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Fluoreszenz

Definition: ,Fluoreszenz, eine Form der Lumineszenz, bei der die Anregung
durch Absorption von Photonen [...] erfolgt. Sie stellt formal die Umkehr der Lich-

tabsorption dar, [...].“ (Spektrum Akademischer Verlag, 1998)

1 Farbwahrnehmung

1.1 Absorption von Licht unterschiedlicher Wellenlangen im

menschlichen Auge
Zur Wahrnehmung von Licht sind im menschlichen Auge zwei Zelltypen zu fin-
den: (1) Zapfen mit unterschiedlichen Farbstoffen fir die Farbwahrnehmung und

(2) Stabchen zur Helligkeitswahrnehmung.

Es gibt drei Zapfentypen, welche den jeweiligen Farbeindruck rot, griin und blau
erzeugen. Die Absorptionsmaxima der Zapfen liegen bei A,,; = (564 + 1,3) nm,
Agrim = (533,6 £ 2,1) nm sowie A4, = (420 £ 4,7) nm. Das Absorptionsmaximum

der Stébchen liegt bei 1 = (497,3 + 3,3) nm (Bowmaker & Dartnallt, 1980).
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Abbildung 1: Absorptionsspekiren der Stadbchen und Zapfen des menschlichen Auges
(Commons, 2011).
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Es genlgt somit Licht der o.g. Wellenlangen (Rot/R, Grin/G, Blau/B), um s&dmt-
liche uns bekannten Farbeindriicke zu erzeugen. Diese Farben stellen die Grund-

farben der (additiven/Uberlagernden) Farbmischung dar.

1.2 Additive Farbmischung
Eine kombinierte Anregung verschiedener
Zapfen erzeugt einen abweichenden Farbein-

druck im menschlichen Auge (vgl. Abbildung 2):

e Werden R und B zu gleichen Teilen uberla-
gert, so ergibt sich der Farbeindruck Purpur
(Magenta/M).

e Werden B und G zu gleichen Teilen Uberla-

Abbildung 2: Additive Farbmischung. Eine
gert, so ergibt sich der Farbeindruck Turkis Uberlagerung ~ mehrerer

Grundfarben der additiven
(Cyan/C). Farbmischung ergibt die

dargestellte Farbe.
e Aquivalent: Werden R und G zu jeweils gleichen Teilen Uiberlagert, so ergibt sich
der Farbeindruck Gelb (Yellow/Y).

e Werden alle drei Grundfarben R, G, B zu jeweils gleichen Anteilen Uberlagert,

so ergibt sich der Farbeindruck Weil3.

Eine ungleiche Uberlagerung zweier Grundfarben ergibt einen zur kraftigeren
Farbe hin verschobenen Farbeindruck (Bsp.: ,viel“ R, ,wenig“ G ergibt Orange).
Eine ungleiche Uberlagerung dreier Grundfarben ergibt eine Entsattigung. Schwarz

ist als Abwesenheit von Licht definiert.

1.2.1 Ausblick: Farbraum

Eine mdgliche Interpretation der Uberlagerung der drei Grundfarben ist der sog.
Farbraum: mit den Dimensionen x, y, z. Diesen wird jeweils eine der Farben zuge-
ordnet. Es erfolgt in der Regel eine technische Differenzierung in 8 Bit. Es ergeben

sich somit 28 = 256 Stufen sowie (28)3 = 2563 = 16 777 216 Farben'.

1In der HDR (high dynamic range) Technologie erfolgt eine Abstufung in 10 Bit. Der Farbraum besteht
entsprechend aus (21°)3 = (1024)® = 1 073 741 unterschiedlichen Farben.
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1.3 Subtraktive Farbmischung

Yellow

Abbildung 3: Absorption der Grundfarben und den resultierenden Farbeindruck des absorbierenden
Farbstoffes.

Werden (weiBem) Licht Wellenlangenanteile durch Absorption entzogen, so
ergibt sich der Farbeindruck der verbleibenden sich lGberlagernden Wellenlangen
(vgl. Abbildung 4). Ausgehend von wei3em Licht (vgl. Abbildung 3):

e Werden rote (langwellige) Anteile absorbiert,
so bleibt eine Uberlagerung von B und G; der
Farbeindruck eines rot absorbierenden Farb-
stoffes ist Turkis (Cyan/C).

e Aquivalent: Werden blaue (kurzwellige) An-
teile absorbiert, so erfolgt eine Uberlagerung
von G und R; der Farbeindruck eines blau ab-
sorbierenden Farbstoffes ist Gelb (Yellow/Y).

Abbildung 4: Subtraktive Farbmischung.
Wird weiBem Licht durch

e Grin absorbierende Farbstoffe flhren zu ei- mehrere Farbstoffe Wellen-
- . langenanteile entzogen re-
ner Uberlagerung von B und R, woraufhin der Surﬁeren abweichen%e Far-

Farbeindruck des Farbstoffes Purpur (Magenta/M) ist.
e Eine Absorption sdmtlichen Lichts erzeugt den Eindruck schwarz.

Somit sind die Grundfarben der subtraktiven Farbmischung Cyan (C), Yellow (Y)
und Magenta (M).?

2 Anmerkung: Obwohl theoretisch mit den Farben CYM eine vollstandige Absorption des Lichts mdglich
ist, wird aufgrund der Tatsache, dass die verwendeten Farbstoffe keine idealen Absorptionsspektren
aufweisen, mit vier Farben (zuséatzlich Schwarz bzw. Kontrast/K) gedruckt.

16.01.2020 8



Fluoreszenz
Mario Haas

2

Farbtheorie nach Witt

In der Farbtheorie nach Witt werden Farbstoffmolekdile in drei Bestandteile un-

tergliedert (Wittke, 1992, S. 38ff.):

1)

2)

Chromophore: konjugierte m-Bindungssysteme,

Auxochrome: funktionelle Gruppen mit freien Elektronenpaaren (z.B. —OR, -0,
—NH,). Diese weisen, bezogen auf das konjugierte m-Bindungssystem, einen

+ M -Effekt auf

Antiauxochrome: funktionelle elektronenziehende Gruppen (z.B. —CR =0,

—NO,, —CN). Antiauxochrome weisen oftmals einen —M-Effekt auf.

O 0] 0
/

2 Na* CoO

Uranin (Dinatriumsalz des Fluoresceins)

Br Br
O (0] O
Br 7 Br
COO
2 Na*
Eosin Y

Abbildung 5: Auswirkung der funktionellen Gruppen (hier: Auxochrome) auf die Farbigkeit.
In beiden Fotos: Uranin (links) und Eosin Y (rechts) jeweils geldst in Ethanol. Unteres Foto unter
Bestrahlung durch UV-Licht. Die Stoffe unterscheiden sich nur in ihren funktionellen Gruppen.
(Ducci, 2019; Zajonc & Ducci, 2012).
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3 Farbentstehung

Es existieren vier Mechanismen zur Farbentstehung:

1.

Brechung und Dispersion. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit c ist je nach Me-
dium abhangig von der Frequenz des Lichts. Dadurch ist es méglich, einen po-
lychromatischen Strahl in seine spektralen Bestandteile bei Ubergang zwischen
zwei Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes unter einem Winkel a #

90" aufzuteilen. Die Folge ist farbiges Licht.

Interferenz. Treffen sich zwei Wellen (unterschiedlicher Frequenz bzw. unter-
schiedlicher Phase) am gleichen Ort, so werden die Teilschwingungen durch

konstruktive und bzw. destruktive Uberlagerung verstérkt bzw. ausgeléscht.

Streuung. Unter Streuung wird die Reflexion des einfallenden Lichts verstan-
den. Ist die Reflexion fur unterschiedliche Wellenlangen abhangig vom Winkel,

so resultiert ein Farbeindruck.

Remission. Die Remission ist die Wiederaussendung von Licht. Dieser Prozess
ist grundlegend fiir die Fluoreszenz. Die Farbtheorie nach Witt baut auf die Re-

mission des Lichts auf.

4 Physikalisch chemische Grundlagen

4.1 Zusammenhang zwischen Energie und Wellenlange

Licht hat sowohl Wellen- als auch Teilcheneigenschaften (Welle-Teilchen-Dua-

lismus). Die kleinsten Energieeinheiten werden Photonen genannt.

Es gilt:
1= C
f
mit A Wellenlange (in m)
c:  Ausbreitungsgeschwindigkeit (in = cyaium = 299 792 458 7)
f: Frequenz (in Hz)®
31Hz=1s"1

(@)
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Aufgrund von
E=h-f

mit  E: Energie (in J)
h: Plancksches Wirkungsquantum (h = 6,626 070 - 1073* Js)
qgilt:

1= c-h

- E

(Kuchling, 2014, S. 230f, 537). Die Wellenlange ist somit umgekehrt proportional
zur Energie des Photons und nur von der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Medi-

ums abhéangig.

4.2 Chemische Grundlagen

In einem konjugierten m-Bindungssystem kommen flr jede weitere teilnehmende
Bindung zwei weitere m-Orbitale hinzu: Ein bindendes r-Orbital und ein antibinden-
des m*-Orbital. Das energetisch hochst besetzte Molekilorbital wird HOMO
(highest occupied molecule orbital) genannt. Aquivalent wird das niedrigste unbe-
setzte Molekilorbitaltal als LUMO (lowest occupied molecule orbital) bezeichnet
(Wittke, 1992, S. 36ff.). Elektronenlbergéange finden i.d.R. zwischen HOMO und
LUMO statt. Ein angeregtes System* kehrt kurz (1079 s) nach der Anregung in den
Grundzustand zurtick® (Welsch & Liebmann, 2012, S. 288). Die Energiedifferenz
AEyomo,Lumo ZWischen HOMO und LUMO ist umgekehrt proportional zur Ketten-
lange n des konjugierten m-Bindungssystems (Wittke, 1992, S. 36):

1
AEpomo,Lumo & n

Mit A = == folgt:

Axn

Die Kettenlange n ist somit proportional zur Wellenlange A des Photons.

4 Ein System ist angeregt, wenn die Hundschen Regeln verletzt sind. Sind alle Hundschen Regeln befolgt,
befindet sich das System im Grundzustand.

5 Dieser Sachverhalt erklart das wahrgenommene unmittelbare Ende des Fluoreszenzeffektes nach Be-
endigung der Einstrahlung.
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5 Von der Anregung zur Remission von Photonen

Eine  Anregung kann durch Einwirkung  eines Photons  mit

EPhoton =h- f =
Photon

schen HOMO und LUMO. Nach Anregung stehen drei mogliche Wege zur Verfi-

c-h

> AEyomo,Lumo €rfolgen.® Ein Elektron wechselt hierbei zwi-

gung, wie die Energie AEy om0 ,umo bei Rickkehr in den Grundzustand freigesetzt

werden kann:

e Es kann eine chemische Reaktion initiiert werden. Das Licht wird absorbiert.

Dieser Prozess ist als Photoreaktion bezeichnet.

e Es kann ein strahlungsloser Ubergang erfolgen. Die freiwerdende Energie wird
als kinetische Energie in Form von Warme umgesetzt. Das Licht wird ebenfalls

absorbiert.

c-h

e Alternativ kann ein Photon mit 1 = emittiert werden (Zawischa,

AEHOMO,LUMO
2019). Das emittierte Photon weist im Falle einer Anregung durch Licht eine
Wellenlange Aemitiert > Aimittiere QUf. Diese Verschiebung ist auf die notwendige
Energiedifferenz des imitierenden Photons zwischen HOMO und LUMO zurtick-
zufUhren und wird als Stokes-Shift bezeichnet (Zajonc & Ducci, 2013).

5.1 Ausblick: Chemolumineszenz

Erfolgt eine Anregung eines Farbstoffs durch eine chemische Reaktion, aufgrund
der Photonen emittiert werden, wird dieser Prozess als Chemolumineszenz be-
zeichnet. Beispiele fur diesen Reaktionstypus sind die Luminol-Reaktion (welche
fur den Blutnachweis in der Forensik verwendet wird) oder die chemische Reaktion
im Knicklichtern (Welsh, 2011).

6 Die Energie AE = AEyopm0,Lumo — Ephoton Wird hierbei zur Schwingungsenergie des Systems addiert
und damit als Warme umgesetzt.

156.01.2020 /



Fluoreszenz
Mario Haas

5.2 Einfluss auf die Farbigkeit/Solvatochromie

Das Lo&sungsmittel sowie
der pH-Wert hat ebenfalls ei-
nen Einfluss auf die Energiedif-
ferenz zwischen HOMO und
LUMO eines Farbstoffs. Dieser

Einfluss wird als Solvatochro-

mie bezeichnet. Beispiels- apbildung 6: Einfluss des pH-Wertes auf den Farbstoff Pyranin.

. . Jeweils von links nach rechts: pH =4, wé&ssrige
weise weist der Farbstoff Pyra- Lésung, HCl (¢ = 1mol/L). Rechte Abbildung unter

nin eine deutliche pH-Abhén— Bestrahlung durch UV-Licht.
gigkeit auf (vgl. Abbildung 6) (Ducci, 2019; Sirch & Ducci, 2015; Zajonc & Ducci,
2013; Zajonc, Pilarski & Ducci, 2014). Der Farbstoff Nilrot weist hingegen eine deut-

liche Solvatochromie auf (vgl. Abbildung 7).

¥ 1| /

Abbildung 7: Solvatochromie von Nilrot in verschiedenen Lésungsmitteln.
1. Wasser, 2. Methanol, 3. Ethanol, 4. Acetonitril, 5. Dimethylformamid, 6. Aceton, 7. Ethyl-
acetat, 8. Dichlormethan, 9. n-Hexan, 10. tert-Butylmethylether, 11. Cyclohexan, 12. Toluol
(Verandert nach Kibelbeck, 2009).
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