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Non-radiative Electronic Excitation Energy Transfer in Two-dimensional Luminescent Systems

An expression for the photoluminescence (PhL) quantum yield of donors in two-dimensional
systems as depending on the concentration ratio np’/ns’ of donors and acceptors has been obtained.
In the particular case np’ € na’ the expression reduces to the form given by other authors, The
obtained formula can also be applied to the description of the concentrational quenching of PhL
when dimers act as acceptors. The theory has been compared with the experimental results on
fluorescence quenching of chlorophyll @ by Cu-pheophytin @ in monolayers of oleyl alcohol.

1. Einleitung

Der EinfluB der Konzentration auf die Eigen-
schaften der Photolumineszenz (PhL) in zwei-
dimensionalen Systemen war Gegenstand einer
Reihe von experimentellen und theoretischen Unter-
suchungen '8, Das Problem steht in engem Zu-
sammenhang u. a. mit der Frage der Wanderung
der Elektronenanregungsenergie in photosyntheti-
sierenden Systemen ® % 1%, Wichtige Angaben iiber
die Energiewanderung in solchen Systemen erhalt
man u.a., wenn man die Konzentrationsléschung
der Photolumineszenz untersucht. Tweet, Bellamy
und Gaines! haben fiir die PhL-Quantenausbeute
des Donors in Abhingigkeit von der Konzentration
des Akzeptors durch Angleichen der dreidimensiona-
len Forsterschen Theorie !! an den zweidimensiona-
len Fall folgende Gleichung erhalten:

N fexp[— (z4+pa™1dz, (1)
N o

mit
p=T"(8) Qs2=T'(%) (Roa/R»)?; (2)

Roa ist der kritische Abstand fiir die strahlungslose
Energieiibertragung vom angeregten Molekiil des
Donors zum unangeregten Molekiil des Akzeptors
(D*—A), I'(3) ist eine Gamma-Funktion und 7,
die PhL-Ausbeute des Donors fiir ny"— 0, Ry ist
der Radius in der Beziehung n,’ 7 Ry2=1, worin
ny” die Zahl der Akzeptormolekiile pro Flichenein-

* Diese Arbeit wurde von der Polnischen Akademie der
Wissenschaften unterstiitzt im Rahmen des Projektes
3.2.07.

heit ist. Die Gl. (1) gilt nur, wenn
np <€ny'. 3)

Dabei ist np’ die Zahl der Donormolekiile pro Fli-
cheneinheit. Jedoch ist es fiir manche lumineszie-
rende biologische Systeme wichtig, den Fall 1,12 13

np’ >ny’ (4)

zu betrachten und auch die Assoziation aktiver Mo-
lekiile 1-10: 14 zu beriicksichtigen. In der Arbeit 8
ist die Theorie der PhL-Konzentrationsléschung in
dreidimensionalen L&sungen entwickelt worden.
Diese Theorie beriicksichtigt die Assoziation und ist
fiir Félle von Bedeutung, in denen die Konzentra-
tion des Donors die Konzentration des Akzeptors
iibersteigt [vgl. Gleichung (4)].

Im folgenden soll die Frage der PhL-Léschung
des Donors durch den Akzeptor in zweidimensiona-
len Systemen betrachtet werden, wobei dhnliche Vor-
aussetzungen angenommen und analoge Verfahren
angewendet werden wie in 15,

2. Theoretische Uberlegungen

Das Fluoreszenzsystem enthalte zwei Arten von
Molekiilen D und A (Donor und Akzeptor der An-
regungsenergie) , die statistisch in einem zweidimen-
sionalen unaktiven Medium mit endlicher Flache S
mit den Konzentrationen Np, N, verteilt sind. Das
Absorptionsspekirum des Akzeptors und das Fluo-
reszenzspektrum des Donors sollen einander teil-
weise iiberdecken. AuBlerdem finde eine teilweise
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Uberdeckung der Absorptions- und Emissionsspek-
tren des Donors statt. Diese Spektreniiberdeckung
bedingt die unmittelbare Energieiibertragung vom
angeregten Molekiil D* zum unangeregten Molekiil
D oder A. Der Desaktivierungsproze$3 ist von der
Verteilungskonfiguration der Molekiile D und A in
der Umgebung von D* abhiingig. Diese Konfigura-
tion wird durch die Abstidnde aller Molekiile D und
A vom gewihlten Molekiil D* bestimmt, das heif}it
durch Angaben der Abstinde r; und r;.

x,-<r,§:v,+d:c,, j=1,2,...,ND—1,
yl<rl§yl+dyl, l=1,21---aNA-

Die durch {x; dz;} sowie {y;, dy;} charakterisierte
Konfiguration wird mit den Indizes (r) und (s)
gekennzeichnet. Simtliche Lumineszenzzentren sind
gemil der Verteilungskonfiguration der Molekiile
D und A in der Umgebung von D* in Gruppen [mit
den Indizes (r) und (s)] zu unterteilen. Die Wahr-
scheinlichkeit dafiir, da das beliebig gewihlte Mo-
lekiil D zur Zentrengruppe (r) (s) gehort, betréagt:

P(D € {Dp»}) = Pirys)
_ Nﬁl 20‘517]' dx,-

- Y1y
j=1 S )

S

Na
722 (5)
I=1
AuBlerdem sind alle angeregten Molekiile D* auf
folgende Weise nach Anregungsordnungen einzutei-
len: das Molekiil D™ wird zu Molekiilen der m-ten
Ordnung gezihlt, falls es die Anregungsenergie nach
»m* strahlungslosen Ubertragungen erhalten hat;
D® jst ein durch Lichtabsorption direkt angeregtes
Molekiil. Mit dem Formelzeichen D{}},) sind an-
geregte Molekiile der m-ten Ordnung bezeichnet, fiir
die sich das j-te Molekiil vom Typ D im Abstand r;
und das I-te Molekiil vom Typ A im Abstand r; be-
finden. Die Molekiile D{%),) kénnen die Anregungs-
energie durch PhL-Emission (mit der Hiufigkeit
kr), innere Ausloschung (k;) oder strahlungslose
¥nergieiibertragung zu einem Molekiil vom Typ D
kpp(r s oder vom Typ A (kpa(n(sy) verlieren. Die
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Haufigkeiten kppeys) und kpagyey sind von der
Verteilungskonfiguration der Molekiile D und A ab-
hiingjg und kénnen folgendermaBen dargestellt wer-
den:

Np-1 Na
kppery ) = ‘ZIkDD )y  kpamyo= lzlkDA (). (6)
P -

Darin gilt bei Dipol-Dipol-Wechselwirkung nach
Faorster 18:

kpp (x;) = (kr + kq) (Rop/z;) 8 (7)

Rop ist der kritische Abstand fiir die strahlungslose
Energieubertragung von D* nach D. Die Mittel-
werte fiir die Wahrscheinlichkeiten der PhL-Emis-
sion durch D% Molekiile bzw. der strahlungslosen
Ubertragung der Anregungsenergie zu den Mole-
kiilen D betragen entsprechend:

kp P
PF = El‘c (1 (s) ( 8)
(r(s) () (s)
und
kpp
Ppp= k—ws)“ Py (9
() (s) () ()
mit

kry(s) = kr + kg + kpp i (¥epa s - (10)

Die PhL-Quantenausbeute der Losung kann als
Summe der Ausbeuten 7™ der von Molekiilen
samtlicher Ordnungen ausgestrahlten Photolumines-
zenz errechnet werden, das heifit

n=29". (11)
m=0
Wie schon frither bewiesen !5, ergibt sich:
7™ =PpPly, m=0,1,2,.... (12)

Die GroBen Py und Ppp sind als Grenzwerte von
Pg(S) und Ppp(S) fiir S— oo und konstante Fla-
chendichte Np/S bzw. N,/S zu finden. Somit erhalt
man fiir den Mittelwert der Wahrscheinlichkeit Pg
unter Beriicksichtigung von (5) bis (8) und (10):

S s kF Xm dXND—I dY1 dYND

S S

p=lim Pp(S) =lim kkF Puyes =limf... S SN.,-I e
S—+oc0 S—>o00 (N(s) R(r)(s) S-»o00 J K kF+kq+ (kF+kq) (SgD_Zl Xj—3+SgAlzl YZ—S)

[N i= =
ND—1+NA (13)

1it

Xj=nz? fir j=1,2...Np—1; Y=ny? fir 1=1,2,...,Ns (14)
S=nR2, SOD=7IR(2)D, SoA=ﬂR(2)A. (15)
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Die Auswertung von (13) (vgl. Anhang 1) ergibt
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Pp=ny[1-F(9)] (16)
mit No=ke/ (kp + k) , (17)
Flg) =g exp[ - (2 +g2)]dz, (18)
2 ROD RO
g=T"(3) (np’ Sop +na"Soa) =T'(%) (Qp® +0Qa%) =I'(3) T (19)
Qp, Qa, Rp und R, haben die gleiche Bedeutung wie im Ausdruck (2).
Unter Beriicksichtigung der Beziehungen (5), (6), (7), (9) und (10) erhilt man
PDD-—hm PDD(S) =lim Z MP (" (s)
S0 () ko)
Np-1
ke S3p > X;73 ¥, | o dVy dVy
=lim i=1 S S S S
S—>00 Np-1 Na (20)
o__ 09 kp+kq+ (ke + ko) (Sip 2, X;73 4834 2, ¥77%)
Np-1+N, ji=1 I=1

Die Integration (vgl. Anhang 2) ergibt
Poo=“2F(g) (21)
mit
gpo=T (&) np' Sp=T"(3) Qp?.  (22)
g und F(g) sind durch Gl. (19) und (18) darge-
stellt. Beriicksichtigt man die Konzentrationsabhén-
gigkeiten der Groflen Py und Ppp in (16) und (21)
sowie die Beziehungen (11) und (12), so gilt fiir
die PhL-Quantenausbeute der Losung:

n _ 1-F(g)

, n 1-BF(g) (23)
mit
B=00%(0p®+Qa% . (24)
Fir
Qo® _ np " Rip
Y= 0~ ni Ron <1 (25)

“die Ungleichheit (3) ist dann erfiillt], erfolgt

—> p, [vgl. Ausdruck (19) und (2)], f—0, und

ler Ausdruck (23) geht iiber in
nfne=1-F(p),

ler identisch ist mit dem Ausdruck (1).

(26)

3. Diskussion und Schlulbetrachtungen

Der Ausdruck (23) wurde unter Beriicksichtigung
ler mehrstufigen strahlungslosen Energielibertra-
rung von einem angeregten Molekiil des Donors D*

zu einem Molekiil des Akzeptors A abgeleitet. Dieser
Ubergang vollzieht sich nach dem Schema:

koo
D*+D+...+D+A —D+D*+...+D+A...
kp.
—~D+D+... +D*+A—¢D+D+...+D+A*,
(27)

wo kpp und kpa durch Formel (6) dargestellte Hau-
figkeiten fiir den Ubergang der Anregungsenergie
sind.

Der Ausdruck (1) dagegen entspricht dem strah-
lungslosen Ubergang der Anregungsenergie von D*
nach A in einem Schritt.

Abbildung 1 zeigt die nach (23) berechnete rela-
tive PhL-Quantenausbeute des Donors als Funktion
des Arguments QA—ROA/RA fiir mehrere verschie-
dene Werte des Parameters Y. Die Berechnungen
wurden mittels einer Rechenmaschine ,,Odra 1204
durchgefiihrt.

Fiir die Funktion F(g) wurden folgende Nihe-
rungen eingefiihrt:

a) g<1075:
F(y)ggofweXP {-#}dz=T'($)g.

b) g=20:
F(g)221 - foxp{~g#*} dz=1-6/g’.

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, da88 die Quanienausbeute
des Donors bel festgelegtem Wert der Akzeptorkon-
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zentration n,” (bei festgelegtem Wert Q,) stark
vom Wert des Parameters Y abhingig ist. Fiir hohe
Werte von Y (np” 2 ny’) sind die nach der neuen
Theorie errechneten Werte /7, bedeutend niedriger
als nach (1).

1.0

8]

06

2/ %

04[

02

Abb. 1. Relative Quantenausbeute der Photolumineszenz in
Abhingigkeit von Qa=Roa/Ra . Die ausgezogenen dicken
Kurven (Gl (23)) gelten fiir die Photolumineszenzloschung
in zweidimensionalen Systemen. Dabei ist RA durch die For-
mel n’pA x RaA®=1 definiert, wo n’p die Molekiilzahl des
Akzeptors pro Fldcheneinheit ist., Die gestrichelten Kurven
(Gl. (28)) sind dreidimensionale_Analoga der ausgezogenen
Kurven, wo Ra durch na (4/3)7 RaA%=1 definiert ist und na
die Zahl der Akzeptormolekiile pro Volumeneinheit bedeutet.
Die ausgezogenen diinnen Kurven (Ausdruck (36)) gelten
ebenfalls fiir die Photolumineszenzloschung in zweidimen-
sionalen Systemen.

In Abb. 1 ist auch der nach 1% 17 bestimmte ana-
loge Verlauf der Quantenausbeute fiir einen drei-

dimensionalen Fall (gestrichelte Kurven) darge-
stellt:

_’7____Lf(7)
_ 0 1—af() (28)
mit
) =Vayexp(y?) [1—erf(y)], a=ypf7,
(29), (30)
B Yz { np na
S 2 (mm +n0A) (31)

I PP SRPS 1 [(Ron ¥ (ROA)3
- T oo = 5 () + ().
labei ist erf(y) das Fehlerintegral, ngp und ng, die
ritische Konzentration 8 fiir die strahlungslose
bertragung der Anregungsenergie von D* nach D

zw. von D* nach A. Der Ausdruck (28) ergibt sich
. a. bei der Annahme, daf} die strahlungslose Ener-
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gieiibertragung in vielen Schritten nach Schema (27)
ablduft. Die gestrichelten Kurven in Abb.1 ent-
sprechen verschiedenen Donor/Akzeptor-Konzentra-

tionen
¥ =7p/7a=0Qn%/Qad. (32)

Die gestrichelte Kurve 4 (fiir y— 0) entspricht dem
Verlauf nach Forster 1! (giiltig fiir Qp® < Q4%) und
stellt ein dreidimensionales Analogon der ausgezo-
genen Kurve 1 dar.

Mit dem Ausdruck (23) kann auch die PhL-Kon-
zenirationsloschung beschrieben werden, wenn fiir
die Erscheinung nichtlumineszierende Dimere ver-
antwortlich sind. Konzentrationsénderungen der
»richtigen“ Quantenausbeute, das heiflt der hinsicht-
lich der unaktiven Absorption korrigierten Aus-
beute, lassen sich nach Formel (23) beschreiben,
wenn die Dimeren als Akzeptoren zu betrachten sind.
Um das zu erreichen, sind die im Ausdruck (18)
gegebenen GroBen ny’, Soa, Roa und Qa entspre-
chend durch n’p”, Sop, Rep” und Qp~ zu ersetzen.
Ferner ist anzunehmen, daB8 ein Teil der Vorgiinge
bei der strahlungslosen Ubertragung der Anre-
gungsenergie zur Zerstreuung der iibertragenen
Energie fiihren kann. Fiir die PhL-Ausbeute im
zweidimensionalen System ergibt sich dann:

n _ 1-F(g)

—— = 33
7 1-aBF(g) (33)
mit
g=T'(%) (np’ Sop +n'p” Sep”) =I"(§)(Qp®+Qp~?) .
(34)
o T T
Q8|
%L 1« =10
o -ole =1, 3
2] 1 =09 ]3(9”0
[

QL_ 2
2-tf, =10, Kg=10
3-00 =1,0, Kg=10
02
M 4-K. =10 -
- = 0
£-o =o,95]x9 !

! a1 |

10° 1

Abb. 2. Relative Quantenausbeute der Photolumineszenz

als Funktion des Arguments g=1I"(%) (Q%+Q%,) fiir ein

zweidimensionales System. Die ausgezogenen und gestrichel-

ten Kurven sind nach (29) fiir ag=1 bzw. d;=0,95 berech-
net worden,
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Dem Parameter a, kann die Bedeutung der Wahr-
scheinlichkeit dafiir zugeschrieben werden, daB keine
Zerstreuung der Anregungsenergie bei ihrer Uber-
tragung zwischen den Monomeren vorliegt.

In Abb. 2 ist die Abhingigkeit (33) fiir einige
Werte der Dimerisationskonstante ! X, sowie des

Parameters a, dargestelit. Man sieht, daB§ der Ein- 3

fluB des Parameters a, auf den Kurvenverlauf 7/r, =
bei hohem Wert der Konstanten X, nur gering ist
im Vergleich zu niedrigen Werten von XK. Das be-
deutet, dafl die Monomerenloschung im Fall hoher
Werte der Konstanten X, (und auch hoher Konzen-
trationen) eine geringere Rolle spielt.

Die Autoren der Arbeit! haben auch den Fall (4)
betrachtet. Sie geben fiir die Quantenausbeute den
Ausdruck

n
. (36)

0feXP{ (@+p'a™)} da

an mit

p’ =T (%) Qx (”‘; i"). (37)

0
Dabei sind d, und a, die Flichen pro Molekiil fiir
den Donor bzw. Akzeptor.

Der Ausdruck (36) unterscheidet sich von (1)
nur durch den in Gl. (37) auftretenden Faktor
(np’ do/na” ag)?3. In Abb. 1 sind mit ausgezogenen
ditnnen Linien die Abhiingigkeiten nach (36) fiir
die gleichen > Werte von ¥ wie in (23) dargestellt.
Es ist ersichtlich, daB der EinfluB des Faktors
(np’ dy/na” ay)?® auf den Kurvenverlauf verhiltnis-
méBig klein ist (vgl. Kurven 2 und 2’ sowie 3 und
3’ fiir die gleichen Werte von Y). Bemerkenswert
ist, daB8 der Ausdruck (36) im Unterschied zu (23)
fiir np’ <ny’ nicht in (1) iibergeht. Um die erhal-
tenen theoretischen Ergebnisse mit dem Experiment
zu vergleichen, miissen Parameter wie die kritischen
Abstinde Rgp, Roa bekannt sein. In Abb. 3 sind die
experimentellen Ergebnisse aus der Arbeit?! iiber

ie PhL-Loschung von Chlorophyll a durch Cu-
heophytin @ in Monoschichten von Oleylalkohol
iit (23) verglichen worden.

Den relativen Oberflichenkonzentrationen 2! K
nd K, wurden die absoluten molaren Konzentra-
onen Cp und C4 nach den Formeln Cp=Kp/N d,
nd Cy =Ks/Nay, wo N=Avogadrosche Zahl, zu-
runde gelegt. Nach Daten aus Tafel 1 in? wurde
0=y =105 A? gesetzt.

Hieraus ergibt sich

C.=158-10"5K,[M/m?], a=D,A. (38)
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06] Roa =38 A
Rop =48 &
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Ros =35 A
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T Cp=106-10°M/m’
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10° 10° K
CalM/m?]

Abb. 322, Relative Photolumineszenzquantenausbeute fiir

Chloroplyll a in Monoschichten von Oleylalkohol in Abhén-

gigkeit von der Konzentration des Cu-Pheophytins a. Aus-

gezogene Linien nach (23) berechnet. O, /\ experimentelle
Punkte aus i,

Die entsprechenden kritischen Konzentrationen Cpp
und Cy, sind nach den Formeln

Co.=1/7 RZ, N[M/m?], a=D, A

berechnet worden. Fiir Ryp=52 A und Ry =384
(aus Tab. 1 in!) erhielt man Clp=1,965-10"8
M/m? und Cf =3,66-10"8 M/m?; fiir die Werte
Rop=48A sowie Rgp=35A entsprechend Clp=
2,3:1078 M/m? und C}y =4,31-10"8 M/m?.

Die Kurven 1 und 2 wurden nach (23) fiir die
aus Spektrenuntersuchungen erhaltenen Werte Rjp
und Ryp (Kurve 1) sowie fiir etwas niedriger an-
genommene Werte Rop und Ros (Kurve 2) gezeich-
net. Beide Kurven stimmen niaherungsweise mit dem
Experiment iiberein. Nur im Bereich der niedrigsten
Konzentrationen liegen stdrkere Abweichungen vor.
Jedoch kann in diesem Konzentrationsbereich die
PhL-Loschung des Donors durch die sirahlungslose
Energieiibertragung zum Akzeptor nur ungenau er-
mittelt werden, weil hier die Konzentrationen fast
um zwei Gréfenordnungen niedriger sind als die
kritischen Konzentrationen Cyy . Beriicksichtigt man
die Ungenauigkeiten in der Bestimmung der absolu-
ten Ausbeute 7,, des Brechungsindexes sowie der
Uberdeckungsintegrale, die zur Bestimmung von
Ryp und Rys mit einer Genauigkeit von 12% (nach
Autoren der Arbeit!) fithren, so ist die Uberein-
stimmung der Formel (23) mit dem Experiment als
zufriedenstellend zu betrachten. Formel (23) be-
schreibt die Konzentrationsinderungen #/y, bei be-
liebigen Konzentrationen np’ und n,” im Unter-
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schied zu den Formeln (1) und (36), die nicht fiir Rgp~, sondern auch die Dimerisationskonstante X,

den Fall np’ ~ n,’ gelten. zu erkennen. Bisher aber fehlen die experimentellen
Die erhaltenen theoretischen Ergebnisse [Aus- Ergebnisse, die die obigen Parameter fiir zwei-

druck (33)] konnte man zur Beschreibung der dimensionale Systeme liefern konnten.

durch nicht lumineszierende Dimere bedingten PhL-

Konzentrixtionsliischung ) anwenden. Fiir diese.n Fir die Hilfe bei der deutschen Textgestaltung
Zweck wiire es notwendig, auf Grund des Experi- mgchten wir Herrn Prof. A. Schmillen unseren ver-
ments nicht nur die kritischen Abstinde Ryp und  bindlichsten Dank aussprechen.

Anhang 1
Der Ausdruck (13) liaBt sich auf dhnliche Weise berechnen wie in Arbeit 15, Mit der Formel
a/b=ao°f°exp (—bi)de (A1)
kann der Ausdruck (13) folgendermaflen dargestellt werden:

dX, dXy,-1 dY dYy
— —3 3 1 A
Pp= llmf fk+k fexp[ (1+SoD§ X; +SOA§YZ ye] de S S S g

S—)W

s
ND 1
=lim Fer ]exp( t) fexp( S X, 3t)de]I_I[ fexp(—SﬁAstt)le]dt.(A2)

Da alle Integrale nach X; wie auch siamtliche Integrale nach Y; identisch sind, erhilt man:

1 S ( UD) ]ND—I ] [1 S ( 0y ]NA
PF— +k‘l fexp(_t)s—l:g}[s ofexp ud du sklor: S {exp ws) dw de (A3)

mit
X]'=u, Yz=w, Sth=-0D, S%At=0A- (A4)

Da

3
lim [%fexp (-— %)du]ND—l =lim [1— T—(IQ@I—’]ND_I =exp[ —I'(}¥) op™ np’] (A5)
0

S—oc0 S—»o0 S

und da die analoge Formel auch fiir die zweite Grenze in (A 3) gilt, ergibt sich:
k r 1 ’ ’
Prm 2 [ (-0 ep [T (Sopmn + Suxma)] (46)
kF + kq
0

wo np und ny’ die Konzentrationen der Molekiile D und A pro Flicheneinheit darstellen. (A 5) enthilt
‘olgende Grenziibergiinge

slim (Np/S) =np’, Lm(N/S) =ny’.
— 0 S—>o0
Jie Berechnung der Integrale (A 6) fiihrt zu (16).

Anhang 2
Mit der Formel

a

l+a+b =“f[‘gie"l’(*“t)] "exp (—1t) exp(—bt)de (A7)

0
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148t sich der Ausdruck (20) schreiben in der Form:

s
d -1

PDD = —lim
S—ro00
0

At g

S
H (%f eXp(_S%DXj_st) dX])] -exp(—t) ﬁ(%f exp(.._.SgAYl—st) le)dt.
0 I=1 ;

(A 8)

Durch Einsetzen von (A 4) und den Grenziibergang wie in Anhang 1 [vgl. Ausdruck (A 5)] erhilt man:

(=]

dt

Ppp=— f{i exp[ —op™I'(8) np'lexp(—t)-exp[ —oa” I'(§) np'1dt
0

0

dt

= — f{iexp[—t'/'sopf(ﬁ)npl] } exp (—1t) exp[—t"Soa ' (B)na'1de. (A9)
0

Nach Integrierung von (A 9) ergibt sich (21).
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19 Die dimensionslose Konstante Xg=g”/g’® ist mit der
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20 Um (36) fiir bestimmte Werte von Y nach der Formel
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und Roa-Werte wurden experimentell ermittelt und in
Tafel I der Arbeit ! zusammengestellt.

2t Die GroBlen Kp=n'p dy und Kao=n'j a, entsprechen den
Beziehungen K¢h) und Kq in 1.
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