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(Vorgelegt von A. Budé. — Eingegangen 12. V. 1959)

Es wird die phinomenologische Theorie der Sekundirfluoreszenz fiir den Fall der
sensibilisierten Fluoreszenz von' Mischlésungen verallgemeinert. Die bei der Herleitung der
diesbeziiglichen analytischen Ausdriicke beniitzten Ansiitze, nach denen die Energieciibergabe
durch Strahlung neben der Energiewanderung durch Resonanz keine untergeordnete Rolle
spielt, scheinen durch die Ergebnisse der an Mischlésungen von Trypaflavin und Rhodamin
B durchgefiihrten spektralphotometrischen Messungen unterstiitzt zu werden,

§ 1. Wie bekannt, wurden schon mehrere experimentelle und theoretische
Untersuchungen zwecks Erklirung der Gesetzmissigkeiten der sensibilisierten
Fluoreszenz von Losungen durchgefiihrt [1]. Was die Resultate dieser Unter-
suchungen betrifft, haben die Autoren entweder nur den quantenmechanischen
Resonanzeffekt oder nur den »trivialen« Energietransport (durch Strahlung)
der Interpretation der Erscheinungen zugrunde gelegt. Dies hat zur Folge,
dass es jetzt noch keine solche phinomenologische Theorie der sensibilisierten
Fluoreszenz der Losungen gibt, die es ermoglichte, die beiden erwihnten
Energieiibertragungseffekte voneinander zu trennen, d. h. quantitativ fest-
zustellen, inwieweit die eigentliche Resonanziibertragung — im folgenden :
Energiewanderung — vom trivialen Effekt, d. h. vom Auftreten einer Sekun-
déirfluoreszenz begleitet wird.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, Relationen beziiglich des Fluores-
zenzquantenspektrums einer solchen Mischlésung herzuleiten, die zwei fluores-
zierende Stoffe — den Stoff 1 und den Stoff 2 — enthilt, und auf Grund dieser
Beziehungen Folgerungen beziiglich der Hiufigkeit der Energiewanderungs-
prozesse zwischen den Molekeln des Stoffes 1 und denen des Stoffes 2 zu
ziehen.

§ 2. Bei den hier durchzufiihrenden Uberlegungen, die auf den Resultaten
von [2] basieren, wird angenommen, dass die zu untersuchende optisch isotrope
Lésung in einer kreiszylindrischen Kiivette der Linge ! und des Querschnitts
R%*n durch ein zur Kiivettenachse paralleles monochromatisches Lichtbiindel
der Wellenlidinge A erregt wird, und dass die spektrale Fluoreszenzquanten-
stromdichtel B(1’) in der Mitte der bestrahlten Kiivettenoberfliche, in Rich-
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tung der Achse gemessen wird (Beobachtung an der Vorderfliche). Es wird
auch vorausgesetzt, dass die Fluoreszenz beider Stoffe unpolarisiert ist.

Zur Verallgemeinerung der Beziehungen von [2] seien die folgenden
Bezeichnungen eingefiihrt : k (1) sei der Absorptionskoeffizient der Misch-
16sung, ferner sei k(1) bzw. ky(1) der Absorptionskoeffizient, f;(A’) bzw.
f2(2) das normierte wahre Emissionsspektrum und #, (1) bzw. 7, (4) die absolute
Quantenausbeute einer Losung, die nur den Stoff 1 bzw. 2 (in derselben
Konzentration wie die Mischlésung) enthilt. Tritt keine chemische Wechsel-
wirkung zwischen den fluoreszierenden Stoffen auf, so gilt nach der Erfahrung
die Beziehung

k(2) =k (2) + K, (4), (1)

deren Giiltigkeit hier angenommen wird. Neben #,(4) und 7,(4) ist es zweck-
miissig, auch die Funktionen? 7;(1) und #,(4) zu definieren, und zwar derart,
dass sie mit der Quantenverteilungsfunktion F(1') dV der pro Zeiteinheit
ausgestrahlten simtlichen Fluoreszenzlichtquanten eines — durch das Erre-
gungslicht der Quantenstromdichte eins und der Wellenlinge 4 bestrahlten
— Volumenelementes dV der Mischlésung in der Relation stehen :

F)y=k@)[m)HE) + 00 f0)- @)

Schreibt man die rechte Seite von (2) statt k (4) #(4) f(1') und dementsprechend
die Grosse [ny (A) £, (A) + m2 (A") fo (4)] statt n (A") f(A), sowie die
Grosse [71(4) f,(4") + 72 (4) £ (4")] statt 7, f(2") in Gleichungen (2), (3) bzw.
(4) von [2], so erhdlt man fiir den priméren bzw. sekundiren spektralen
Quantenstrom d* ®p bzw. d* @gder Fluoreszenz eines Volamenelementes d¥)
der Mischlésung, das bei einem Punkt P(z,) der Kiivettenachse in der Ent-
fernung z, von der bestrahlten Fliissigkeitsoberfliche liegt, im Falle einer
Quantenstromdichte? E;;, des Erregungslichtes die folgenden Beziehungen :

Dy (205 4) = Epo k (A) [n (M fi @) + 15 () fo (V)] e D% @V, a1, (3)
d* P (32 ) = Ejo k () {fi (V) f;{ A WA R+ 0 DS, (41)] x
0 4

- (4)
X A (zg)dA” + fo (M) {05 (A7) [y () /o (A7) + mz. (A) £, (A7)] A () dA"}dV o dX

mit
» —k(A)z—Kk(A")s
Ay = FE) T gy,

4 ) s?

? Beaziiglich ihrer analytischen Ausdriicke s. Gleichungen (11), (16) und (17).
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wobei die Integration auf den ganzen Rauminhalt V der Kiivette zu erstrecken
ist ; s bzw. z bedeutet die Entfernung zwischen d} und d¥ bzw. dV und der
bestrahiten Losungsoberfliche. Wie aus (3) und (4) hervorgeht, hat sowohl
d‘®p als auch d*Pg nur Glieder, die entweder f;(1') oder f,(4') als Faktor enthal-
ten. Will man nun B(4’) als die Summe der von dem Stoff 1 und 2 herriihrenden
spektralen Fluoreszenzquantenstromdichten B,(1’) und B,(1') berechnen,
so lassen sich diese Funktionen auf Grund der zwei letzteren Gleichungen nach
mathematischen Uberlegungen — die analog zu den in [2] beschriebenen
durchzufiihren sind und darum hier nicht behandelt werden sollen — in der
Form

By (¥) = C (4 V) [(1 + #yni (A) + =y ()] /1 (F) (5)

B, (X) = C (2, ) [(1 + #22) 15, (2) + 1 m] (W] £ (X) (6)

bzw.

ausdriicken. Die hier auftretenden Gréssen werden durch die folgenden
Gleichungen definiert :

’ g a —{u ¢
C@,x) = 47m2EM, " [1— et D], (7

x”‘EL"‘[ az:ﬁﬁ = —1?12@9_&)‘ (VEi (— my) — vEi (= 7)) +
. (8)

+ A ) () +2(B.v) +ePw(a,y)+ey (/3#))] =L,[K(4")]

mit mzf;i; a=k(A)l, B=k(¥), y=Kk@A")l; (9)

dabei sind : g ein Faktor, durch den die Reflexionsverluste in Betracht gezogen
werden ; n der Brechungsindex der Losung ; L, ein Operator, dessen Defini-
tion durch

©

Lylg) = fm@)fi(2) e @A)dd"  (k=1,2) (10)

gegeben wird ; y und p Funktionen,? die in [2] tabelliert worden sind. Die

U ) =2 [6 (=1 —6(—r—a)],

v =L [6 (- — 6y + ]

G(x)=Ei(x) —-Inlxj.

6 Acta Physica X 4.



432 I. KETSKEMETY

physikalische Bedeutung der Grossen xy (i, k = 1, 2) ist komplizierter als
die von x in [2]: wie es sich zeigen lidsst, gibt

s, e F) e () ik —=1,2)
Ji () ni ()

den Wert eines Bruches an, in dessen Zihler die spektrale Quantenstrom-
dichte der durch die primire Strahlung des Stoffes i erzeugten, zur Beobach-
tung gelangenden Sekundirfluoreszenz des Stoffes k und in dessen Nenner
die zu beobachtende primire spektrale Fluoreszenzquantenstromdichte des
Stoffes i steht.

§ 3. Bei geniigend kleinen Konzentrationen beider Stoffe 1 und 2 gilt
offenbar (vgl. Gl (2), sowie Gl. (8, 14) von [3])

7 (4) = :—"(%lm (2), (11y

und das Einsetzen dieser Formel in (5) und (6) zeigt, dass B;(1) beim Kon-
stanthalten der Produkte der Konzentrationen mit ! und R, d. h. beim
Konstanthalten der Gréssen 7 und my, sich nicht éndert. Bei nicht so kleinen
Konzentrationen dagegen sind die Verhiltnisse viel komplizierter ; hier sei
durchwegs nur der experimentell wichtigste und theoretisch am einfachsten
diskutierbare Fall besprochen, in welchem keine Uberlappung der Spektren
f2(A) und k (A) auftritt, die Spektren f; (1) und k,(4) dagegen einander stark
iiberlappen, d. h. %, = 0, %, & 0 ist. In diesem Falle, bei einer stationiren
Erregung, bestehen ausserhalb des Intervalls der Konzentrationsléschung
die folgenden Gleichungen beziiglich der Anzahlen n;dV bzw.n,dV der ange-
regten Molekeln des Stoffes 1 bzw. 2 in einem geniigend kleinen, aber noch
mehrere Tausend Molekeln enthaltenden Volumenelement dV der Misch-
lésung, welches durch ein Lichtbiindel der Wellenlinge 4 und der Quanten-
stromdichte eins erregt wird :

dny-dV = (k () 5} (A) — s;n; — an;, — wn; — byn;)dVde =0
(12)
dn,-dV = (ky (A) n5 (1) — syn, + any — byny,)dVde =0,

wobei die spontane Emission bzw. die innere Loschung durch die Glieder mit
s; baw. b; (i = 1,2), die auf den Stoff 1 ausgeiibte léschende Wirkung des
Stoffes 2 durch das Glied mit wund die Abnahme von n,; bzw. die Zunahme von
n, wegen der Energiewanderung durch die Glieder mit @ in betracht gezogen
werden; 7; (1) (i = 1, 2) ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass eine unange-
regte Molekel des Stoffes i durch Absorption eines Lichtquantes der Wellen-
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linge 1 in einen angeregten Elektronenzustand iibergeht, d. h. die Wahr-
scheinlichkeit dafiir, dass die absorbierte Energie sich nicht sofort in Kern-
schwingungsenergie umwandelt.5 Aus der Definition der Gréssen s;, b;, @ und
w folgt, dass s; und b; als konzentrationsunabhiingig zu betrachten sind, a
und w dagegen stark von den Konzentrationen der Stoffe 1 und 2 abhingen
konnen ; im Falle ¢; = 0 oder ¢, = 0 ist ¢ = w = 0. Auf Grund von (2) und
(12) erhilt man fiir n}(4) :

vy SamdV ok (A) 5

N (%) = k() av =71 (4) k() s tatwid’ (13)
o Sama @V k() o Ky (A) a S
nz(l)—————k(l)dV = ‘772(1) oy + 7% (4) k() sitfatwib 82+b2.(14)

Fiir ¢, = 0 gilt 5}(4) = 7(4) (i 5= k), und daher erhilt man aus (13) und (14)
die Beziehung

=Tl a =12 (15)

s,

hieraus folgt, dass sich die Funktionen #; (4) bzw. 7;(4) in der Form

mm=mw%%e (16)

bzw.

B G) )

E®) kR ()

7 (4) =712 (2)

ausdriicken lassen, wobei

5= st by und @ = a5y (81 1 b) (18a-b)
$;+a+t+wtb 1 (s, + b,) (s, + @ + w + by)
sind. Da nach WawiLow [5] anzunehmen ist, dass oft #m,x = :_' b gilt,
s, + b,
kann man auch schreiben :
s——1 . e g=lmax ____ ¢ . (19a-b)

%1 max 31+a+w+b1’ 771x;1ax s;+a+ w4 b

5 Die Ursache der Dissipation der absorbierten Energie kann besonders im Vorhanden-
sein von fluoreszenzunfihigen Molekeln (z. B. Dimeren) bestehen; vgl.[4].

~e
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Fiir geniigend kleine Werte von ¢; und ¢, sind s =1 und g = 0, und
in diesem Falle gilt (11) fiir #/;(4) ; die Funktionen #;(4) seien fiir 5 = 1 und
a = 0 mit 7y; (1), der Operator L, (s. (10)) sei fiir 7; (1) = %¢,(4) mit L), und
die Grosse L [K(2")] (vgl. (9)) mit xy bezeichnet (i=1, 2; k=1, 2).
Dann erhilt man fiir B{(4") und B, (1) mit Riicksicht auf (10) die Beziehungen

By (#) = C (4, X)m () (L + Ly, [K 2] £ (2), (20)
By (¥) = C (4 2'){ny (A) (1 + Ly, [K (A7) ]) + 13 () Ly [K A7)} £ (), (21)

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

By (%) = C(4X) 515 (2) (1 + 52%,) f1 (), (22)
B, (#') =C(4,7) {[7/62 (A) + ang (2 )] (14 29,) 4 5700 (2 [”12 T a”n]}fz (2).(23)

Das Resultat unserer bisherigen Uberlegungen lisst sich also darin
zusammenfassen, dass die spektrale Verteilung und die Intensitdt des Fluores-
zenzlichtes einer Mischlésung — im Falle der Anwendung der hier angege-
benen Erregungs- und Beobachtungsmethode — auch bei Vorhandensein
der Energiewanderung mittels der sich auf den Fall der sehr verdiinnten
Lésungen beziehenden Funktionen x;; beschrieben werden kénnen; die
Grossen 5 und @, die neben den xy, auftreten, hingen im Gegensatz zu %
von den makroskopischen Abmessungen der untersuchten Lésungsmenge
nicht ab.

Da die Berechnung der Gréssen x, nur die Kenntnis der auf die nur
einen fluoreszierenden Stoff enthaltenden Lésungen beziiglichen Funktionen
7:(2), f{A’) und k(1) voraussetzt, lisst sich behaupten, dass in Gleichungen
(22) und (23) die Wirkungen der Energietransportprozesse beider Art tat-
sichlich getrennt voneinander ausgedriickt werden. Man kann nimlich nach
Berechnung der Gréssen xy, die fiir die Resonanzerscheinungen charakteris-
tischen Grossen s und @ unmittelbar aus der Analyse des Spektrums B (1)
bestimmen. Die Gréssen 5 bzw. a selbst haben eine recht anschauliche physi-
kalische Bedeutung; wie aus (19a—b) hervorgeht, ist 100 - 7y, * 5 bzw.

100 - —amax o @ die Wahrscheinlichkeit in 9 dafiir, dass die vom Stoff 1 absor-

772max
bierten Erregungsquanten als Fluoreszenzlicht ausgestrahlt bzw. dem Stoff

2 durch Resonanz zugefiihrt werden.

Die Giiltigkeit der Resultate (22) und (23) ldsst sich verhiltnismissig
leicht fiir den Fall verallgemeinern,in dem das Losungsmittel selbst die Fluores-
zenz des Stoffes 2 sensibilisiert. (Dann muss man natiirlich die Definition von
7, (A). 17 (2), f; (') und k; (%) sinngemiss modifizieren.)
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§ 4. Ist das Produkt der Konzentrationen ¢, bzw. ¢, mit [ klein genug, und kénnen die
Fluoreszenzen »héherer Ordnunge (tertilire, quaterniire, usw. Fluoreszenzen) als von ver-
nachlissigbarer Intensitiit betrachtet werden, so sind (22) und (23) in der Tat in guter Niherung
giiltig ; im entgegengesetzten Falle aber miissen — dhnlich wie in [2] — Niherungsberech-
nungen beziiglich der spektralen Quantenstromdichte der Gesamtfluoreszenz durchgefiihrt
werden. Das Problem erweist sich nun bei Mischlosungen als viel komplizierter als bei den
einfachen Lésungen, denn bei Mischlsungen ist die Anzahl der simtlichen méglichen Arten
von Energietransportvorgingen — wie es aus dem folgenden Schema erhellt — wunend-
lich gross.

In der Abb. 1 sind die Gesamtheiten der angeregten Molekeln des Stoffes 1 bzw. 2 durch
@ bzw. O gekennzeichnet ; die ausgezogenen bzw. gestrichelten Pfeile stellen die Energie-
iibertragungsakte durch Strahlung bzw. Resonanz dar. Als n-tes angeregtes Molekiil wird

Absorption des Erregungslichtes

primare
sekundare ongeregte Zentren

tertidre

Abb. 1

ein solches bezeichnet, dessen Erregung nach n—1 Emissionsprozessen erfolgte. Beziiglich
der erwiihnten Niherungsberechnungen sei hier nur bemerkt, dass ihre Giiltigkeit im vor-
liegenden Fall nur sehr schwierig kontrolliert werden kénnte; darum scheint es bei einer
quantitativen Untersuchung am geeignetesten zu sein, durch Verminderung der Schicht-
dicke zu sichern, dass nur die Fluoreszenz der primiren und sekundiren Zentren von nicht
vernachlissighbarer Intensitit ist.

§ 5. Zur Illustration der bei der sensibilisierten Fluoreszenz auftretenden
Erscheinungen wurden spektralphotometrische Messungen an alkoholischen
Losungen und Mischlésungen von Trypaflavin als Stoff 1 und Rhodamin B
als Stoff 2 durchgefiihrt.

Beide Stoffe wurden durch mehrfache Umkristallisierung gereinigt ;
als Losungsmittel diente bidestillisiertes Athylalkohol mit einem HCl-Gehalt
von 1073 Mol/l (vgl. [6]). Die Aufnahme der Absorptionsspektren der Losun-
gen erfolgte mit Hilfe eines Gitterspektralphotometers »Optica Milano CF 4«.
Die Anwendung einer zur Erregung der Fluoreszenz gebauten Zusatzeinrich-
tung ermdglichte es, auch die Emissionsspektren bis 600 mu mit demselben
Spektralphotometer zu bestimmen.

Die Zusatzeinrichtung enthielt eine mit Gleichstrom (stabilisierter Intensitit) gespeiste
Quecksilberhochstdrucklampe HBO 200, aus deren Licht ein beinahe paralleles, monochroma-
tisches Strahlenbiindel der Wellenlinge 436 mu mittels Linsen, Diaphragmen sowie eines
Interferenzfilters (kombiniert mit einem Schott-Glas BG 12 der Dicke 2 mm) hergestellt
und derart auf die die Lésung enthaltende Kiivette reflektiert wurde, dass die Erregungs-
und Beobachtungsrichtungen einen Winkel von ungefihr 0,1 rad bildeten und die Vorder-
fliche der Kiivette eine gleichmissige Bestrahlungsstirke erhielt. Beobachtungsrichtung
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und Kiivettenachse fielen zusammen, die zur Beobachtung gelangenden Fluoreszenzlichbt-
strahlen bildeten mit der Beobachtungsrichtung keinen grisseren Winkel als 0,05 rad : die
Mitte der Vorderfliche der Kiivette wurde durch eine Linse mit einer Brennweite von 30 ¢cm
und einem Durchmesser von 5 cm auf die Mitte der kleinen Spaltlinse des Spektralphoto-
meters bei einer Vergrosserung 1:1 abgebildet; somit betrug der Durchmesser des kreis-
formigen beobachteten Teiles der Kiivettenoberfliiche cca 0,5 cm. Die Messung der spektralen
Verteilung des Fluoreszenzlichtes wurde im wesentlichen auf Grund der Ausschlagmethode
— allerdings mit Hilfe des Messpotentiometers des Geriites — durchgefiihrt, nachdem die
Wellenlingenabhiingigkeit der Empfindlichkeit des Spektralphotometers unter Anwendung
einer von der Firma OSRAM auf die Farbtemperatur 2850° K eingestellten Wolframlampe
sorgfiltig bestimmt worden war. Die maximale spektrale Bandbreite des zum Sekundirelektro-
nenvervielfacher des Instruments gelangenden Lichtes blieb durchweg kleiner als 3 mu.

Zur Verminderung der Intensitit der Reflexionssekundirfluoreszenz hatten die ange-
wendeten Sperrplatten der Kiivetten die geniigend grosse Dicke von 0,3 em (vgl.[7]). Der
Kiivettendurchmesser betrug 1,7 c¢m.

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (cca 20° C) durchgefiihrt.

Die spektralphotometrischen Messungen zeigten, dass die Absorptions-
spektren der Mischlosungen im untersuchten Konzentrationsintervall —
entsprechend der Gl. (1) — als Summen der Absorptionsspektren der nur
den Stoff 1 und der nur den Stoff 2 enthaltenden Lisungen in den betreffenden
Konzentrationen zu betrachten sind. In Abb. 2 sind die molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten & und &, der Losungen des Stoffes 1 und 2, ferner
die daraus berechneten Extinktionskoeffizienten &, der dquimolaren Misch-
losungen beider Stoffe in Abhingigkeit von der Wellenléinge dargestellt ; die
kleinen Kreise stellen die Mittelwerte der gemessenen Extinktionskoeffizienten
der untersuchten iquimolaren Mischlosungen der Konzentrationen (im
Moll) dar: ¢ =10"3, ¢;=5-107% ¢;=25-10"% ¢,= 1,25 1074,
¢5 = 6,25 - 1075. Die Absorptionsspektren der Mischlésungen zeigten nur
Abweichungen voneinander, die im Mittel nicht grosser als 2—39, waren;
auch die dargesellten Mittelwerte selbst weichen von dem berechneten
Absorptionsspektrum nicht wesentlich ab (s. Abb. 2). Somit kann man die
Folgerung ziehen, dass in den untersuchten Mischlésungen — i#hnlich wie
bei den methylalkoholischen Losungen, die von FORSTER untersucht wurden —
keine bemerkenswerten chemischen Wechselwirkungen zwischen den Stoffen
1 und 2 aufgetreten sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Fluoreszenzmessungen
hatten das Ziel zu demonstrieren, dass die Energieiibergabe durch Strahlung
neben der Energiewanderung im allgemeinen keineswegs eine untergeordnete
Rolle spielt, d. h. das Ziel, die bei der Herleitung von (22) und (23) angewen-
deten Ansitze zu unterstiitzen, nach denen beide erwihnte Effekte gleich-
zeitig von Bedeutung sein sollen.

Zwei Versuchsreihen wurden durchgefithrt: bei der einen hatte das
Produkt der Konzentration und der Schichtdicke bei allen fiinf untersuchten
Mischlésungen denselben Wert 10=* cm Mol/l,® bei der anderen dagegen

¢ Wenn also keine Energieiibergabe vorhanden gewesen wiire, hiitten sich die unmittel-
bar gemessenen Spektren (B(1’)) als identisch ergeben sollen.
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‘wurde nur eine Mischlgsung untersucht, ndmlich die der kleinsten Konzen-
tration c;, und die Schichtdicken waren wieder (in cm): 0,1; 0,2; 04;
0,8; 1,6. (Die Abweichung der Schichtdicken der verwendeten Prizisions-
kiivetten von den hier angegebenen runden Werten betrug héchstens 0,5%.)
In Abb. 3 sind die »auf Reabsorption korrigierten« (vgl. [2]) spektralen Ver-
teilungsfunktionen B*(1') = B(X')/C(A, A') der fiinf Mischlésungen in will-
kiirlichen, aber fiir alle Kurven festgehaltenen Einheiten dargestellt. Die ein-

ot
(1010 50 em

A —

x__.r’
_—

T X =X X X e o, A S . r . ' T .
W0 o o o | b0 | s00 50 sk 560 580 mu
Abb. 2. Absorptionsspektren der untersuchten Lésungen und Mischlosungen

zelnen Kurven sind mit dem Index der Konzentration bezeichnet. Wie man
sieht, treten bei allen Kurven zwei Maxima auf; das eine liegt bei 490 my,
das andere bei ungefihr 575 mu, entsprechend den Maxima der Fluoreszenz-
spektren des Stoffes 1 bzw. 2. (Beziiglich der Emissionsspektren dieser Stoffe
s. z. B. [8].) Mit wachsender Konzentration nimmt das dem Stoff 1 zuzu-
ordnende Maximum stark ab (Verminderung von s), fiir die iquimolare Konzen-
tration ¢ = 1073 Mol/l ist sein Wert nur 58%, des fiir ¢ = 6,25 - 10—5Mol/l
gefundenen Wertes. (Dies scheint mit FORsTERs Ergebnissen im Einklang
zu stehen ; er hat nimlich im Falle methylalkoholischer Mischlosungen dieser
Stoffe unter Anwendung einer visuellen Messmethode gefunden, dass das
korrigierte Verhiltnis der Intensitiit der Trypaflavin-Fluoreszenz einer Misch-
lssung der Konzentration 10—2 Mol/l zu derselben einer Mischlosung der
Konzentration 6,3 - 10-5 Mol/l gleich 57 : 99 war.)
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Die Abnahme des ersten Maximums mit wachsender Konzentration
wird durch eine ausgeprigte Zunahme des zweiten (langwelligen) begleitet ;
es tritt eine Verstirkung der sensibilisierten Fluoreszenz des Stoffes 2 auf.
(Der vom Stoff 2 herriihrende Anteil des beobachteten Fluoreszenzlichtes
ist in diesem Falle beinahe giinzlich eine sensibilisierte Fluoreszenz, weil das

Maximum der Funktion Bj (1) = B,(4)/C(4, ) im Fall xj, = 0 (i, k = 1, 2)

B'1A)

460 470 480 490 500 50 520 530 540 550 550 570 550 590mu

Abb. 3. Auf Reabsorption korrigierte Fluoreszenzspektren der untersuchten Mischlssungen
bei konstantem Wert von c. [

und @ = 0 wegen ky(4)/k(1) »~ 0,04 (vgl. Fig. 2) und 7, (1) > 0,5 im Vergleich
zu dem von Bj(1’) verschwindend klein wire.) Dass aber diese sensibilisierte
Fluoreszenz keineswegs vollig der Energiewanderung zuzuschreiben ist, kann
ebenfalls eingesehen werden: nach der Theorie der Energiewanderung hat
nimlich jeder Resonanzeffekt zwischen den Molekeln von Trypaflavin und
den von Rhodamin B nur eine verschwindend kleine Wahrscheinlichkeit
fiur ¢ = 6,3 - 1075 Mol/l [6], die auf c¢; beziigliche Kurve in Abb. 3 besitzt
dagegen noch ein ziemlich hohes Maximum bei 575 my, dessen Auftreten
somit von Energieiibergabe durch Strahlung, d. h. von der Sekundarfluores-
zenz verursacht wird. Die Hohe dieses Maximums nimmt dementsprechend
bei Verminderung der Schichtdicke, nach den Ergebnissen unserer zweiten
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Versuchsreihe, noch weiter ab : die Grosse B* (1) zeigte fiir I = 0,1 cm bei
dem Messpunkt 580 my einen um 239, kleineren Wert als fiir / == 1,6 cm.

Liasst man die geringfiigige Abhiingigkeit der Grossen xJ von m ausser
acht, dann kann Abb. 3 in einer guten Néherung auf Grund von (22) und (23)
gedeutet werden : Die Abweichung der fiinf Spektren voneinander ist ginzlich
auf die Wirkung der Resonanzeffekte zuriickzufiihren. Auf Grund des oben
Gesagten ist nun diese Wirkung hinsichtlich der sensibilisierten Fluoreszenz
des Stoffes 2, obwohl bedeutend, doch nicht grésser als die der Energieiibergabe
durch Strahlung.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass die hier besprochenen
Versuche die in den vorigen Paragraphen angewendeten Ansitze zu unter-
stiitzen scheinen. Weitere Untersuchungen zwecks quantitativer Bestimmung
der Grossen s und @ sowie der Wellenlingenabhingigkeit der Gréssen xj
sind im Gange.

Auch an dieser Stelle miéchte ich Herrn Prof. Dr. A. Bubpé fiir seine
wertvollen Ratschlige und sein bestindiges Interesse meinen besten Dank
aussprechen.
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0 CEHCHUBHUJIM3UPOBAHHON ®JIYOPECLUEHLMM CMEUIAHHBLIX PACTBOPOB
U. KEUKEMETH

Pegwome

IlpoussopuTesi 06o0uieHHE (PeHOMEHOJOTHYECKOH TeODHH BTODHYHOH (uyopecHeHUnH
U1 Ci1yyast CeHCHOMH3HPOBaHHOH QyopeciieHIY cMeIIAHHBIX pacTBopoB. I1pn BHIBOAE aHA-
JIMTHYECKUX BBIpOYKeHHH, OTHOCSUIXCS K JAHHOMY BONPOCY OBl HCITOJIB30BAHL AONYIIEHUS,
COTIACHO KOTOPBLIM Tepefaya 3HePruM IMyTeM H3/yueHUsl He HrpaeT BTOPOCTENEHHOH poJH mo
CPaBHEHHIO C Tepefadyeil IHEPrUM IyTeM pe30HaHca. ITH JOMYLIEHUs!, CYAA 110 pe3yJib-
TATAM COEKTPOQOTOMETPHYECKUX H3MepeHHi, NMPOBeCHHBIX HA CMEIIAHHBIX PACTBOpPAX TpH-
magaBlHA H poJamMiHA B, MOATBEPIKIAITCST OITBITCM.



