden Theo-

rien betreffend die Konzentrationsdepolarisation findet

man in den Arbeiten von FORSTER2, PHEOFILOWS3,

ErikseEN und OrRE4 und auch von K~¥ox5 (mit Aus-

nahme der Arbeiten 6-9, die letztens veroffentlicht

wurden).
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3 P. P. PuroriLow, Polarizowannaja Luminescencija
atomow, molekul, kristalow, Moskwa 1959.
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[1967].
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Theoretische Uberlegungen

Lumineszierende Molekiille konnen entweder
direkt oder durch strahlungslose Energieiiber-
tragung angeregt werden. Wir wollen die einwirken-
den Molekiile in Gruppen D® einordnen, je nach-
dem, ob sie ihre Anregungsenergie direkt (D)
oder nach ! Ubertragungsschritten (D®) erhalten
haben!3. Aus allen angeregten Molekiilen sondern
wir ferner eine weitere Gruppe Dy aus, die alle
Molekiile enthélt, die primdr Licht absorbiert
haben. Dazu rechnen alle Molekiile D sowie die-
jenigen aus den Gruppen D®, die mit D Mole-
killen identisch sind (Rickiibertragung)!4. Die
Gruppe Dy hat in der Theorie der Konzentrations-
depolarisation besondere Bedeutung, da nur diese
Molekiile zur beobachteten Fluoreszenzdepolarisa-
tion beitragen8:15.16. Dije Molekiile D@ konnen
nicht zu D, gehoren. Eine genaue Berechnung des
Anteils der ibrigen zu D, gehorenden Molekiile
aus den Gruppen D® scheint schwieriger zu sein,
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vor allem, weil das Ergebnis von der Konzentration
abhingig ist. Nach ERIKSEN und ORE4 fiihren mehr
als 609, aller ,,sekundiren* Ubertragungen zur er-
neuten Anregung von Molekiilen, die primér absor-
biert hatten. Im folgenden sollen 3 Naherungen
diskutiert werden, die verschiedenen Annahmen
iiber die Molekiilgruppe D, entsprechen.

1. D, = DO, Fur diesen Fall erhidlt man fir die
Emissionsanisotropie r, welche mit dem Polarisa-
tionsgrad P wie folgt verbunden ist17:

r—=2P|3 — P) (1)

den Ausdruck?13,12;
rfro=1—oaf(y) (2)

mit
fly) = lﬁ yexp(y?)[1 — erf(y)], 3)
5 i 4
ef(y) = - [ep(—pDdy, @)
0

a=ao f%] (5)

Cl C/l
y=rotm="5" (g + o) ©

hierin sind C’, C"’ die Konzentrationen der Mono-
meren D und Dimeren Dy, Cy, Cg die kritischen
Konzentrationen fiir die strahlungslose Ubertragung
von D* zu D und D* zu D), o ist die Quantenaus-
beute der Molekiile D; oo bezeichnet eine Kon-

stante, die die Loschung bei der Ubertragung -

zwischen den Monomeren D charakterisiert.

2. Als néchstes betrachten wir den — wenig
realistischen — Fall, daB D, aus allen Molekiilen
D(23) besteht, wobei s = 0, 1, 2, ... ist. Bei hoheren
Konzentrationen gehoren schon die Molekiile D2
nicht simtlich der Gruppe D, an, erst recht nicht
die Molekiile Ds) hoherer Ordnung. Die Einord-
nung aller Molekiile D29 zur Gruppe D, wird eine
starke Uberhohung von r/ry zur Folge haben
Trotzdem soll dieser Fall als Grenzfall diskutiert
werden. Mit der Annahme, da3 nur die Molekiile D,
zur Polarisation beitragen la3t sich die Polarisa-
tionsgrad P aus der Relation4 berechnen:

P 3 1a/n
Po = 3—[1— na/nlPo (7)

17 A. JaBLOXNSKI, Acta Phys. Polon. 16, 471 [1957].
18 C. BoJarskI u. J. Domsta, Z. Naturforsch. 25a, 1760
[1970].
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falls die Konzentrationsabhingigkeit von 7,/n be-
kannt ist. 7, ist die Quantenausbeute der Molekiile
D,, n die gesamte Quantenausbeute. Die Bezie-
hung (7) vereinfacht sich, wenn man zur Emissions-
anisotropie libergeht. Es ist dann

r[ro = a[n. (8)

Unter der vorliegenden Annahme ist

oo

fa =2 1@ 9)

§=0

(n29 die Quantenausbeute der Molekiile D(29).
Fiir (™) erhielten wir den Ausdruck!3:

n™ = Pp- Ppp (10)
mit
Pp=mno[l —f(y)], Pop=0af(p). (11)
Setzen wir (9) und (10) in (8) ein, so folgt
r_M_m/n_  Pr T (12)

o m no/ mo (L—Ph)mo/ mo”
Fiir die relative Quantenausbeute 7/no erhielten
wir nach fritheren Uberlegungen13.18,19

n 1—f()

0 = L—af() Hal
damit ergibt sich mit (11)
ro/r=1+af(y). (14)

Fir niedrige Konzentrationen af(y) € 1 geht dies
in Gl. (2) tber.
3a. Dy = DO + D@, Fir diesen Fall ergibt
sich mit dem gleichen Verfahren wie in 2.
ro_mafn O+ n® [ Pe+ Py /1
o Mo/ Mo 7o o 70 70
(15)
und daraus
rlro=[1—oaf()]-{L +e2[f(¥)]?}. (16)

Auch dieser Ausdruck geht fir af(y) <€ 1 in Gl. (2)
iiber. Da nicht alle Molekiile D zur Gruppe D,
gehoren, ergeben sich zu grole Werte fiir r/ry, be-
sonders im Bereich hoher Konzentrationen.

3b. D, = DO +(Q>D®@. Eine bessere Ab-
schiatzung erhilt man, wenn angenommen wird,
daB nicht alle ,,zweiten‘ Uberginge zur erneuten
Anregung von Molekiilen D; fithren. Denn ein

19 C. Bosarskr, J. Ku$sa u. G. OBERMULLER, Z. Natur-
forsch. 26a, 255 [1971].
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Bruchteil der ,,sekundiren Uberginge fithrt zu
den Molekiilen D3, die nahere Nachbarn fiir D als
Molekiile D; sind.

Nach Uberlegungen von ERIKSEN und ORE# be-
tragt die Wahrscheinlichkeit dafir, daB, wenn D,
der nichste Nachbar von D; ist, dann D; gleich-
zeitig auch der nédchste Nachbar von Dy wird

Q) =1 (PE D[P )y, ==C|Cq (17)

mit
{P(x)y =« |Ci(x)sina — Si(x) cosx + %cosx] .
(18)

{P(x)) ist eine von DEXTER?20 und ORE?2!:22 ange-
gebene Funktion. Einen &hnlichen Ausdruck er-
hielt auch ForsTErR2. Ci und Si bezeichnen die
Integralcosinus- bzw. -sinus. Der Ausdruck (17)
stellt den Bruchteil der Molekiile D dar, der der
Gruppe D, angehort. Die Quantenausbeute der
Photolumineszenz von Molekiilen, die der Gruppe
Dy, angehoren, wird demnach betragen :

Na=n0 4+ L@>n®@. (19)

Wenn man %@ 4 @ in Gl. (15) durch die GI. (19)
ersetzt, dann gelangt man schlieflich zu folgendem
Ausdruck fir die Emissionsanisotropie:

rlro=[1 — f(»)I{1 +<@>«2[f(»)]?}, (20)
worin o, f(y) und (@) die Gln. (5), (3) und (17) be-

stimmen.

Diskussion und SchluBBbetrachtungen

Die Abb. 1 zeigt den Verlauf der Emissionsaniso-
tropie r/rg als Funktion der ,,Konzentration y fiir
die vier diskutierten Félle. Alle Kurven sind fiir die
Gleichgewichtskonstante K, = 0,05 im Dimeren-
bildungsprozeB 23 und fiir g = 1 berechnet. Die
Minima liegen alle beim gleichen Wert y. Fiur
y < 0,006 decken sich alle Kurven, d.h. die Re-
emigration spielt in diesem Bereich keine Rolle.
Die Kurven nach Gln. (16) und (14) fallen bis
y < 0,2 zusammen, das bedeutet, dall nicht nur
alle ,,zweiten‘‘ sondern auch alle ,,geraden‘ Uber-
gange nach den Molekiilen der Gruppe D, statt-
finden. Fir y > 0,2 fallt r/ro nach der Relation (14)

20 D. L. DEXTER, J. Chem. Phys. 21, 836 [1953].
21 A. ORE, J. Chem. Phys. 31, 442 [1959].
22 A. ORrE, J. Chem. Phys. 33, 31 [1960].
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Abb. 1. Abhingigkeiten der Emissionsanisotropie von
Photolumineszenz r/rp als Funktion v fiir verschiedene
theoretische Naherungen.

erwartungsgemafl zu gro aus. Die Kurven nach
(16) und (20) unterscheiden sich trotz groBer
Anderungen von (@) nur wenig. Man beobachtet
allerdings schon bei y > 0,08 eine merkliche Ver-
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Abb. 2. Emissionsanisotropie r/ro in Abhidngigkeit von y

berechnet nach Gl. (20): a) fur verschiedene Werte des

Gleichgewichtskonstanten K, ; 29 = 1. b) fur den be-

stimmten Wert K, = 0,05 und verschiedene Werte des
Parameters og.

23 Die dimensionslose Konstante K, = 2 K C"2/(zt no)* C,
wobei K = ¢”’/c’2.
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ringerung von r/rg durch den Faktor (@). Der Aus-
druck (20) beriicksichtigt die Reemigration am
korrektesten. Die Abhéangigkeit nach (20) ist in
Abb. 2a fiir verschiedene Werte K, bei o9 = 1 dar-
gestellt. Alle Kurven auller K, = 0 (keine Dimeren)
besitzen ein Minimum, das sich mit wachsendem
K, zu geringeren Konzentrationen verschiebt. In
Abb. 2b ist der Parameter o bei festem K, = 0,05
variiert. Das bedeutet neben der Loschung durch
Dimere eine Léschung beim Ubertragungsproze
zwischen den Monomeren (xg < 1), fiir die aber
bisher keine eindeutige physikalische Interpreta-
tion 24 vorliegt. In Abb. 3 ist der Ausdruck (20) ver-
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Abb. 3. Theoretische Kurven der Konzentrationsdepolari-

sation, berechnet von verschiedenen Autoren. Angenommen

wurde y = @!/2(/2 Cyp und eine Quantenausbeute von

no = 1. Im Falle der Kurve (b) wurde » = #1/2(1.3)3C/2Cy

angenommen [vergl. Gl. (7) in32], im Falle der Kurve (d)

Ro/2a = 1 (Ro kritischer Abstand, a ,,Radius** des Mole-
kiils); vergl. 31 und auch 5.

glichen mit Berechnungen der Emissionsanisotropie
anderer Autoren (FORSTER28 und OrE?2!(a), JAB-
LONSK129:30(b), Kxox3(c) und WEBER3!(d)). In
allen Fillen ist r/rg als Funktion der Konzentration
in Einheiten #1/2/2Cy [no = 1] dargestellt. Die
Gleichung (20) ist mit K, =0, «p = 1(e) und
K, = 0,05, «p = 1(f) wiedergegeben. Die Kurve (e)

24 Den Parameter o9 konnte man auch als kppe)/(kpp(e) +
kpp(q)) interpretieren, wobei kppey und kppq) Ge-
schwindigkeitskonstanten fir den Energieiibergang von
D*nach D mit Anregung des Elektronenzustandes in D
und ohne dieser Art Anregung bezeichnen 25, Vergl. auch
26-27 ynd 13, wo weitere, dieses Problem betreffende
Literatur angegeben ist.

25 J. Domsta u. C. Bosarski, Zeszyty Naukowe Politech-
niki Gdanskiej, Fizyka V, Nr. 156 [1969].
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— mit Vernachliassigung der Konzentrations-
loschung — kann mit (a) und (d) verglichen wer-
den. Sie liefert etwas kleinere r/ro-Werte. Das be-
ruht darauf, daB in (20) Ubertragung von D* nach
allen Molekiilen D beriicksichtigt wurde, wahrend
in den anderen Theorien nur eine Ubertragung zu
den nédchsten Nachbarn angenommen wird. Die
Kurve (f) beschreibt die Konzentrationsdepolarisa-
tion einschlieBlich der Dimerenléschung.

In der Abb.4 ist die GIl. (20) fur die Werte
oo = 0,8 und K, = 0,05 (das entspricht 7o = 0,8)
mit fritheren experimentellen Werten!2 am Rho-
damin 6G in Wasser-Glyzerin (1,0.c = 5,3 poise)
verglichen. Der den MeBergebnissen angepafite
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Abb. 4. Konzentrationsabhingigkeit der Emissionsaniso-

tropie von Photolumineszenz des Rhodamins 6G in einer

Wasser-Glyzerin-Losung; @ - Versuchspunkte, — theo-
retische Kurve (20).

Wert a9 = 0,8 differiert nur noch wenig (ver-
glichen mit dem in der Arbeit12 angesehenen Wert
xp = 0,65) von dem aus der Konzentrations-
l6schung ermittelten «’g = 0,97. Die verbleibende
Differenz diirfte auf die Vernachlissigung der
Riickiibertragung von Molekiilen hoherer als der
zweiten Ordnung in (20) zurickzufithren sein.

Fiir die wertvollen Bemerkungen mochte ich Herrn
Prof. A. ScHEMILLEN meinen verbindlichsten Dank ausspre-
chen. Ich danke auch Frau A. Soporska fiir die Hilfe bei.
der Durchfithrung der Berechnungen.
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