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Es wird die phiinomenologische Theorie der Sekund~rfluoreszenz fª den Fall der 
sensibilisierten Fluoreszenz von Mischl6sungen verallgemeinert. Die bei der Herleitung der 
diesbezª analytischen Ausdt~cke benª Ansiitze, nach denen die Energieª 
durch Strahlung neben der Energiewanderung durch Resonanz keine untergeordnete Rolle 
spielt, scheinen durch die Ergellnisse der ah MJscld6sungen von Trypaflavin und Rhodamin 
B durchgefª spektralphotometrischen Messungen unterstª zu werden. 

w 1. Wie bekann t ,  wurden schon mehrere  experimentel le  und  theoret ische 
Untersuchungen  zwecks Erkli irung der Gesetzmiissigkeiten der sensibilisierten 
Fluoreszenz von L6sungen durchgef ª  [1]. Was die Resul ta te  dieser Unter-  
suchungen betr i f f t ,  haben  die Autoren  entweder  nur  den quantenmechanischen 
Resonanzeffekt oder  nur  den ~~trivialen~~ Energietransport (durch St rahlung)  
der In t e rp re t a t ion  der Erscheinungen zugrunde gelegt. Dies ha t  zur Folge,  
dass es j e t z t  noch keine solche phiinomenologische Theorie  der sensibilisierten 
Fluoreszenz der L6sungen gibt,  die es erm6glichte,  die beiden erw~ihnten 
Energie ª  vone inander  zu t rennen,  d. h. quan t i t a t i v  fest~ 
zustellen, inwieweit  die eigentliche Resonanz ª  - -  im folgenden : 
Energ iewanderung - -  voto t r ivialen Effekt ,  d. h. voto  Auf t re t en  einer Sekun- 
d~irfluoreszenz beglei te t  wird. 

Die vorl iegende Arbei t  ha t  das Ziel, Rela t ionen bezª  des Fluores- 
zenzquan tenspek t rums  einer solchen Mischl6sung herzulei ten,  die zwei fluores- 
zierende Stoffe - -  den Stoff  I und  den Stoff  2 - -  enthiilt ,  und  auf  Grund dieser 
Beziehungen Folgerungen bezª  der Hiiufigkeit  der Energiewanderungs-  
prozesse zwischen den Molekeln des Stoffes 1 und denen des Stoffes 2 zu 
ziehen. 

w 2. Bei den hier durchzuf ª  •  die auf  den Resul ta ten  
r o n  [2] basieren, wird angenommen,  dass die zu untersuchende  optisch isotrope 
L6sung in einer kreiszy]indrischen K ª  der Liinge 1 und  des Querschni t ts  
R2~r durch ein zur K ª  paralleles monochromat isches  Lich tb ª  
der Wellenl~inge ~ erregt  wird, und  dass die spektrale F luoreszenzquanten-  
s t romdich te  1 B(X') in der 1Kitte der bes t rah l ten  Kª in Rich- 
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tung der Achse gemessen wird (Beobachtung an der Vorderfl/iche). Es wird 
ancla vorausgesetzt, dass die Fluoreszenz beider Stoffe unpolarisiert ist. 

Zur Verallgemeinerung der Beziehungen von [2] seien die folgenden 
Bezeichnungen eingefª : k (~) sei der Absorptionskoeffizient der Misch- 
16sung, ferner sei k~(X) bzw. kz(X ) der Absorptionskoeffizient, f~(T) bzw. 
f2(T) das normierte wahre Emissionsspektrum und ~1(~) bzw. ~?s (~) die absolute 
Quantenausbeute einer L6sung, die nur den Stoff 1 bzw. 2 (in derselben 
Konzentration wie die Mischl6sung) enthiilt. Tritt  keine chemische Wechsel- 
wirkung zwischen den fluoreszierenden Stoffen auf, so gilt nach der Erfahrung 
die Beziehung 

k (Ÿ = k 1 (~.) + ka (,3.), (1) 

deren Gª hier angenommen wird. Neben ~11(~) und ~?z(g) ist es zweck- 
m/issig, auch die Funktionen ~ ~]Ÿ (~) und ~?Ÿ237 zu definieren, und zwar derart, 
dass sie mit der Quantenverteilungsfunktion F ( T ) d V  der pro Zeiteinheit 
ausgestrahlten siimtlichen Fluoreszenzlichtquanten eines -- durch das Erre- 
gungslicht der Quantenstromdichte eins und der Wellenl/inge ~ bestrahlten 
-- Volumenelementes d V  der Mischl6sung in der Relation stehen:  

F (,~') = k (.;t) [,7~ (~ )~  (,v) + ,~.; (~)./; (~,)1. (2) 

Schreibt man die rechte Seite von (2) stat t  k (~) ~ (~) f( �91 und dementsprechend 
die Gr6sse [~Ÿ (~") ft  (T) + ~~ (~") f2 (~)] statt  ~] (g") f (g'), sowie die 
Gr6sse [~Ÿ (~) ft(T') + ~?Ÿ (~) fz (~")] statt  ~hf(X") in Gleichungen (2), (3) bzw. 
(4) ron  [2], so erh/ilt man fª den prim/iren bzw. sekund/iren spektralen 
Quantenstrom d4@p bzw. d 4 @s der Fluoreszenz eines Volumenelementes dV 0 
der Mischl6sung, das bei einem Punkt  P(zo) der Kª162 in der Ent- 
fernung z 0 ron  der bestrahlten Flª liegt, ira Falle einer 
Quantenstromdichte a Ea0 des Erregungslichtes die folgenden Beziehungen: 

d' ~ .  (Zo; ~') = E~o k (~) [~Ÿ (~)Ji (~') + ~~ (Z)J~ (~')] ~-~(')~~ aYo da', (3) 

d' ~b s (Zo:).') = E~o k (1) {f~ (,~') S ~Ÿ (~") [~Ÿ (;L)f~ (~") + ~Ÿ (~.)f2 (T')] x 
0 

• A (,o) a~" + j;_ (,v)~J ,;i (~") ['~Ÿ (;OJi (;~") + ,~; (~)J; (~")1 A (~o) d~"} dVo d~ '(4) 
O 

mit 
e-kO.)z- k(~,,)s 

A(~o) -  k(~") t, av, 
4~ (91 s2 

2 Bezª ihrer analytischen Ausdrª s. Gleichungen (11), (16) und (17). 
Zahl der Photonen a Ausgedrª in 

c m  2 s e c  



UBER DIE SENSIBILISIERTE FLUORESZENZ VON MISCHLOSUNGEN 431 

wobei die In tegra t ion  auf den ganzen Rauminha l t  V der Kª  zu erstrecken 
ist ; s bzw. z bedeute t  die En t fe rnung  zwischen dV und dV o bzw. dV und der 
bestrahl ten L~sungsoberfliiche. Wie aus (3) und (4) hervorgeht ,  hat  sowohl 
d4q)p als auch d~q)s nur  Glieder, die entwederf l (2 '  ) oderf2(2' ) als Faktor  enthal- 
ten. Will man  nun  B(2') als die Summe der r o n  dem Stoff 1 und 2 herr ª  
spektralen Fluoreszenzquantenst romdichten B1(2') und  B2(2' ) berechnen, 
so lassen sich diese Funkt ionen  auf  Grund der zwei le tz teren Gleichungen nach 
mathemat i sehen  •  --  die analog zu den in [2] beschriebenen 
durehzuf ª  sind und darum hier nicht  behandel t  werden sollen -- in der 
Form 

B1 (2') = C (2, 2') [(1 + Z~l ~Ÿ (2) q- ~~~ ~" (2)]J~ (2') (5) 
b z w .  

B 2 (2') ---- C (2, 2') [(1 -{- ~22) ~Ÿ (2) -~ ~~2 Ÿ237 (2)]J~ (2') (6) 

ausdrª  Die hier auf t retenden Griissen werden durch die folgenden 
Gleichungen definiert  : 

C ( 2 , 2 ' ) -  9 Ez0 a [1 _ e_(~+~)l, (7) 
4~rn 2 a ,~- fl 

+ 

• ==-Lik [ a2afl +~fl (1 --1 e-~)-- e-6,+~)(1 -- e -~) (TEi ( _  m~) --  ~Ei (--  7)) q- 

(8) 
1 ] 

2 (1 -- e -~~+~)) (Z (a, 7) + Z (ti, 7) + e-~w (a, 7) -f- e-"~p (ti,7)) -~~ L,k [K (2")1 

R 
mit m = - - ;  a=k(2)l ,  fl=k(2')l,  ~ = k ( 2 " ) / ;  (9) 

l 

dabei sind : 9 ein Faktor ,  durch den die Reflexionsverluste in Betracht  gezogen 
werden ; n der Brechungsindex der L6sung ; Lik ein Operator,  dessen Defini- 
t ion durch 

r 

L,k[~ ] =S~'k(2")ji.(2")q~(2")a2" (i,k = 1,2) (10) 
0 

gegeben wi rd ;  Z und  ~o Funkt ionen,  4 die in [2] tabelliert  worden sind. Die 

'z(x, ~) = ~ [ c ( - - ~ ) - -  c ( - - ~ - - x ) ] ,  
x 

~o (x, ~) = ~e-~ [c ( -  ~) - G (-- ~ + x)], 
X 

G (x) = Ni (x) -- In [x ]. 

6 Acta Physica X 4. 
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physikalische Bedeutung  der Gr~issen xik (i ,  k = 1, 2) ist komplizierter  als 
die von  u in [2] : wie es sich zeigen 1/isst, gibt 

fk (4') ~~ (4) (i, k 1, 2) 
j;. (4,) ~~ (4) 

den Wer t  eines Bruches an, in dessen Z/ihler die spektrale Quantens t rom- 
dichte der durch die prŸ Strahlung des Stoffes i erzeugten, zur Beobach-  
tung  gelangenden Sekundiirfluoreszenz des Stoffes k und in dessen Nenner  
die zu beobachtende prim/ire spektrale Fluoreszenzquantens t romdichte  des 
Stoffes i steht.  

w 3. B e i  g e n ª  k l e i n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  beider Stoffe 1 und  2 gilt 
offenbar  (vgl. G1. (2), sowie GI. (8, 14) r o n  [3]) 

~Ÿ -- ki(4~)~i ('1), (11) 
k(4) 

und  das Einsetzen dieser Formel  in (5) und (6) zeigt, dass B i ('1') beim Kon-  
s tanthal ten  der P roduk te  der Konzentra t ionen mit 1 und R ,  d. h. be im 
Kons tan tha l ten  der Griissen 7 und m 7, sich nicht iindert. B e i  n i ch t  so k l e i n e n  

K o n z e n t r a t i o n e n  dagegen sind die Verhiihnisse viel komplizierter ; hier sei 
durchwegs nur der experimentel l  wichtigste und theoretisch aro einfachsten 
diskutierbare Fall besprochen,  in welchem keine •  der Spektren 
~2 (~) und  kI('1 ) auftr i t t ,  die Spektren f l  ('1) und k 2 ('1) dagegen einander s tark 
ª  d. h. u21 = 0, u12 =/= 0 ist. In  diesem Falle, bei einer stationiiren 
Erregung,  bestehen ausserhalb des Interval ls  der Konzentrat ionslSschung 
die folgenden Gleichungen bezª der Anzah]en n I d V  bzw. n 2 d V  der ange- 
regten Molekeln des Stoffes 1 bzw. 2 in einem genª kleinen, aber noch 
mehrere Tausend Molekeln enthal tenden Volumenelement  d V  der Misch- 
liisung, welches durch ein Lichtbª  der Wellenliinge '1 und der Quanten-  
s t romdichte  eins erregt wird : 

d n l .  d V  = (k 1 (,t) ~~ ('1) - -  si  n i  - -  a n l  - -  w n l  - -  bl n i )  d V d t  = 0 

dn  2 �9 d V  -= (k z ('1) ~~ ('1) --  s 2 n 2 -}- an  1 - -  b z n2) d V d t  -= 0, 
(12) 

wobei die spontane Emission bzw. die innere Liischung durch die Glieder mit 
s i bzw. bi (i = 1, 2), die auf  den Stoff  1 ausgeª  liischende Wirkung  des 
Stoffes 2 durch das Glied mit w und die Abnahme von n 1 bzw. die Zunahme von  
n 2 wegen der Energiewanderung durch die Glieder mit  a in be t rach t  gezogen 
werden;  ~* ('1) (i ~-- 1, 2) ist die Wahrscheinlichkeit  dafª dass eine unange- 
regte Molekel des Stoffes i durch Absorpt ion eines Lichtquantes  der Wellen- 
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l~inge 2 in einen angeregten Elekt ronenzustand ª  d. h. die Wahr-  
scheinlichkeit dafª dass die absorbierte Energie sich nicht  sofort in Kern- 
schwingungsenergie umwandel t .  5 Aus der Definition der Gr6ssen s i, b t, a und 
w folgt, dass s i  und bi als konzentrationsunabh~ingig zu be t rach ten  sind, a 
und  w dagegen s tark r o n  den Konzent ra t ionen  der Stoffe 1 und  2 abh~ingen 
k6nnen ;  i m F a l l e c  l = 0 o d e r c  2 = 0 i s t  a = w = 0 .  A u f G r u n d v o n ( 2 )  und  
(12) erhalt  man  fª  7Ÿ : 

7' si ni d V k 1 (2) s i  ' (13) 
1 (2) - -  k (2) d V  - -  7~ (2) k (2) si + .  + w + bl 

s 2 n z d V  {7~ (2)k2(2 ) k1(2 ) a ) s2 .(14) 
,~;'(2) - k (2) a v  - ~ + ~~ (2) k (2) $1 + -  + w + b~ $5 + b~ 

Fª  c k = 0 gilt 7Ÿ193 = ~]i(2) (i =/= k), una  daher erh/ilt man  aus (13) und (14) 
die Beziehung 

~* (2) = si + b~ 7~ (2); (i = 1, 2) (15) 
st 

hieraus folgt, dass sich die Funkt ionen  7Ÿ (2) bzw. 7Ÿ (2) in der Form 

bzw. 

(2) 
7Ÿ (2) = 71 (4) k (2) 

k~ (2) kl (2) 
7; (2) = 75 (2) ~ + ~1 (2) k (2) 

(16) 

(17) 

ausdrª  lassen, wobei 

= si -4- bl und  ~ = a . s  2 (s t + bl) (18a-b) 
si + a + w -t- bl si (s2 -~ b2) (si -4- a -4- w -4- bl) 

sind. Da nach WAWILOW [5] anzunehmen ist, dass oft ~imax-- 

kann man  auch schreiben : 

s i 

s t + b~ 
gilt, 

= _ _ . 1  �9 8 1  , ~ _ _  72 max_ a (19a-b) 
71 max 81-4- a + w -4- bl 71 m a x  S l  --~ a -4- w -~- b 1 

5 Die Ursache der Dissipation der absorbierten Energie kann besonders im Vorhanden- 
sein von fluoreszenzunf~higen Molekeln (z. B. Dimeren) bestehen ; vgl. [4]. 
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Fª  genª kleine Werte von c 1 und  c 2 sind ~ = 1 und  ~ = 0, und 
in diesem Falle gilt (11) fª  77'i(2) ; die Funkt ionen  ~Ÿ seien fª  ~ = 1 und 

= 0 mit  ~'0i (2), der Operator  L,k (s. (10)) sei fª  ~~ (2) ~- ~£ mit L~ und 
die Gr8sse L~ [K(2")] (vgl. (9)) mit  0 bezeichnet (i-----1, 2 ;  k = 1, 2). 
Dann  erh~lt man fª  Bx(2') und B~ (2') mit  Rª  auf(10)die  Beziehungen 

B x (2') = C (2, 2') ~Ÿ (2) (1 + L~I [K (2")])J~ (2'), (20) 

B 2 (2') = C (2, 2') {~7'2 (~) (1 d- L2~ [K (2")]) + ~T… (2) L~2 [K (2")]}J~ (2'), (21) 

woraus sich -- mit (16) und (17) --  als Endergebnis  ergibt : 

B 1 (2') = C (2, 2') }~'01 (2) (1 + ~~0 )j~ (2), (22) 

# - -  # - -  # I ~ 0 B e (2') = C (2, 2') {[r/02 (2) -f- a ~0l (2)] (1 -4- ~~ + s ~?0x (2)[~1~ -T- zlx]}f.z (2').(23) 

Das Resultat  unserer bisherigen •  l~isst sich also darin 
zusammenfassen,  dass die spektrale Verteilung und die Intensit~it des Fluores- 
zenzlichtes einer Mischl6sung -- ira Falle der Anwendung der hier angege- 
benen Erregungs- und  Beobachtungsmethode --  auch bei Vorhandensein 
der Energiewanderung mittels der sich auf  den Fall der sehr verd ª  
LSsungen beziehenden Funkt ionen  ~i~ beschrieben werden kSnnen ;  die 

0 Grfissen ~ und  ~, die neben den ~o k auf t re ten,  h/ingen ira Gegensatz zu xik 
r o n  den makroskopischen Abmessungen der untersuchten  Liisungsmenge 
nicht  ab. 

Da die Berechnung der Grfissen ~o k nur  die Kenntnis  der auf  die nur  
einen fluoreszierenden Stoff  enthal tenden LSsungen bezª Funkt ionen  
~i(~), jŸ und k,(X) voraussetzt ,  l~sst sich behaupten,  dass in Gleichungen 
(22) und  (23) die Wirkungen der Energietransportprozesse beider Art  tat-  
s~chlich getrennt  voneinander  ausgedrª  werden.  Man kann n~imlich nach 
Berechnung der GrSssen ~o k die fª die Resonanzerscheinungen charakteris-  
t ischen Gr6ssen ~ und ~ unmit te lbar  aus der Analyse des Spektrums B (~') 
best immen.  Die GrSssen ~ bzw. ~ selbst haben  eine recht  anschauliche physi- 
kalische Bedeu tung ;  wie aus (19a--b) hervorgeht ,  ist 100"~ lma•  s bzw. 

100 " 7~lmax a die Wahrscheinlichkeit  in ~ dafª dass die voto Stoff 1 absor- 
7 ~ 2  m a x  

bier ten  Erregungsquanten  als Fluoreszenzlicht ausgestrahlt  bzw. dem Stoff  
2 durch Resonanz zugefª  werden. 

Die Gª der Resultate (22) und  (23) 1/isst sich verh~iltnism/issig 
leicht fª  den Fall verallgemeinern, in dem das LSsungsmittel  selbst die Fluores- 
zenz des Stoffes 2 sensibilisiert. (Dann muss man  natª  die Definition von 
~, (~)- ~TŸ (2), f~ (2') und ki (2) sinngem/iss modifizieren.) 
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w 4. Ist das Produkt der Konzentrationen c 1 bzw. c 2 mit 1 klein genug, und kiJnnen die 
Fluoreszenzen ~~hi~herer Ordnung~( (terti~ire, quatern/ire, usw. Fluoreszenzen) als von ver- 
nachl/issigbarer Intensit~it betrachtet werden, so sind (22) und (23) in der Tat in guter Niiherung 
gª ; ira entgegengesetzten Falle aber mª - - / ihnl ich wie in [2] - -  N~iherungsberech- 
nungen bezª der spektralen Quantenstromdichte der Gesamtfluoreszenz durchgefª 
werden. Das Problem erweist sich nun bei Miscbliisungen als viel komplizierter als bei den 
einfaehen L6slxngen, denn bei Mischl6sungen ist die Anzahl der siimtlichen miJgliehen Arten 
von Energietransportvorgiingen - -  wie es atts dem folgenden Schema erhellt - -  tmend- 
lich gross. 

In der Abb. 1 sind die Gesamtheiten der angeregten Molekeln des Stoffes 1 bzw. 2 durch 
�9 bzw. O gekennzeichnet ; die attsgezogenen bzw. gestrichelten Pfeile stellen die Energie- 
ª durch StraMung bzw. Resonanz dar. Als n-tes angeregtes Molekª wird 

Absorptton de3 frregungsDchte$ 

Abb. 1 

prlmore I 
3ekund£ ongeregte Zentren 

tertt~re 

ein solches bezeichnet, dessen Erregung nach n--1 Emissionsprozessen erfolgte. Bezª 
der erwiihnten N~ihertmgsberechmmgen set hier nur bemerkt, dass ihre Gª ira vor- 
liegenden Fall nur sehr schwierig kontrolliert werden k6nnte ; darum scheint es bei einer 
quantitativen Untersuchung aro geeignetesten zu sein, durch Vermindertmg der Schicht- 
dicke zu sichern, dass nur die Fluoreszenz der prim/iren und sekund/iren Zentren von nicht 
vernachl/issigbarer Intensit/it ist. 

w 5. Zu r  I l l u s t r a t i o n  der  bei  der  sens ib i l i s i e r t en  F l uo r e sz e nz  a u f t r e t e n d e n  

E r s c h e i n u n g e n  w u r d e n  s p e k t r a l p h o t o m e t r i s c h e  Messungen  a n  a lkoho l i s chen  

L 6 s u n g e n  u n d  Misch l6sungen  r o n  Trypaflavin als StofJ 1 und Rhodamin B 
als StofJ 2 d u r c h g e f ª  

Beide Stoffe w u r d e n  du rch  m e h r f a c h e  U m k r i s t a l l i s i e r u n g  gere in ig t  ; 

als L i~sungsmi t te l  d i e n t e  b ides t i l l i s ie r tes  J~thyla lkohol  m i t  e i n e m  HC1-Gehal t  

r o n  10 -3 Mol/1 (vgl.  [6]). Die A u f n a h m e  der  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  der  LSsun-  

gen  erfolgte m i t  Hi l fe  eines G i t t e r s p e k t r a l p h o t o m e t e r s  )>Optica Milano CF 4((. 
Die A n w e n d u n g  e iner  zu r  E r r e g u n g  der  F luo re szenz  g e b a u t e n  Zusa t ze in r i ch -  

t u n g  ermfigl ichte  es, auch  die E m i s s i o n s s p e k t r e n  bis 600 m #  m i t  d e m s e l b e n  

S p e k t r a l p h o t o m e t e r  zu  b e s t i m m e n .  

Die Zttsatzeinrichttmg enthielt eine mit Gleichstrom (stabilisierter Intensit~it) gespeiste 
Quecksilberhi~chstdrucklampe HBO 200, aus deren Licht ein beinahe paralleles, monochroma- 
tisches Strahlenbª der Wellenl~inge 436 m# mittels Linsen, Diaphragmen sowie eines 
Interferenzfilters (kombiniert mit einem Schott-Glas BG 12 der Dicke 2 mm) hergestellt 
und derart auf die die Liisung enthaltende Kª reflektiert wurde, dass die Erregungs- 
und Beobachttmgsrichtungen einen Winkel ron ungefiihr 0,1 rad bildeten und die Vorder- 
fl~che der Kª eine gleichm/issige Bestrahlungsst~irke erhielt. Beobachtungsrichtung 
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und Kª fielen zusammen, die zur Beobachtung gelangenden Fluoreszenzlicbt- 
strahlen bfldeten mit der Beobaehtungs¡ keinen gri~sseren Winkel als 0,05 rad: die 
Mitte der Vorderfliiche der Kª wurde durch eine Linse mit einer Brennweite ron 30 cm 
und einem Durchmesser von 5 cm auf die Mitre der kleinen Spaltlinse des Spektralphoto- 
meters bei einer VergriJsserung 1 : 1 abgebildet ; somit betrug der Durchraesser des kreis- 
fiJrmigen beobaehteten Tefles der Kª oca 0,5 cm. Die Messung der spektralen 
Verteilung des Fluoreszenzlichtes wurde ira wesentlichen auf Grund der Ausschlagmethode 

allerdings mit Hflfe des Messpotentiometers des Ger/ites - -  durchgefª nachdem die 
Wellenl/ingenabh~ngigkeit der Empfindlichkeit des Spektralphotometers unter Anwendung 
einer ron der Firma OSRAM auf die Farbtemperatur 2850 ~ K eingestellten Wolframlampe 
sorgfiiltig bestimmt worden war. Die maximale spektrale Bandbreite des zum Sekund/irelektro- 
nenvervielfacher des Instruments gelangenden Lichtes blieb durchweg kleiner als 3 m/x. 

Zur Verminderung der Intensitiit der Reflexionssekundiirfluoreszenz harten die ange- 
wendeten Sperrplatten der Kª die genª grosse Dicke von 0,3 cm (vgl.[7]). Der 
Kª betrug 1,7 cm. 

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (eca 20 ~ C) durchgefª 

Die spekt ra lphotometr i schen Messungen zeigten, dass die Absorptions-  

spekt ren  der MischlSsungen ira un te rsuchten  Konzentra t ions interval l  - -  

entsprechend der G1. (1) - -  als Summen der Absorpt ionsspektren der nur  

den Stoff  I und  der nur  den Stoff  2 entha l tenden Lfisungen in den betreffenden 
Konzen t ra t ionen  zu be t rach ten  sind. I n  Abb.  2 sind die molaren dekadischen 

Ext inkt ionskoeff iz ienten  E x und  ~~ der LSsungen des Stoffes 1 und  2, ferner 

die daraus berechneten Ext inkt ionskoeff iz ienten e12 der iiquimolaren Misch- 

l/Jsungen beider Stoffe in Abh/ingigkeit r o n  der Wellenl/inge dargestellt  ; die 

kleinen Kreise stellen die Mittelwerte der gemessenen Extinkt ionskoeff izienten 

der  un te rsuchten  /iquimolaren Mischli~sungen der Konzent ra t ionen  (ira 
Mol/l) d a r :  c 1 = 1 0  -3 , c ~ = 5 - 1 0  -4 , c 3 = 2 , 5 . 1 0  -4 , c 4 = 1 , 2 5 . 1 0  -4 , 

c 5 = 6 , 2 5 . 1 0  -5. Die Absorpt ionsspektren der Mischl/~sungen zeigten nur  

Abweichungen  voneinander ,  die im Mittel n icht  grfisser als 2- -3~o w a r e n ;  

auch  die dargesellten Mittelwerte selbst weichen r o n  dem berechneten 
Absorp t ionsspekt rum nicht  wesentlich ab (s. Abb.  2). Somit kann m a n  die 

Folgerung ziehen, dass in den un te rsuchten  MischlSsungen - -  /ihnlich wie 

bei den methylalkohol ischen LSsungen, die r o n  F6RSTER untersucht  wurden - -  

keine bemerkenswer ten  chemischen Wechselwirkungen zwischen den Stoffen 
1 und  2 aufgetreten sin& 

Die ira Rahmen  dieser Arbeit  durchgef ª  Fluoreszenzmessungen 

h a t t e n  das Ziel zu demonstr ieren,  dass die Energieª  durch Strahlung 
neben der Energiewanderung im allgemeinen keineswegs eine untergeordnete  

Rolle spielt, d. h. das Ziel, die bei der Herle i tung r o n  (22) und (23) angewen- 

de ten  Ans~itze zu unters t ª  nach denen beide erw/ihnte Effekte gleich- 
zeitig r o n  Bedeutung  sein sollen. 

Zwei Versuchsreihen wurden durchgef ª  : bei der einen ha t te  das 

P r o d u k t  der Konzen t ra t ion  und  der Schichtdicke bei allen f ª  un tersuchten  
Mischl6sungen denselben Wer t  10 -4 cm Mol/l~e bei der anderen dagegen 

e Wenn also keine Energieª vorhanden gewesen w/ire, h~itten sich die unmittel- 
bar gemessenen Spektren (B(g')) als identisch ergeben soilen. 
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wurde nur eine MischlSsung untersucht, niimhch die der kleinsten Konzen- 
tration c 5, und die Schichtdicken waren wieder (in cm):  0,1; 0,2; 0,4 ; 
0,8 ; 1,6. (Die Abweichung der Schichtdicken der verwendeten Pr~izisions~ 
kª von den hier angegebenen funden Werten betrug hSchstens 0,5~.)  
In  Abb. 3 sind die ~~auf Reabsorption korrigierten~~ (vgl. [2]) spektralen Ver- 
teilungsfunktionen B * ( t ' ) =  B(I')/C(I, 4') der fª MischlSsungen i= will- 
kª aber fª aUe Kurven festgehaltenen Einheiten dargestellt. Die ein- 

-10"/04M---~m 

' ]/ 
~--x---x . . . . . . . . . . .  ~.--~'" " ", ~ 

4Jo 4~o 4~o ~ 4~o 4~0 ~o 5~o 5~0 5�91 5~0~, 
Abb. 2. kbsorptionsspektren der untersuchten L6sungen und l~seh]6sungen 

zelnen Kurven sind mit dem Index der Konzentration bezeichnet. Wie man 
sieht, treten bei allen Kurven zwei Maxima auf ;  das eine liegt bei 490 mg, 
das andere bei ungef/ihr 575 m/~, entsprechend den Maxima der Fluoreszenz- 
spektren des Stoffes 1 bzw. 2. (Bezª der Emissionsspektren dieser Stoffe 
s. z. B. [8].) Mit wachsender Konzentration nimmt das dem Stoff 1 zuzu- 
ordnende Maximum stark ab (Verminderung ron 5), fª die/iquimolare Konzen- 
tration c = 10 -3 Mol/1 ist sein Wert nur 58~o des fª c = 6,25 �9 10-6Mol/l 
gefundenen Wertes. (Dies scheint mit F/SRSTrRS Ergebnissen im Einklang 
zu stehen ; er hat n~imlich ira Falle methylalkoholischer Mischl~sungen dieser 
Stoffe unter Anwendung einer visuellen Messmethode gefunden, dass das 
korrigierte Verh~ltnis der Intensitiit der Trypaflavin-Fluoreszenz einer Misch- 
lfisung der Konzentration 10 -3 Mol/l zu derselben einer MischMsung der 
Konzentration 6,3 �9 10 -5 Mol/1 gleich 57 : 99 war.) 
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Die Abnahme des ersten Maximums mit  wachsender Konzent ra t ion  
wird durch eine ausgepr~igte Zunahme des zweiten (langweUŸ begleitet ; 
es t r i t t  eine Verst~irkung der sensibilisierten Fluoreszenz des Stoffes 2 auf. 
(Der voto Stoff 2 herr ª  Anteil des beobachteten Fluoreszenzlichtes 
ist in diesem Fal/e beinahe g/inzlich eine sensibilisierte Fluoreszenz, weil das 
Maximum der Funkt ion  B~ (~') : B~ (~')/C (~, X') ira Fall u~k = 0 (i, k : 1, 2) 

B*/X) 
5 

0,5. 

< 

A 

460 47ª 480 kgO 500 510 520 530 5~0 550 560 570 580 590mp 

.-4bb. 3. Auf Reabsorpt ion korrigierte F |uoreszenzspektren der  un te rsuch ten  MŸ 
bei kons tan tem Wer t  von c. l 

und ~ = 0 wegen k2(~ . ) /k ( ) ,  ) .~. 0,04 (vgl, Fig. 2) und  ~~ (~) > 0,5 ira Vergleich 
zu dem r o n  B~(~') verschwindend klein w/ire.) Dass abcr diese sensibilisierte 
Fluoreszenz keineswegs v~llig der Energiewanderung zuzuschreiben ist, kann 
ebenfalls eingesehen werden :  nach der Theorie der Energiewanderung hat  
n~mlich jeder Resonanzeffekt  zwischen den Molekeln ron  Trypaf lav in  und 
den r o n  Rhodamin B nur  eine verschwindend kleine Wahrscheinlichkeit  
fª  c = 6,3 �9 10 -5 Mol/1 [6], die auf  c 5 bezª Kurve in Abb. 3 besitzt  
dagegen noch ein ziemlich hohes Maximum bei 575 mg, dessen Auftreten 
somit von Energieª durch Strahlung, d. h. von der Sekund~irfluores- 
zenz verursacht  wird. Die H~he dieses Maximums n immt  dementsprechend 
bei Verminderung der Schichtdicke, nach den Ergebnissen unserer zweiten 
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Versuchsreihe, noch weiter ab : die Gr6sse B* (2') zeigte fª  1 = 0,1 cm bei 

dem Messpunkt  580 m g  einen um 23~o kleineren Wer t  als f ª  l - -  1,6 era. 
L~isst man  die geringfª Abh~ngigkeit  der Gr6ssen ~o r o n  m ausser 

aeht, dann kann  Abb. 3 in einer guten ~Iiiherung auf  Grund r o n  (22) und  (23) 

gedeutet  werden : Die Abweichung der f ª  Spektren voneinander ist giinzlich 
auf die IVirkung der Resonanzeffekte zurª252 Auf  Grund des oben 
Gesagten ist nun  diese Wirkung  hinsiehtlieh der sensibflisierten Fluoreszenz 

des Stoffes 2, obwohl bedeutend,  doeh nieht gr6sser als die der Energieª  

dureh Strahlung.  
Zusammenfassend kann  also gesagt  werden, dass die hier besproehenen 

Versuche die in den vorigen Pa rag raphen  angewendeten Ansiitze zu unter-  

s t ª  seheinen. Weitere Untersuehungen  zweeks quant i t a t iver  Bes t immung 

der Gr6ssen s und  ~ sowie der Wellenl~ingenabh~ingigkeit der GrSssen x~~ 

sind ira Gange. 
Aueh an dieser Stelle m6ehte  ieh Herrn  Prof. Dr.  A. Bu~£  fª  seine 

wertvollen Ratsehliige und  sein bestiindiges Interesse meinen besten Dank  

ausspreehen. 
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O CEHCHBHJIH3HPOBAHHOITI ~SIYOPECI_I, EHL[HH CMEIIIAHHblX PACTBOPOB 

Id. I~EqI~EMETH 

Pe3~oMe 

YIpon3BO~lnTCa 0606~eHHe qbeHOMeHO.~OrHqecKofi Teopml BTopHqH0¡ (~.ayopecLiemtnrt 
~n~ c.nyqan ceHcH£ @lyopectteHImH cMemanHb~X pacTBop0~. IJpli BblB0~e aHa- 
3IHTHqecKHX Bblpa>KeH~4~, 0THOCYiIL~IIXC~I K Z, aHHOMy n0np0cy ~blJIII HCHOJIb30BaHbt ~0HyIL~eHH$t, 
cor~acHo KOT0pbIM nepeAaqa 9HeprHH nyTeM rmJiyqemm He HrpaeT BT0p0cTeHeHH0~ p0.qH n0 
cpaaHeHHm c nepe~aae~ aHeprm~ nyTeM pe30HaHca. 3TH ~orlymeHa~, cy~a no peayab- 
TaTaM cneKTp0qb0TOMeTpHqec~(nx l~3MepeHnfl, r~p0Be~eHHblX Ha CMemaHHb~X pacTB0pax TpH- 
naqb~amma a po~Ia,~mHa B, n0RTBep)~Ra~OTCSt 0HblTCM. 


