BESTIMMUNG DER RELATIVEN FLUGRESZENZINTENSITAT
UND FLUORESZENZAUSBEUTE DURCH
POLARISATIONSMESSUNGEN

Von 1. KETSKEMETY. .
Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged
(Eingegangen ‘am 15. Mirz 1958)

Es wird eine neue, mittels Polarisationsmessungen durchfiihrbare Bestim-
mungsmethcde der relativen Fluoreszenzauskeute von Losungen kurz besprochen.

Bekanntlich gibt es Parameter, die die Fluoreszenzausbeute (Quanten-
oder Energieausbeute) stark beeinflussen, deren Verdnderung aber praktisch
keine Wirkung auf das wahre Emissionsspektrum der Losung ausiibt. (Solche
Parameter konnen sein: die Konzentration des lumineszierenden und die des
ausloschenden Stoffes, innerhalb. eines gewissen Intervalls "die Temperatur,
. die Viskositidt usw.). Ist die relative Ausbeute! als Funktion (%) eines solchen
Parameters 4 zu bestimmen, so kann man folgendermafien vorgehen.
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Fig. 1. Versuchsanordnung der Messung der relativen Fluoreszenzintensitit.
Q: Lichtquelle; F, und F,: gekreuzte Filter; D, bis D,: Diaphragmen; P: Polarisator;
K, und K,: Kiivetten. (Ndheres siehe im Text.)

Man fiillt eine Kiivette K, mit der Losung, zu der der Parameterwert
"h, gehort, und eine andere Kiivette K, mit der Losung des Parameterwertes
h;. K, bzw. K, wird vor bzw. hinter den Polarisator P einer Polarisations-
. meBeinrichtung in der in Fig. 1 skizzierten Weise gelegt. Die Schichtdicke von
K, wird so gewidhlt, daf das Erregungslicht der Wellenldnge Z in ihr nicht

1 Beziiglich ihrer Definition s. Gl (3).
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ganzlich absorbiert werde, somit werden gleichzeitig das aus K, emittierte,
wegen P linear polarisierte und das aus K, emittierte, teilweise polarisierte
Fluoreszenzlicht in dem zu beobachtenden Lichtbiindel enthalten. Mittels eines
geeigneten gekreuzten Filters F, kann erreicht werden, daB nur der ldngstwellige
Teil des Emmissionsspektrums beobachtet wird. In diesem Falle haben — wegen
der praktisch vernachldssigbaren Reabsorption — das aus K; und das aus K,
ausgestrahlte, zur Messung gelangende Fluoreszenzbiindel gleiche spektrale
Verteilung. Fiihrt man nun eine visuelle oder photoelekirische Polarisations-
messung bei dieser Anordnung durch und-erhdlt man einen Polarisationsgrad
pui, so 1Bt sich die relative Fluoreszenzintensitit, d. h. das Verhdltnis /; der
Anzahlen der in der Zeiteinheit in K, und in K, erzeugten sdmtlichen Fluo-
reszenzlichtquanten in der Form
Cf(l ph) (3 p‘ll) (1)
Pri— P

schreiben, WObEl C’ ein unbekannter, von /4; aber praktisch unabhédngiger
Faktor ist und ps; den nach Entfernung von K, zu messenden Polarisations-
grad des zur Messung gelangenden Teiles der in K, erzeugten Fluoreszenz
bedeutet. Bei der ziemlich einfachen Herleitung von (1) wurde die Tatsache,
dafi die Intensitit dieses zu beobachtenden Teiles mit 1/(3— p»;) proportional
ist [1], in Betracht gezogen. (Betreffs der Berechnung des Polarisationsgrades
von Lichtbiindeln, die aus mehreren, in verschiedenem Mafle polarisierten
Strahlen bestehen, vgl. [1].)

Anderseits, wenn man die storende Wirkung der in K, auftretenden
Sekundarfluoreszenz [2] auBeracht lassen kann (s. unten), besteht fiir /; auch
die Relation

=C"(1—e "™ ), )

wobei C” ein von h; unabhdngiger Faktor ist, k. bzw. 7 den Absorptions-
koeffizienten bzw. die absolute Quantenausbeute der Losung vom Parameter
h; und ! die Schichtdicke von K, bezeichnen. Nach Bestimmung aller pi;,
pound ki (i=0,1,2,....) erhdlt man #(h;) auf Grund von (1) und (2) durch

/,z(hi)Eﬁ: (1~P1f)(3—17n:)(1710—17~20)(1—6'::‘?:)_ 3)
o (1—=p10) (3—p2o) (Pri—pai) (1—e ")

LaBt sich die Wirkung der Sekundirfluoreszenz nicht vernachldssigen,
so mufi 7, mit einer absoluten Methode bestimmt werden; in diesem Falle
korrigiert man siamtliche 7(h;) bzw. #; auf Grund von [3].

Die Methode — die den Vorteil besitzt, daf sie die Stabilisierung der
Intensitdt des Erregungslichtes iiberfliissig macht — ist besonders unter
Anwendung des in [4] beschriebenen Apparats sehr einfach. Bei diesem Ap-
parat lassen sich namlich die reziproken Depolarisationsgrade Dj; bzw. Ds; —
statt einer komplizierteren Bestimmung der ihnen entsprechenden GroBen
pii bzw. p»; — unmittelbar ablesen, und die Gleichungen (1) und (3) erhalten
dann die einfachere Gestalt

L=Ci 22 TL , (1a)
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beziehungsweise
. ~kypl
n(h)= Dz +2) (Dio—Den) (1—e -,,M?l ) . (3a)
(D1i— Do) (D204 2) (1—e ™)

Zur  Priiffung der Methode wurden Messungen an alkalisch-walrigen
Fluoresceinlosungen verschiedener Konzentrationen ¢; durchgefithrt und die
MeBergebnisse mit den in [3] publizierten (durch absolute Messungen erhal-
tenen) Resultaten verglichen. Es ergab sich, dal die mit ‘der hier beschrie-
benen Methode erhaltenen Werte von n(c;) innerhalb einer Fehlergrenze von

+ 2% mit den Resuitaten von [3] iibereinstimmen. Diese Uberemstxmmung
scheint bei Ausbeutemessungen befriedigend zu sein.
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Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. Dr. A. Bupo fiir seine
wertvollen Ratschlige meinen besten Dank aussprechen.
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