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Es wird eine neue, mit Anwendung zweier Sekundirelektronenvervielfacher
konstruierte MefBeinrichtung beschrieben, mit deren Hilfe sich der Polarisationsgrad
des Fluoreszenzlichtes von Ldsungen durch elektrische- Kompensation — ohne die

Verwendung von depolarisierenden Glasplatten — auch bei kleineren Schichtdicken .

mit genligender Genauigkeit bestimmen laB3t. Beziiglich des systematischen Fehlers
w'rd eine Abschitzungsformel angegeben. Die mittels‘ der neuen MeBeinrichtung fiir
die von der Sekundirfluoreszenz herrithrende Depolarisation geWwonnenen MefBresul-
tate zeigen mit der theoretischen Kurve eine recht gute Ubereinstimmung.

Emlemm(r

Die Polarlsatlonsverhaltmsse -der Emlssmn fluoreszierender LoOsungen
wurden friiher, wie' bekannt, unter Verwendung visueller Methoden untersucht.
Auch nach der Entwncklung einer genaueren aber ziemlich komplizierten.
photoelektrischen Methode [1] wurden hauptsidchlich das Polariskop von
CornuU und das von SAVART angewandt, die meisten Angaben beziiglich der
polarisierten Fluoreszenz erhielt man m1t Hilfe der SAvARTschen visuellen
MeBeinrichtung [2]. Einen wesentlichen Fortschritt erzielten SpexTOROW [3]
und WILLE [4]. Sie haben unabhingig voneinander beinahe identische photo-
elektrische Mefimethoden zur Bestimmung des Polarisationsgrades entwickelt,
die hinsichtlich der Mefigenauigkeit und der Empfindlichkeit fiir wesentlich
besser als die frither verwendeten Methoden angesehen werden konnen. Eine
-gewisse Schwierigkeit kommt aber auch bei diesen Methoden vor. Man fiihrt
namlich die Messung selbst auch in diesen Fillen — ebenso wie bei der
Savartschen Methode — mit Hilfe eines geeichten depolarisienden Glas-
plattensatzes mit 1 bis 4 Glasplatten- aus, je nach dem, ob kleinere oder
grofiere Polarisationsgrade gemessen werden, und das Austauschen sowie

die genaue Einstellung der Glasplattensitze machen die Aufnahme einer’

Depolarisationskurve ziemlich umstandlich. (Aufierdem kann man mit diesen

" Methoden ein Polarisationsdiagramm nur bei transversaler Beobachtung auf-

nehmen, was im Falle von fluoreszierenden diinnen Schichten sehr schwierig
ist.) Vor nicht langer Zeit hat WEBER ein MefBverfahren mit zwei Sekundar-
elektronenvervielfachern angegeben [5], welches die Verwendung von Glas-
plattensdtzen umgeht. Die Richtung der erregenden Strahlen und die der in
die Sekundérelektronenvervielfacher gelangenden Fluoreszenzlichtstrahlen stehen
aber bei der WeBERschen MeBanordnung aufeinander senkrecht; die in
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manchen Féalien erwi‘mschte Parallellitit der Erre-

gungs- und Beobachtungsrichtungen kann bei Ver-
wendung -dieses Messverfalnens mcht verw1rkhchf

werden.

. In. der vorllegenden Arbeit w1rd eine neue
. Methode zur - Messung des . Polarisationsgrades
" beschrieben, die — ahnlich wie die WEBERsche
— die"Anwendung von depolarisierenden” Glasplat-

tensdtzen (iberfliissig macht, die aber nicht nur eine’

transversale, sondern auch eine longitudinale Beo-

“bachtung und dadurch die velhaltmsmaﬁl0 einfache

rechnerische Elimination der depolar151erenden Wir=
kung der Sekundarfluoreszenz nach [6] ermdoglicht.!

§ 2. Beschreibung der Appafatur

Das Schema unserer MeBanordriung ist in Fig. 1

ersichtlich. Q ist eine mit Wechselstrom gespeiste -

Quecksilberhochstdrucklampe (HBO 500), L,, L, und
L, sind Linsen, D, bis D; sind Diaphragmen mit je
einer Offnung, D, ist em,Dlaphragma mit zwei
Offnungen, S, und. S, sind gewdhnliche. ebene
Spiegel, mit Ph, und Ph, bezeichnen wir die beiden

- Sekundirelektronenvervielfacher 1P21, P ist ein -
Polaroidfilter, . weiches um die optische Achse a-

des Apparats drehbar und mittels der Kreisteilung
Kr einstellbar ist, F, ein Fliissigkeitslichtfilter, F, ein
Interferenzfilter, F ein ,gekreuztes“ Breitbandfilter,
W ist ein . WOLLASTONsches Prisma; die zu unter-
suchende Losung -ist in der Kiivette K enthalten.
Q, L,D,F,F, und L, sind auf einen gemeinsamen

Halter so montiert, daff die Offnung von D, durch L,

mittels monochrom_atlscher Strahlen (7_436mu)
auf die Grundfliche von K abgebildet wird. Die
erregenden Strahlen haben — wegen D, und D,

einen Neigungswinkel zur optischen Achse a, der .

kteiner als 0,05 rad ist.

Durch geeignete E»instellung. von Dl ‘kann -

~erreicht werden, daB die Beleuchtungsstarke auf der

“Grundkreisfliche: R*sc der flachen zylindrischen

Kiivette K in jedem Punkte der Fliche dieselbe sei.
Aus_dem in K erzeugten Fluoreszenzlicht "gelarigt
durch _die Diaphragmen .D4 und D; ein a enthalten-

1 Im Falle der hier zu besprechenden MeBanordnung
sind Erregungs- und Beobaclitungsrichtung parallel. Wie man
aber leicht einsieht, 1Bt sich das Prinzip der Methode fiir einen
beliebigen Winkel zwischen den beiden erwilinten Rlchtungen
ausdehnen.
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Fig. I MaBstabstreuc (1:6,8) Abbildung des optischen Teiles der Pc)larisationsnﬁcﬁeinrichtung
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des Biindel von kleinem Offnungswmkel (< 0,05 rad) zur Beobachtung, indem
die kreisformige Offnung von D; durch L, auf die Ebene von D, — wegen
. W zweifach — so abgebildet wird, dall die eine Offnung von D, nur Strah-
len mit horizontalem, die andere dagegen nur Strahlen mit vertikalem- elekt-
rischem Vektor durchlaht S, bzw. S, reflektiert ‘diese Strahlen .in Ph, bzw. "
Ph,. Die durch die Photostrome erzeugte Potentialdifferenz V der Frequénz
von 100 Hz zwischen den Klemmen A und B des Dekadenwiderstandes W,
und des Potentiometers W, wird mittels eines - Selektivverstarkers mit sym-
metrischem Eingang verstirkt. Zur Indikation dieses Signals dient ein Katho-
denstrahloszillograph, dessen horizontaler Eingang durch die Netzwechsel-
spannung gesteuert wird. Im Falle V<=0 erscheint somit an dem Schirm des.
Oszillographen eine Lissajoussche Kurve der Form oc.

Zur Temperierung der zu untersuchendenden Losung dient. die doppel-
wandlge Rohre . T, in der das Wasser einés HOPPLERschen Ultrathermostates
-zirkuliert. :

§ 3. Meﬁverfahren Genauztrkezt und Empfmd[zchkett

Bei der Bestimmung des Polarisationsgrades p der Fluoreszenz -einer
Losung stellt man zuerst P so ein, dass der elektrische Vektor G des erre-
genden Lichtes den Winkel 45° mit der vertikalen Richtung bilde (Stellung I),
und dann lat man V (und dadurch auch das Signal ‘an dem Schirm des
Oszillographen) -durch Einstellung von W, auf einen entsprechenden Wert w,

verschwinden, wiahrend W, einen festen runden Wert w,, (z. B. 10" Q) besitzt. ,
" Hiedurch wird - erreicht, dafi gleiche Polentialdifferenzen der Frequenz 100 -
Hz zwischen A und E und zwischen B und E in dem Fall auftreten, wenn /
die horizontal und die vertikal polarisierte .Komponente des auf W fallendeu
Lumineszenzlichtes gleiche  Intensitit. haben. Wird nun ¢ durch Drehurlbv
von P in die vertikale Richtung (Stellung 1l) gebracht und-das Signal du th -
_ Einstellung eines Wlderstandes wy an Wy, bel dem friiher emgestellten featen
Wert w, von W, verschwinden gelassen, so gilt "(wegen der kontrolliérten
/

\

Proportionalitiat zwischen den Photostromen und -den Lichtintensitdten).

Wiy 1
Wi Il D, (1)
wobei /) bzw. ' d1e Intensititen der einen zu @ parallelen bzw. darauf senk—
rechten elektrischen ‘Vektor besitzenden Komponenten des zu beobachtenden
“(d. h. auf W fallenden) Biindels bedeuten und D der reziproke Wert des
sogenannten Depolarisationsgrades ist. Wie man leicht einsieht, wird die
Giiltigkeit von (1) durch eine Intensitdtsschwankung des erregenden Lichtes gar
nicht beeinfluit. (Der runde Wert von w,, ermoglicht, dall man D aus W, .
unmittelbar ablesen kann.) :
Aus D erhdlt man p nach der Beziehung
) D—1
P=pa7 2)

- die fiir beliebige Werte von D (= 0), also auch fiir negative p giiltig ist.
Wurde D mit einem Fehler 4D bestimmt, S0 gibt (2) den Wert von p mit
einem relativen Fehler S
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, d.h. groBere Polarisationsgrade konnen auch bei dieser Apparatur — unter
sonst gleichen Bédingungen — genauer als die kleineren bestimmt werden

‘Was nun die systematisciten Fehler befrifft, kann festgestelit werden, daBl dleselben
. bei der photoelektrischen-Bestimmung des Po]aubdtlonbarades in erster Relhe nicht von
der in emem gewissen Mafle fehlexhaften Einstellung der optischen Elemente der Ein-
richtung, sondem von einer Lumineszenz des Oel\leuzten Filters und des Polaroids, oder
einfach von der unvollkommenen Eliminerung des in die SEV gelangenden Eneoungshchtes'
herriihten. Die Frage, ob die storende Wul\unfr des Fy dunchdrmoenden Erregungslichtes
und der Lumincszenz der optischen Elemente des Apparats bei -einer ‘gewissen  kleinen
Shichtdicke /-der zu untersuchenden Losung die Genauigkeit merklich beeinflufit, “oder
‘nicht, 1dfit sich experimentell folcendermaﬁex. entschelden Nachdem der reziproke Depola-
risationsgrad — den wir jetzt mit D' bezeichnen — nach der beschriebenen Methode.
gemessen wmde stellt man W, wieder auf den Wert wy, ein und mift man mittels eines
Rohrenvoltmetels das verstirkte Signal V; (i=1,2,....6) an den Klemmen des Oszillo-
graphen nach ‘Unterbrechung der Zuleltun0 zwischen Ph, und B, bzw. 7w1schen Ph, und A
m den foloenden sechs- Fallcn .

K in dem Appalat Untexblcchunv /WlSChCll Ph1 und A, Stellung I

1.

2 » » ’ » » Stellung il. -

3. K ausgenommen, Unterbrechung 7_,w1s<:hen‘Ph1 und A, Stellung 1.
4 . 5 o _ ., Steltung II.
-5 o, Unterbrechung zwischen Ph, und B, Stellung L.

6 ” e s, Stellung II

Aus einfachen Ul)erleﬂuh(ren folqt daB der wahre Wert D des reziproken Depolarisa-
tionsgrades-mit D’ und nnt den in der oben beschriebenen Weise gewonnenen sechs Poten- :
. tialdifferenzen Vi ({=1,2, .. 6) in der Relation

(1 LV ) 2
R S —
: =V V,—V, .
D= — 4
=Y @
v1 - V'.;
. V, Vi Vv,V '
steht. Sind nun 7 V 7 und —- alle klemer als 0 £l (bel unseren Messunoen war im

allcrememcn J < OOO]), SO cnlt fur D die Ungleichung _ ‘
' (1 @D—O/D<U 20) D¢ _ : )

Auf Grund von 4 IaBt sich D’ p1m71pxell in jedem belleblcen Falle korlwleren die-
Gréfen V; konnen aber meistens wegen der starken dewankung der Strahlungsmtensntat
~ der mit Wechselstrom gespeisten Héchstdrucklasmpen nur mit einem bedeutenden relativen
- Fehler (10— 20 %) bestinmt werden. Darum ist - am zweckmiBigsten, eine solche Schicht-

dicke zu wihlen, bei der D" 'laut (5) nur sehr wenig von D’ abweicht. :

Zur lilustration der Empfindlichkeit des Apparats,. die bei einer gege- ..
benen obereniGrenze von 4p/p etwa"durch die anwendbare kleinste Schicht-
dicke charakterisiert werden konnte, schien es. am zweckmiBigsten, als
‘Beispiel, die MeBresultate bezuolxch der von der Sekundarﬂuoneszenz herriih-
renden Depolansatlon bei. einer Fluoresceinlosung darzustellen. :

2
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Fig. 2 zelgt die Werte von p(,/p, d. h. des Verhaltmsses des gemessenen .
und des wahren Polarisationsgrades einer wiifirig-glycerinischen Fluorescein- -
losung als Funktion des Logarithmus der angewendeten Schichtdicke. (Kon-
zentration des Fluoresceins: 5. 10™* ‘Mol/l; Losungsmittel: 56 Volumenpro-
zente Glycerin 'mit Wasser; die Losung enthielt 3°, NaOH, ¢ = 30° C). Der -
gekreuzte Filter (F;) wurde so gewihlt, dafl nur Fluoreszenzstrahlen von
Wellenldngen grofier als 530 mgu beobachtet wurden; “deshalb — wegen

der geringen Reabsorption—konnten "die MeBergebnisse mit der theoretisch .

-nach- Gl. (21) von [6] berechneten Depolarisationskurve verglichen werden.
Wie die Abbildung zelgt stnmmen die MeBresultate ‘mit den theoretischen

v

p

(¢} i - i !
-3 . Co-2 -1 .

. plog l—

Fig. 2

Werten recht gut. uberem Der durchschmtthche relative Fehler d_p betrucr auch
bei der kleinsten Schichtdicke [==0,001 -cm nur < 1 %, was — mit Riick-
“sicht darauf, daB die Losung in diesem Falle nur weniger als 1.9/, des
erregenden Lichtes absorblerte — als eme befnedlgende 'Empfindlichkeit

anzusehen ist.
R * Ed *

Herrn Prof. Dr. A. Bupo, dem Direktor unseres Institutes, sprechen -
wir fiir seine wertvollen Ratschldge auch hier unseren. besten Dank aus.
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