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UBERTRAGUNG VON ANREGUNGSENERGIE
IN DREIKOMPONENTENLOSUNGEN

Von

I. KETSKEMETY und J. KUSBA*
Institut fiir Experimentalphysik der Attila Jozsef Universitdt, Szeged

(Eingegangen am 1. Juni 1974)

Es wurde eine allgemeine Abhingigkeit zwischen direkt gemessenen Fluoreszenzspektren von.
Dreikomponentenldsungen und den Spektren der einzelnen Komponenten angegeben. In den
Erwigungen wurden strahlungsverbundene und strahlungslose Energielibertragungsprozesse in
Betracht gezogen, wobei auch Energiemigration sowie die Moglichkeit inaktiver Ubertragung
beachtet wurden. Die erhaltene Abhéngigkeit wurde am Beispiel zweier LOsungssysteme Uberpriift
und in beiden Fillen eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen
Ergebnissen festgestellt.

1. Einleitung

In Zusammenhang mit der Entwicklung von Farbstofflasern hat die Anregungs-
energielibetragung in Mehrkomponentenldsungen zunehmend an Bedeutung ge-
wonnen. In vielen Fillen wird durch die Anwendung solcher Systeme als Aktiv-
stoff eine bedeutende Verstirkung der Akzeptorgeneration erreicht [1—5]. In L&-
sungen mit zureichend hoher Zihigkeit, bei denen der EinfluB der Diffusionsiiber-
tragung vernachldssigt werden kann, sind zweierlei Prozesse fiir die Anregungs-
energieiibertragung in Betracht zu nehmen: strahlungsverbundene und strahlungs--
lose Prozesse.

Fig. 1 zeigt das Schema der grundlegenden Strahlungsprozesse in Dreikomponen-
tensystemen. Die einfachen Pfeile entspre-
chen der Emission und der Absorption
zweiter Ordnung, die doppelten Pfeile der
Sekunddremission und der Absorption drit-
ter Ordnung. Allgemein sind auch noch ana-
loge Prozesse héherer Ordnung moglich, die
aber aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf
der Zeichnung nicht dargestellt sind.

Es ist hervorzuheben, daB mit jedem
Emissionsakt beliebiger Zentren auch innere
Lo6schung und strahlungslose Anregungsener-

gielibertragung zu anderen Molekiilen ver-  fjg ;. Schema der elementaren Strahlung-
bunden sind. Mogliche Prozesse dieser Art sprozesse in Dreikomponentenldsungen
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fiir ein Dreikomponentensystem sind in Fig. 2 dargestellt. Die GréBen kjy; kenn-
zeichnen hier die Haufigkeiten spontaner Emissionen, k,; die Haufigkeiten der inne-
ren Loschung und & dlejemgen fiir strahlungslose Ubertragungen vom der i-ten
zur k-ten Komponente, wobei im Falle von Dipol—Dipol-Wechselwirkung nach
Forster [6] gilt:

1k - (kFu+kq:) [ROzk] > (1)

r und Ry sind der Abstand bzw. der kritische Abstand fiir die Energieiibertragung
zwischen den einzelnen Komponenten.

In Wirklichkeit kénnen die Strahlungsprozesse bzw. die strahlungslosen Prozesse
in beliebiger Reihenfolge ablaufen, so daB allgemein die wirkliche Darstellung der
Anregungswege nur durch entsprechende Kombination der Fig. 1 und 2 gefunden
werden kann.

Unter der Voraussetzung, daB: 1. die Fluoreszenz der Losung durch ein mono-
chromatisches, senkrecht zu der Vorderfliche der Kiivette von Schichtdicke / ein-
fallendes paralleles Lichtbiindel von kreisformigem Querschnitt R®*z erregt wird
und ein durch die Mitte der Vorderfla-
che austretendes, zu den Einstrahlungs-
richtung paralleles aber entgegengesetzt
gerichtetes Biindel des Fluoreszenzlich-
tes zur Messung gelangt, 2. die Strah-
lungsprozesse hoherer als zweiter Ord-
nung zu vernachldssigen sind, 3. die
Emissionsspektren der Akzeptoren sich
mit den Absorptionsspektren der Do-

Fig. 2. Schema der elementaren strahlungslosen =~ noren nicht tberlappen und daB 4.

Prozesse in Dreikomponentenldsungen keine chemische Reaktion zwischen

den Komponenten auftritt, erhielten

KEeTskEMETY und ScHiBISTYJ folgende Abhingigkeit zwischen dem direkt gemessenen

Fluoreszenzspektrum B(A") der Dreikomponentenlosung und dem wahren, auf 1

genormten Quantenfluoreszenzspektren f; (1), f5(A") und f3(1") der einzelnen Kom-
ponenten [7, 8]:

3
Key  Kqt kez Kq2 Krz kg3

B(X) = C(4, X){(A +2a)n1(A) /1(A) + [(1 + %20) 12(4) + 2221 (D] /o (A) +

+ (1 + 335) M3(A) + 21572 (A) + %0512 (AD] fa(X)}

)

worin

n__¢ @ o= (atB)-
C(@, A = A E).oa_*_ﬁ(l e ); 3)

A und A’ bezeichnen die Wellenlinge des Anregungslichtes und der beobachteten
Lumineszenz, a=k(A)! und f=k(1")I, wobei k(1) und k(1") die Absorptionskoeffi-
zienten der Losung sind, ¢ ist der Reflexionskoeffizient, » der Brechungsindex und
E,, die Intensitit des Erregungslichtes.
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Die Parameter x;, beschreiben die mit Strahlung verbundene Energietibertragung,
wobei nach [9]

i = [ MG LAY M@")dL. ©)
0

Die GroBen #n;(A) bezeichnen hier die sogenannten effektiven Quantenausbeuten
der einzelnen Komponenten

N;
, _ iem
ni (A) - Nabs H (5)

d. h. das Verhiltnis der Anzahl der durch den i-ten Komponenten im Volumen dV
ausgestrahlten Quanten zur Anzahl der durch die Lésung in demselben Volumen
absorbierten Quanten.

Die Funktion M (.”) ist durch folgende Gleichung angegeben:

@+pd-e™)(-e”

M) = B[l — ] [in(—mv)—in(—v)H

1

t o=y K& N+ B, 7) +e Py (a, y)+e Y (B, V),

wo y=k(A")], m= %, und

2
Ei(x) = 0,5772 ... +In ]x[+x+2 5 3’{33_'+
Y(x,y) = P —G(—y+x)]

und G(x) = Ei(x) —In|x|, sowie

16 9) = LIG(=9) G-y -]

Wenn man die Wahrscheinlichkeit des Uberganges in den angeregten Elektronen-
zustand der Molekiile des i-ten Komponenten beim Absorptionsvorgang mit n; (1)
bezeichnet, erhdlt man aus (5):

ki (4)

md) = mni‘ (DK,
) = DKt 2L D KK, ©
ns(d) = ’,‘:(%) s () Ks + kl((f)) n¥ (A) Kys K +
+ 2 ’,‘:(%) 13 (A) Ko K3+ I/?(%) 1f (1) K12 K5 K
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wobei die Konstante K; die Quantenausbeuten der einzelnen Komponenten und
K, die Ubertragungsausbeuten von der i-ten zur k-ten Komponente bezeichnen (in
beiden Fillen werden nur die strahlungslosen Vorgéinge betrachtet). Es folgt aus (4)
und (6):

%1 = Ky Ry,

%12 = Ko Ry + K12 Ko Ry,

Hig = K3 R13 + -K13 K3 Rll + K12 K23 K3 Rll + K23 K3 R12 s

)]
%os = Ky Ry,
%o3 = K3Ry3+ Ko3 K3 Ry,
%33 = K3 Rgs,
wobeli
- [ R . ®

Die Bestimmung der Parameter K;, und K; bildete das Ziel und bedeutet gleich-
zeitig die Hauptschwierigkeit der Arbeiten [7] und [8]. Es zeigt sich nun, daB, dhnlich
wie bei den von Bosarskl und DomsTA durchgefiihrten Uberlegungen fiir ein- und
zweikomponentenlésungen [10, 11], im Falle der Dreikomponentenlésung, fiir die
sich die Akzeptoremissionsspektren und Donorabsorptionsspektren nicht tiberlappen,
folgende Gleichungen giiltig sind:

1—£ ()
1— “oul;%f(ri)

K; = 1o; )

Vik
Qoix f (F 1)
Kik - F (10)

— Xoji Yu f (F 1)
r;

woO

Vo Ci

k=3
== i und ik = A~ °
St e m= T,

ist.

In den oben angefiihrten Gleichungen bezeichnen 7, und C; die absolute
Quantenausbeute bzw. die Konzentration der i-ten Komponente, C,;, dagegen die
kritische Konzentration fiir die Energieilibertragung von der i-ten zur k-ten Kompo-
n ente. Es gilt nach [6]

Cou = 5,18-1071° ’;i [ f f,.(z)sk(awdz]"%[lﬂ], (11)


http://mostwiedzy.pl

UBERTRAGUNG VON ANREGUNGSENERGIE IN DREIKOMPONENTENLOSUNGEN 243

wobei g,(4) der dekadische molare Absorptionskoeffizient ist. Die Funktion f(I') ist
durch folgende Gleichung definiert:

AD) =2 [ e=**~r=dx.
0

Die in den Gleichungen (9) und (10) auftretenden Parameter o, driicken die Vor-
aussetzung aus, daB nur ein Teil der strahlungslosen Energieilibertragungsakte zum
angeregten Zustand der Akzeptoren fiihrt. In Ubereinstimmung mit [12] kann man
die Haufigkeit dieser Prozesse folgendedurch Gleichung ausdriicken:

zk - (sz + kql) [ Ro.k] (12)
worin

f [iDe Ryt () A*da
Roj = Ro.k poy = RS oy (13)
[ fiD)a(2)itda

ist; o bedeutet hier, dhnlich wie in [11], die Wahrscheinlichkeit, daB bei der Energie-
libertragung keine Loschung auftritt, oder anders gesagt, daB die gegebene Energie-
ibertragung aktiv ist. Es ist zu beachten, daB der iibliche Mechanismus der mit
dem Prozess der Energieiibertragung verbundenen Ldschung weniger allgemeine
Bedeutung hat als [11]. Das erlaubt jedoch, den Parametern eine noch bestimmtere
physikalische Interpretation zuzuschreiben und ihren Wert mit meBbaren Eigen-
schaften zu verbinden. Die hier angenommene Definition der Parameter «,; im Sinne
der Gleichung (13) ist 4quivalent mit derjenigen des von GALANIN [13] angegebenen
,,maximalen Wertes der Ausbeute nach dem Ubertragungsakt. Die direkte An-
wendung der Gleichung (2) ist wegen der Kompliziertheit der einzelnen Faktoren
schwer. Deshalb wurde ein Programm fiir die automatische Rechnenmaschine
,,Minsk 22 vorbereitet, das die Berechnung der GréBen K;, K, Ry, *; sowie
der fiir die einzelnen Komponenten gemessenen Emissions- und Absorptionsspektren,
der Konzentrationen und der kritischen Konzentrationen wie auch der Quanten-
ausbeuten und der Werte «y;, ermoglicht.

2. Versuche
2.1. Untersuchte Losungen

Um die oben angefiihrten theoretischen Erwidgungen experimentell zu liberpriifen,
wurden zwei Versuchsreihen mit Losungen von folgenden Zusammensetzungen vor-
bereitet: System I: 7-Dimethylamino-4-methylkumarin (DMC), 3,6-Diamino-10-
-methylacridinium-chlorid-hydrochlorid (DMA), Rhodamin 6G (Rh6G); und Sys-
tem II: DMC, Rh6G und Kresylviolett (CV). DMA und CV waren Erzeugnisse
der Fluka AG Buchs, DMA wurde durch Umkristallisierung aus Athylalkohol
und CV mit der in [14] angefiihrten Methode gereinigt. DMC war ein Erzeugnis
der Eastman Kodak Co und Rh6G der BDH, beide ohne vorherige Reinigung.
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In beiden Systemen wurde als Losungsmittel Athylalkohol mit zugabe von 6%
Essigsdure verwendet. In Falle des Systems I war die Konzentration von DMC
und Rh6G C;=C;=5-10"* M/l, dagegen dnderte sich diec Konzentration C, von
DMA von 10~5 M/1 bis 10~2 M/1. Ahnlicherweise war im System II die Konzentra-
tion von DMC und CV konstant, C;=C;=5-10"¢* M/l und die Konzentration C,
von Rh6G énderte sich von 1075 M/I bis 2-1073 M/I.

2.2. Mefmethoden

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Spektrophotometer Optica Milano
Typ CF—4, und die Emissionspektren mit dem in [15] beschriebenen Gerit gemessen.
Die Lumineszenzanregung erfolgte mit einer Hochdruckquecksilberlampe durch einen
Monochromator SPM —1 von Carl Zeiss Jena. Die absolute Quantenausbeute wurde
in Abhéngigkeit von der Wellenldnge des Erregungslichtes, mit der in [16] und [17]
angegebenen Methode mit einer Standardlampe bestimmt. Fiir alle Messungen der
Emissionseigenschaften der untersuchten Losungen wurde eine zylindriche Quarz-
kiivette der Schichtdicke /=0,1 cm benutzt, wobei die Riickfliche der Kiivette immer

mit Tusche bedeckt war.

3. Ergebnisse und Auswertung

In Fig. 3 sind die mit F bezeichneten Fluoreszenzspektren, die mit ¢ bezeichne-
ten Absorptionsspektren, sowie die n*-Kurven dargestellt. Diese Kurven wurden
unter der Voraussetzung erhalten, daB

— * _ kFi *
m) =t () = ==t )
wobei #n;(A) das direkt gemessene Quantenausbeutespektrum und 7, den Maximal-
wert von 7;(A) bezeichnen.*

Es ist leicht zu erkennen, daB die Bedingung der Nichttiberdeckung der Akzep-
toremissionsspektren mit den Donorabsorptionsspektren fiir alle Falle erfiillt ist.
Fiir jeden Farbstoff (mit Ausnahme von DMC, fiir den der A>415 nm entsprechende
Teil der n*-Kurve nur abgeschitzt werden konnte) wurde ein Abfall der n*-Werte
im Antistokesbereich erhalten. Bei R6G und CV wurden bei 430 nm und 450 nm
lokale Minima der n*-Werte gefunden. Diese Minima sind durch die Anwesenheit
geringer Mengen nichtlumineszierender Verunreinigungen mit den Minima ent-
sprechenden Absorptionsbindern zu erkldren. Im Falle von Rh6G wurden solche

/erunreinigungen mit Diinnschichtchromatographie wirklich festgestellt.

Mit Hilfe der obigen Daten und der Gleichungen (11) und (13) wurden die
Yarameter C,; und o,; berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab.I zu
ehen.

In Fig. 4 bezeichnen die Punkte die gemessenen Emissionsspektren des Sys-
ems I fiir die DMA Konzentrationen 1075 M/l bzw. 2.10~2 M/l bei Anregung
nit der Wellenldnge 365 nm. Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den dem Aus-

* Fiir die untersuchten Farbstoffe wurden folgende #,,-Werte bestimmt: DMC0,72; DMA 0,76;
th6G 0,90; CV 0,61.
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druck (2) entsprechenden theoretischen Kurven zeigt, daBl es in diesem Falle nicht
geniigt, nur die Sekundérprozesse in Betracht zu ziehen. Unter der vereinfachenden
Annahme, daB das Verhiltnis der Emissionsintensitdt (n+ 1)-ter Ordnung zur Emis-
sionsintensitidt n-ter Ordnung unabhédngig von n» und gleich dem Verhéltnis der

1.21 o \®
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Fig. 4. Experimentell (Punkte) und theoretisch ermittelte Emissionsspektren (Kur-
ven) fiir zwei Losungen des System I mit den DMA-Konzentrationen C,=10-% M/l
und C,=2-10"3 M/1

Sekundér- zur Primdremissionsintensitit ist, 146t sich analog zu (2) unter Beriick-
sichtigung der mit Strahlung verbundenen Ubertragungen héherer Ordnungen fol-
gende Gleichung erhalten [15]:

1 + %Wy

B(A, ) =C(4, ) { ’11 1M+ [ : ’72 2(A) + %12 (mzz) U (A)]f 2(A)+

1 ’ ’ 4 4
+ [1 e N3(A) + %23(1 + %op + %33) N2 (A) + (315 + 213353 + K12 Ko+ %11 %15) M (l)]fa (1)
(14)

Es ist ersichtlich, daB im Falle groBerer Werte von x; die Unterschiede zwischen
den aus (2) und (14) erhaltenen Ergebnisse auch bedeutend sein k&nnen.*

* Im allgemeinen waren die Parameter x;, in geringem MaBe von der Wellenldnge des beobachte-
ten Lichtes abhingig. Fiir das System I waren die Maximalwerte von 3, wie folgt:
#11—0,007, 3,,—0,320, 3,3,—0,403, 3, —0,088, 3,3—0,661, x3—0,360;
und fiir das System II:
%11 —0,009, 3,2—0,308, 3,3—0,184, x5,—0,184, 3,3—0,468, 43—0,259.


http://mostwiedzy.pl

UBERTRAGUNG VON ANREGUNGSENERGIE IN DREIKOMPONENTENLOSUNGEN 247

Die in Fig. 4 dargestellten dicker ausgezogenen Kurven entsprechen den mit
Hilfe der Gleichung (14) berechneten Ermssmnsspektren fiir zwei Losungen des
Systems I. Man erkennt in beiden Fillen eine befriedigende Ubereinstimmung der
experimentellen und theoretischen Ergebnisse. In derselben Abbildung sind, diinn
ausgezogen, auch die aus der mit gewissen vereinfachenden Annahmen angewende-
ten Gleichung (14) gewonnenen Ergebnisse fiir die Konzentration C,=2.1073 M/1
dargestellt. Und zwar entspricht die Kurve 1 dem Falle, daB in Gleichung (14)
keine Form von Energieiibertragung in Betracht gezogen ist, die Kurve 2 dem,
daB nur Resonanzenergieiibertragungen und Kurve 3, da nur strahlungsvebun-
dene Ubertragungen stattfinden. Es ist leicht zu sehen, daBl im Gegensatz zu den
dick ausgezogenen Kurven keine der drei Kurven 1, 2 oder 3 dem experimentellen

Ergebnissen entspricht.

1.6
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Fig. 5. Abhingigkeit von der DMA-Konzentration der fiir die einzelnen Emissionmaxima des
Systems I experimentell und theoretisch erhaltenen Intensititen (ausgezogene und gestrichte
Kurven)

Die Punkte der Fig. 5 zeigen die Emissionsmaxima der einzelnen Komponenten
des Systems I in Abhingigkeit von der DMA-Konzentration, und die ausgezogenen
Linien die aus Gleichung (14) berechneten Kurvenverldufe. Die Gestrichelten Kurven
wurden aus Gleichung (14) mit der Voraussetzung erhalten, daB alle o, -Parameter
gleich eins sind, d. h. daB keine Loschung bei dem Ubertragungsprozess auftritt.
Die Ubereinstimmung der experimentellen und theoretischen Ergebnisse ist im

5
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gesamten DMA-Konzentrationsbereich gut. Es ist zu sehen, daB bei hohen Kon-
zentrationen die mit dem Energieiibertragungsprozess verbundene Léschung eine
grosse Bedeutung hat.

Analog dazu sind die Ergebnisse fiir das System II in Fig. 6 und 7 dargestelit.
Die Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und experimentellen Ergebnissen

08

06

Cr=10% M

0.4

Rel. Intensitat

02|

400 450 500 550 600 650 700
Alam] — e

Fig. 6. Experimentell (Punkte) und theoretisch ermittelte Emissionsspektren (Kur-
ven) fiir zwei Losungen des Systems II mit den Rh6G-Konzentrationen C,= 105 M/l
und C,=2-10"3M/1

ist hier nicht so gut wie im Falle des Systems 1, dennoch entsprechen die mit
Gleichung (14) berechneten Kurven viel besser den experimentellen Punkten als
im Falle der Kurven 1, 2 oder 3 in Fig. 4. Der EinfluB der Parameter o,; war im
Falle des System II vernachléssigbar klein.

4. Schlufifolgerungen

In den oben angegebenen Gleichungen sind gleichzeitig Energieiibertragungs-
prozesse mit und ohne Strahlung bei der Interpretation der beobachteten Lumines-
zenzspektren von Dreikomponentenldsungen in Betracht genommen. Der EinfluB
der einzelnen Ubertragungsmechanismen wurde in Abhingigkeit von simtlichen
Parametern dargestellt, die die Geometrie des untersuchten Systems, wie auch die
wahren Lumineszenzeigenschaften der einzelnen Komponenten der Losung be-
schreiben. Alle diese Parameter haben eine genaue physikalische Bedeutung.

Der Vergleich der erhaltenen theoretischen Ausdriicke mit den experimentellen
Ergebnissen fiir die untersuchten Dreikomponentensysteme fiihrt zur Feststellung,
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Fig. 7. Abhingigkeit von der Rh6G-Konzentration der fiir die einzelnen Emissions-
maxima des Systems II experimentell (Punkte) und theoretisch erhaltenen Intensititen
(Kurven)

daB die angegebenen Gleichungen die Energieilibertragung in einem breiten Kon-
zentrationsbereich und bei sehr verschiedener Dicke der MeBkiivette in befriedigen-
dem Ma@e beschreiben.

Die befriedigenden Resultate sind dem Umstand zu verdanken, daB3 bei den
zu Grunde gelegten Uberlegungen sowohl die Fluoreszenzen héherer Ordnung wie
auch alle strahlungslosen Energielibertragungen nach [11] in Betracht gezogen
wurden.

Auf Grund der erreichten Ergebnisse 1iBt sich sagen, daB in gewissen Fillen
auch die Einbeziehung der inaktiven Resonanzenergieiibertragung gro3e Bedeutung
haben kann. Es ist zu bemerken, daB die theoretisch ermittelten Spektren im Bereich
groBerer Wellenldngen ein wenig niedriger sind als die entsprechenden experimentell
bestimmten Werte. Das kann sowohl durch Ungenauigkeiten bei der Bestimmung
Jer Parameter aus Gleichung (14), wie auch durch die Nichtbeachtung der Dif-
fusion der Donoren und Akzeptoren wahrend der Zeit des Anregungszustandes
bedingt sein. Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse 148t sich jedoch feststellen, daf3
in den untersuchten Systemen der letzterwihnte ProzeB nur einen geringen Einflu3
auf die Emissionsspektren hat.

*
* ok

5‘
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Die Verfasser mochten an dieser Stelle Herrn Dozent. Dr. C. Bojarski fiir
seine wertvollen Ratschldge ihren aufrichtigen Dank aussprechen.

Tabelle I.

Die fiir die uniersuchten Systeme aus Gleichungen (11) und (13) berechneten
Parameter Cgyy, und ooy,

Cona Corz Cora Cose Cozs Coss
[10~4M/1]
System I 510 30,5 39,7 56,7 22,1 26,3
System II 510 39,7 77,0 26,3 17,6 23,9
o1 Uo12 ®or3 ooz ®ozs o33
System 1 0,96 0,931 0,974 7 0,833 1,0 0,995
System II 0,96 0,974 0,958 0,995 0,997 0,968
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IEPEIAYA OHEPI'MU BO3BYXIEHUSA B TPEXKOMIIOHEHTHBIX
PACTBOPAX

H. Keuxememu, . Kywba

ITokazana o0mas 3aBHCEMOCTE MEXAY NPAMO HM3MEPEHHBIMH CIEKTpaMu (yOpecueHIMH
'PEXKOMITOHETHBIX PACTBOPOB M CHEKTPAMH OTACIBHBIX KOMIIOHEHTOB. B paccyxneHHSX IpHHAMA-
[MCh BO BHHMAHHE H3IIyYaTeSIbHbIC U Ge3bI3IyvaTelIbHBIE MPOECCHl MEPEAadH 3HEPrAM, MPHYEM
MMTHIBANIACH TAKKe MHTpPAOdsi SHEPIHH H BO3MOXHOCTh HEaKTHBHOM nepemadm. Ilosyvensas
ABHCHMOCTh HPOBEPAJIACH HA TIPEMEPE IBYX CHCTEM PacTBOPOB M B 000HX ClIydasx GBLIO YCTaHOB-
[EHO XOpoIlee COBHANCHAE TEOPETHYECKHX H 3KCIEPEMEHTAJLHLIX pPe3ylbTATOB.
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