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Polarisierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
der Farbstofflbsungen. IV'). 

(Versueh einer Theorie der Erseheinung.) 

Von W. L. Lewsehin in Moskau. 

Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen ant 16. M~rz 1925.) 

Der Einfachheit halber ist vorausgesetzt, daft der Strahler einen Dipol vorstellt. 
Die Formel (I), w 2, gibt den Grad der Polarisation als Funktion des Drehungs- 
winkels der Achse des Dipols wi~hrend tier Lebensdauer des angeregten Zustandes 
(Verweilzelt) an. :~it ttilfe tier Theorie der Brownschen Bewegung und der 
Formel (I) sind (lie Drehungswinkel der Molekiile des Farbstoffes, welehe den 
experimentell beobachteten Polarisationsgraden entsprechen, berechnet. Ihre 
Kenntnis erlaubt die 0rdnung der Grbfle z taB zu bereehnen (Tabelle 3), wo z die 
Lebensdauer des angeregten Zustandes, a den ttalbmesser der Farbstoffmolekiile 
bedeutet. Die Formel (II), w gibt den Polarisationsgrad als Funktion des 
l%igungswinkels der Achse des Dipols mit seiner Rotationsaehse. Mit Milfe dleser 
Formel ist ein Versueh gemacht, die Erscheinung der polarisierten Phosphoreszcnz 
zu erkl~iren. Die allgemeine Formel (III), w 4, berficksiehtigt den Einflufl auf die 
Polarisation sowoht der Rotation des Dipols um die Aehse, wie aueh der Drehung 
der Achse selbst wahrend tier Zeit z. Es sind qualitative Vorstellungen ent- 
wiekelt, welche den Verlauf der Kurven, die den Polarisationsgrad in Abh~ngigkeit 
yon der Z~ihigkeit, der Temperatur und der Konzentration angeben, zu deuten 

erlauben (w167 5 und 6). 

w 1. Einlei tung.  Die Hauptannahmen. Der Erseheinung 
der polarisierten F]uoreszenz der FarbstoffliJsungen wurde in den letz~en 

Jahren eine betri~chtliehe Anzahl yon Arbeiten gewldmet. Wi r  fiihren 

hier nu t  die Hauptresu]tate dieser Untersuehungen an. 

1. Bei Erregung der Fluoreszenz mit  polarisiertem Liehte erseheint 

das Fluoreszenzlieht in derselben Ebene tei]weise polarlsiert 2). 2. Der 

Polarisationsgrad wachst mit  der Zunahme der Zi~higkeit des Liisungs- 

mittels; in GlyeerinlSsungen erreieht er bei allen Farbstoffen ungefiihr 

35 Proz., in Wasser und Alkoholl~sungen dagegen ist die Polarisation 

bei der Mehrzahl yon Farbstoffen n ieh t ' zu  beobaehten3). 3. Bei Zunahme 

der Ziihigkeit des Liisungsmit~els strebt der Polarlsationsgrad einem ge- 

wissen Grenzwerte zu. Die absolute Gr58e dee letzteren hiingt yon den 

Versuchsbedingungen ab4). 4. Die ~rempera~urerhiihung depolarisiert 

das Fluoreszenzllcht ~). 5. Eine betr~chtliche Zunahme der Konzentration 

1) Vorgetragen in der Sitzung d. Mosk. Phys. Inst. 21. Febr. 1925. 
~) F. Weigert ,  Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 1, 100, 1920. 
3) S. J. Wawilow und W. L. Lewsehin,  ZS. f. Phys. 16, 135, 1923. 
4) Diese lben ,  1. e. W. L. Lewsehin~ ZS. f. Phys. 26, 274, 1924. 
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(beinahe yon 1 0 - 4 g / c m  3 an) depolarisiert die Fluoreszenz der Glycerin- 

15sungen 1). 6. In festen Schichten bei geeigneten Anregungsbedingungen 

erscheint das Phosphoreszenzlieht aueh polarisiert ~). 
Eine theoretisehe Deutung der Erseheinung fehlt fast gih~zlich. 

R. W. W o o d  ~) bemerkte, daff, wenn man sieh die Strahler a]s un- 

bewegliche Dipole vorstellt, man bei ihrer Anregung durch polarisiertes 
Licht  50 Proz. der Polarisation erhMten muff; ffir den Fall  schnell- 
rotierender Dipole, deren Aehsen senkrecht zu den Rotationsachsen sin& 

wurde Yon ~. J. W a w i l o w  und Verfasser ~-~ 14,3 Proz. (~) der Polarisation 

bereehnet 4). 
Die Vorstellung der Moleldile als einfacher Dipole genfig'~ in erster 

Anniiherung ffir die LSsung einiger allgemeiner qnantitativer Aufgab~m. 

z .B.  tier Dispersion und der Absorption in FarbstofflSsungenS). Zur 
Vereinfaehung ist diese Yorstellung auch in der vorliegenden Arbeit an- 
genommen. Welter  sind folgende Annahmen fiber die Absorption und 
Emission gemacht. 1. Wenn das anregende Licht  auf eine Gesamtheit  
yon Dipolen, welche gleichm~tl]ig nach allen Richtungen verteil t  sind, 

fiillt, wird die Anzahl der angeregten Dipole, die eine gegebene Richtung 
haben, dem cos '2 g proportional, wo u der Winkel  zwischen der Achse des 

Dipols und dem aaregenden elektrisehen Vektor ist. 2. Zwisehen dem 
Momenf der Absorption und der Emission liegt ein gewisses Zeitinter- 

v a l l v  6). 
Die groffeu relativen Dimensionen der Farbstoffmolektile erlauben, 

sic in erster Annaherung in der LSsung als B rownsehe 'Te i l ehen  zu be- 

traehfeu und dementspreehend elnige Gesetze der B r o w n s c h e n  Bewe- 

gungen anzuwenden. 

w  D i e  A b s o r p t i o n  u n d  E m i s s i o n  e r f o l g e n  p r a k t i s e h  

m o m e n t a n ,  die V e r w e i l z e i t  i s t  e n d l i e h .  
A. A b l e i t u n g  d e r  F o r m e l ,  d ie  den  P o l a r i s a t i o n s g r a d  a ls  

F u n k t i o n  des  D r e h u n g s w i n k e l s  des  D i p o l s  a n g i b t .  Unter  dem 

1) E. G a v i o l a u n d P .  Pr ingshe im,  ZS. f. Phys.~4, 24. 1924. F. Weigert  
und G. Kfippler ,  ebenda 25, 99, 1924. W.L. Lewschin ,  1. e. 

2) A. Ca r r e l l i  und P. P r lngshe im,  ZS. f. Phys. 17, 287, 1923. 
3) R. W. Wood, Physical Optics 1911, S. 588. 
~) S. J: Wawilow und W. L. Lewschin ,  1. c. 
~) T. P. Krawe tz ,  Die Absorption des Liehtcs in Losungen von gefiirbten 

Stoffen. Dissertation. Moskau 1912. (Russisch.) 
6) Die einzclnen angeregten Molekiile eines •arbstoffs kbnnen bei gleiehen 

Bedingungen verschicdene Vcrweilzeit haben ; die entsprechende Verteilungsfunktion 
ist aber unbckannt, deswegen nehmen wir (in w167 2 bis 5) eine mittlere GrSfle T an. 
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Polarisationsgrade bei der Beobachtung in der Riehtung der Y-Achse 
werden wir die Gr~ite 

p __ Az - -  Ax 
(1) 

A, + A~ 

x-erstehen. Hier is* A~ ~ n .H'z  ~, Az  -~- n . H ~  ~, J~ die Anzahl der 
Strahler, //~'u und H~ ~ die Mittelwerte der Quadrate der Komponenten 
naeh den Aehsen Z und X der Amplitude H '  des elektrlsehen Yektors der 
Emission der S~rahler. 

Bei den gemaehten Annahmen erfolgt der u folgendermaflen: 
die ruhenden Dipole, welehe gleiehm~l~ig naeh allen Riehtungen verteil* 

Z 

\\ 

X 

Fig. L 

sind, absorbieren Licht: alsdann, w~hrend de~ station~ren Zustandes, 
drehen sich die angeregten Dipole nach allen m~g'lichen Riehtungen mn 
einen \Vinkel, weleher der GrBl3e naeh bel verschiedenen Dipolen in 
gewissen Grenzen um einen Mittelwert ~-ariieren kann. Endlieh erfolgt 
die momentane Liehtemission. 

Wir 1Bsen zun~chs~ die Aufgabe fiir den Fall. dal] der Drehungs- 
winkel der Dipole derselbe isf (~). Die Riehfungen der Drehung sind 
alle gleiehwa.hrscheinlich. Denken wir uns den erregenden e]ektrischen 
Vek~or H mit der Richtung tier Z-Aehse (Fig. 1) zu~ammenfallend, und 
betraehten eine Gruppe yon Dipolen, welche zur Zeif der Emission die 
Riehtung 0 I  haben. Der Winkel Z 0 I  sei mit 0 bezeichnet. Die Dichte 
der Enden tier stmhlenden Dipole auf dem Element der Kugel im Punkte I 

Zeitsehri[t fiir Phymk. Bd. XXXII. 21 
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wird gleich der nfittleren Dichte der Enden der angeregten Dipole wahrend 
der Anregung auf der Kugelzone A B  C seln, denn v,m allen Elementen 
dieser Zone llegt der Punkt I symmetriseh in der Entfernung, die dureh 
den Winkel ~ gegeben ist. 

Wir berechnen die mittlere Dichte der Enden der angeregten Dip,de 
auf der Kugelzone A B  C. Denken wit uns ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system I H I [ I .  Die AchseH liegt in der Ebene ZL die Aehse I lL 
welehe senkrecht zu I, [ I u n d  Z ist, wird in der X Y-Ebene liegen. 

Die Komponenten des Vektors H naeh den Achsen I, II, [I] sin(]: 

ttI = Hcos0 ;  Itli ~ - - H s i n 0 ;  Hm z 0. 

Die Energie, welehe yon den Dipolen der Zone A B C absorbiert ist, 
und die Anzahl der Dipole dieser Gruppe, welche in den angeregten Zu- 
stand tibergeht, kann folgendermal]en ausgedriick~ werden: 

2 ~  

I H ~ (cos ~ cos 0 - -  sin ~ sin 0 cos ~)2 sin ~ d~ d~ 

= 2 ~ H ~ (eo~ ~ ~ cos ~ 0 + -~ sin ~ ~ sin ~ 0) sin ~ d~. 

I)ementsprechend wird die mittlere Diehte der auf der Kugelz~me 

A B C angeregten Dipole : 

H ~ (cos ~ ~ cos ~ 0 + } sin ~ ~ s i ~  0) (2) 
s e i n .  

Es sei H '  die Amplitude des elekbrisehen Vektors der Emission des 
8trahler.. Dann werden ihre Komponenten ftir die Dipole, die die 
Riehtung 0I haben, naeh den Achsen Z und X 

Hz' : H ' eos0 ;  H~ ~ H's in0eosq) .  

Wir erhalten dann: 
~ 2  2 z  

A.: -~ f ~H"aeas'0 . t t~(eos2~cos'O 4 }sin'~sin'2O)sinOdOdq) 
0 0 

2~  
1 " - -  g ~ g '~ (cos ~ ~ + ~ sm ~ ~): (3) 

5 
z 2 2 ~  

A.~ = f .f I1'~ sin~ O cos ~ r t t  '~ (cos 2 ~ cos ~ 0 + -~ sin = f sin 2 0) sin 1t d 0 d q~ 
0 0 

= _ _  2 sin ~ ~). ( 4 )  2 ~  H~tt,2 ({ e,,s=~ 4- 
5 

Endlieh ist der gesuehte Polarisationsgrad bei der Beobachtmlv' in 
der Riehtung tier Y-Aehse: 

A .  - -  A x  2 - -  3 s i n  ~ 
P = --~--- --~ (l) 
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Betrachten wit einige Spezialfalle der Formel (D. 
1. Die Dipole sind unbeweglich. • ~ ~ 0; P ~-- 50 Proz. 
2. Der Dipol macht w~hrend der Verweilzeit v mindestens eine volle 

Umdrehung um eine Achse, die senkrecht zu der Achse des Dipols steht. 
Die Rotationsachse ist selbst unbeweglich. 

Wit mtissen fiir die GrSl]en A: und Ax die Mittelwerte nehmen und 
fiihren die Integration nach ~ fiber den Kreisumfang aus: 

2~ 

- 1 2ZCH~H, 2 f ( c o s ~  + 1  �9 2 A: . . . . . .  ~ ~ 5 ~ . . . .  s ~  ~) ~l ~ = ~.~ = H ~ H'~: 

o 

2~ 

--A~ ---- --2=1.2~, H:H '~  f (�89 cos2 ~ + -~ sin2 ~)d~--~ ~3ztH2H'~'. 

0 

__ V = 14,3Proz. 

Es fiihrt also die Formel (I) in den Fallen 1 nnd 2 zu .Resultaten, 
welche mit den friiher erhaltenen 1) identisch sind (siehe w 1). 

3. W~hrend eines sehr langen Zeitintervalis haben sich die an- 
gerogten Dipole gleichmallig naeh alien Riehtungen verteilt. 

Fiir A z und A x mug man die 3~ittelwerte nehmen, die man dutch 
Integration nach dem Winkel ~ erh~lt, indem die Wahrscheinllchkeit der 
versehledenen Werte des ~ proportional den Fl~chen der entspreehenden 
Zonen gesetzt wird. 

~t]2 

- -  - -  - -  I 1 s i n 2 $ )  sin~d~ = 2= H2H,2: Ao 2 = H ~ H ,  ~ (cos ~ +  
" - -  5 T 

o 

,t/2 

A~ 2 = H ~ H ,  ~ ( - ~ e ~  - -  5 ~ ) -  H~  H'~ ; 

o 
P ~-- 0 Proz. 

In der Tabelle 1 sind die Zahlenwerte der Funk~ion ([) fiir einige 
Griil~en des Winkels ~ angefiihrt. Graphiseh ist der Gang der Funktion 
in der Fig. 2 angegeben. 

Tabelle 1. 

II oo [ ,oo ] ~ o i  ~0 t ~oo t ~~  ] ~ ~  6~176 t 7oo L 80~ t 90~ 

 io ozl  o,ol  ,  7,o  o,o 

x) R . W .  W o o d ,  I. c. S . J .  W a w i l o w  nnd  W . L .  L e w s e h i n ,  1. c. 

21"  
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Bei dem Whlkel ~ ~ 540 44' wird die Polarisation negativ. Dies 
bedeutet, da~ wenn alle Dipole sich um einen Winkel, der grS~er als 
54~ ', aber kleiner als 125016 ' ist, gedreht hi~tten, so wiirde das 
Fluoreszenzlicht teilweise polarisiert in einer Ebene erscheinen, die senk- 
recht zur Polarisationsebene des erregenden Lichtes steht. In Wirklich- 
keit ~edoch gibt es immer bei Anwesenheit der Winkel des erwithnten 
Intervalls (54 ~ 44' ~ $ ~ 1250 16') noch andere Winkel. Die Berech- 
hung der Wahrscheinllehkeit der versehiedenen Umdrehungswinkel fiihrt 

zu dem Schlul3, daJ] die untere Grenze des Polarisationsgrades dennoch 

0 Proz. sein wird (s. oben Fall 3 und welter unten Abt. B). 

B. Die Bes~ immung der  M i t t e l w e r t e  der  U m d r e h u n g s -  
w i n k e l ,  we lehe  den b e o b a c h t e t e n  P o l a r i s a t i o n s g r a d e n  en t -  

5O 

qO 

3O 

2O 

10 

0 

-Ioi 

-36 

P 

, , , \ !  , ! 

I : I \ '  i 

i ! k 
! ~ i !\ 

36 

ZO 

16 

0,0 o,q a s  r . ~ z  1,~ 
t ' 5 -  

Fig. 2. Fig. 3. 

sprechen .  Wir gehen nun dazu iiber, den Fall, wie er in Wirklichkeit 
vorkommt, zu betrachten, n~nllch dal} der Drehungswinkel derverschiedenen 
Dipole ein verschiedener ist, und die u des angeregten Zustandes 
nur die Gr(il~e des Mittelquadrats der Drehungswinkel der Dipole be- 
stimmt. Die Wahrscheinllehkeit irgend eines bestimmten Drehungswinkels 

is~ durch die Formel gegeben: 

1 - 2 ~  d ~, (5) 
2 ~ s  ~ 

wo s -~ das Mittelquadrat der Drehungswinkel bedeutet. 
Bei gegebenem ~ kiinnen wlr nach der Formal (5) die Verteilung 

der Dipole nach den verschiedenen Drehungswinkeln erhalten. Wenn wir 
nachher die GrSl]en A z und A x [Formeln ( 3 ) u n d  (4)] mit den ent- 
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sprechenden Wahrscheinlichkeiten multiplizieren (wobei das G ewicht der 

Wahrscheinlichkeit (5) fiir verschledene Werte des ~ proportional den 

Flachen der entsprechenden Kugelzonen angenommen wlrd) und die 

Mittelwerte Az und A z mlttels der Integration nach dem Winkel ~ er- 

baleen, k(innen wir den Polarisationsgrad. welcher dem gegebenen Mi~teL 

winkel ~/~ entspricht, berechnen. Diese Aufgabe wurde mittels graphi- 

scher Integration gelSst, und die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 
angegeben. 

Tabelle 2 1), 

0,0 0,2 

,o in Proz . . . . . .  50,0 45,2 37,3 27.3 12,2 

1.0 1.2 

5,6 2,2 

1.6 

0,9 

Nach den Angaben der Tabelle 2 wurde die Kurve der Fig. 3 ge- 

zeichne~, welche den Polarisationsgrad als Funktion des Mitteldrehungs- 

winkels angibt. Diese Kurve erlaub~ die Drehungswinkel des Dipols fth' 

beliebige Polarisafionsgra.de zu erhalfen. Die entsprechenden Resulta{e 
sind in Tabelle 3 zusa.mmengestellt. 

C. Die B e s t i m m u n g  der GrS~e v/a ~ und der Verwe i l ze i t  ~. 

Wenn man die Griil]c des Drehungs~4nkels der ]~Iolek{ile w:,thrend der 

Verweilzei{ kennt~ kann man eine Vorstellung iiber die Zeitdauer des 

angereg{en Zustandes bekommen. Zur LSsung der Aldgabe mul~ man 

sich ~edoeh eine einigermal~en bestimmte Vorstellung iiber die Bewegung'en 

der Farbstoffmolektile bilden. Auf dem Umstand ful~end, dab die Farb- 

s~off~eilchen ein betraehttich hSheres Moiekulargewicht ats die Teilchen 

des Liisungslnittels haben, se.hliel~en wit, da~ in unserem Falle die Gesetz~, 

der Brownschen Bewegung angewendet werden kSnnen. 

Die beka.mlte F(,rmel der Brownschen Rotatimlsbewe~ung' gibt fi~l- 
gende Relation zwischen dem Winkel und der ZeKdauer der t)rehung: 

N 4 zr aa ~ 1 

Es bedeutet bier d -~  das Mittelquadraf des l)rehung'swinkel.-, R ~ 1,37 
X 

�9 10-16erg/grad, T die a bsolufe Temperatur. v in nnserem Falte die 

1) ~,/s2 ist in Radionen angegeben. Die Weree yon 1 ) fur die Winkel 1. o 
und 1,6 k/Jnnen mit einem gewissen kleinen Fehler behaftet sein. weft die graphisehe 
Integration in diesem Bereiche nieht geniigend genaue Resultate liefert. 
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Yerweilzeit, a den Halbmesser der Nolekiile, ~ (tie ilmere Reibung der 

Fliissigkeit. 

Die Formel (6) bezieht sieh auf die Rotation um anr eine Aehse, 
s ~ ist. weshalb J~  = y 

Mehr oder weniger zuverlassig kann aus der Formel [6) nur die 
(~rSl~e via s bereehnet werden; was dig GrSl]e v selbst anbelangt, so mtissen 
wir uns wegen der Unkenntnis der GrSl]e a mit einer groben Sehatzung 

der Ordnung yon v begntigen. Tabelle 3 gibt eine Zusammenfassung der 
Werte v/a s and v, die nach Forme] (6) ausgereehnet sind. 

Wie es sehon oben bemerkt wurde, kSnnen die erhaltenen Werte 
yon v nut naherungsweise die Ordnnng dieser GrS~e angeben. Es sind 
bier die folgenden Fehlerquellen zu beriieksichtigen: 

1. Die vSllige Unsicherheit iu der Bestimmung des Halbmessers ~, 
weleher in die Formel (6) ha der dritten Potenz eingeht. 2. Das Ideali- 
sieren tier Grandlagen der Theorie (Dipolmode]l). 3. Die Annahme der 
Riehtigkeit des S tokessehen  Gesetzes fiir (tie Bewegung der Teilchen 

yon molekularen Dimensionen. 4. Die Anwendung der Formel (6) far 

die Drehungswinkel betraehtlieh~r GrN]e yon 12 his 50 ~ 

�9 Abgesehen yon allen diesen Fehlerqnellen sprleht doeh die erhaltene 

GrSt]enorilmmg tier Zahlenwerte yon v fttr die prinzipielle Richtigkeit 
der oben angefiihrten Vorstellung. 

I)ie Betraehtung der Tabelle 3 erlaubt folgende Sehliisse zu ziehen: 

1. Welter (w 6) wird gezeigt, da~ die grS~ere F~higkeit der Mole- 
ktile die absorbierte Energie in W~rme zu verwandeln, ein die Lebens- 

dauer verkiirzender Faktor ist. In der Tat haben in der Tabelle 3 fast 

in allen Fgllen die hell fluoreszierenden Farbstoffe ceteris paribus eine 

l~ngere gerweilzeit als die sehwaeh fluoreszierenden Farbstoffe. So ist 

fiir Rhodamin B extra in Wasser v ~ 5 ,4 .10  -1~ fiir Fluoreseein 
z ~ 2 .10 -msee .  fiir Erythr,~sin ]iegt d a n n v  in dem Berelehe yon 
1 ,4 .10 -10 his ~ ,32.10 -1o see. Im Wasser fluoresziert Erythrosht 

sehleehter als in "~hylalkohol: dementsprechend ist fiir Erythrosin B. A. 
und S. F. v i m  Wasser 0 ,3 .10  -10, im J~thylalkoh-I 1.2.10-1~ F~ir 

diese beiden L6sungsmittel ist t/ beinahe gleieh. 

2. Die ZunMune der Z~higkeit verl~tngert die Verweilzeit v. So ist in 
den Glycerinl6sungen v 50-bis 200mal gr(il]er als in den Alkohol- oder 
WasserlSsnngen. In tier Homologenreihe der Alkohole beim Ubergang 
yon Methyl- zum lsobutylalkohol wgehst v yon 0.8.1~ -10 his 2,8.10 -1~ sec. 
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[lber den Zusammenhang zwischen v und der Z~higkeit ~ karat man 
die Iolgende Bemerkung machen. Der Versueh ergibt, dab der Polari- 
satlonsgrad beim Waehsen yon ~ asymptotiseh einer Grenze zustrebt. 
Deswegen wird der Drehungswinkel z/, yon einer gewissen GrSt3e yon ,/an, 
yon der Zahlgkeit praktisch unabh~ingig sein. Das ffihrt uns Is. Formel (6)] 
zur folgenden Annahme fiber den Zusammenhang zwischen y und v: 

---~ c + b ~. (7) 

Wenn ~ noch grofl ist, waehst v proportional mit 7, die Polarisation 
andert sieh nicht. Bei einem bestimmten Werte yon ~ wlrd der Einflul~ 
des ersten Gliedes c merklieh sein, die Polarisatioa slnkt mit der Abnahme 
yon ~. Der Ausdruck (7) ist selbstverstandlich nur ehl angen~herter, 
denn es ist sehr unsicher, ob die Formel (6) genfigend Hehtig ist. 

w 3. Der  D ipo l  r o t i e r t  um eine Aehse ,  de ren  R i e h t u n g  s ieh  
n i c h t  ander t .  (Der Fall eines festen KSrpers.) Bei der Betraehtung 
des Prozesses in einem festen KSrper kSnnen wir die Formel (6) der 
Brownschen Bewegung nicht mehr anwenden. Hier schwinge~l die 
Molekfile um die Gleiehgewichtslagen, and die mit ihnen lest verbundenen 
Dipole besehreiben im Raume periodisch eine bestimmte Flaehe. In 
erster Annaherung betrachten wir die Flache als einen Kreiskegel and 
nehmen an, da~ sieh die Bewegung des Dipols als eine gleiehfSrmige 
Rotation um die Achse des Kegels herausstellt. 

Die Frag'e nach der Zeitdauer der Emission nnd der Absorption 
hat bier keine Bedeutung, weil die Bereehnung des Polarisationsgrades 
dadurch nieht geSnderi wird, dab wir einmal einen einzigen Dipol haben, 
welcher wahrend dieser Prozesse mit dem Durehwandern dureh alle seine 
Lagen um (tie Achse fertig wird, oder das andere MaI, wenn die Absorp- 
tion momentan geschieht, nnd wir eine Gruppe yon Dipolen haben, welehe 
den Absorptions- oder Emisslonsakt in allen mSglichen Lagen auf ihren 
Wegen trifft. Ma~gebend ist nur das, dal~ sieh wfihrend der ganzen Zeit- 
dauer der Absorption, Verweilzeit und Emission jeder Dipol mindestens 
einma] um die Achse herumdreht, deshalb wird die Energie, welche in 
einer Late  ~-om Dipol absorbiert ist, in einer anderen ausgestrahlt. 

Wir kehren wieder zur Fig. 1 zurtiek. Es sei jetzt die Aehse 0 I 
die Rotafionsaelase der Dipole A 0, mit weleher die Dipole den Winkel 
bilden. Die Reehnung unterseheidet sieh yon der vorhergehenden dadurch, 
dab wahrend der Verweilzeit die Dipole nicht naeh allen Seiten um den 
Winkel ~ auseinandergehea, sondern, fortw~hrend auf dem Kreise A B C 

verweilend, um die Aehse 0 [  rotieren; die Diehte der Endpunkte der 



Polarisie~te Fluoreszenz und Phosphoreszenz der Farbstoffl6sungen. 317 

strahlenden Dipole wird demgem~l~ auf dem ganzen Kreise A B  C gleich- 

miil3ig. 
Diese Dichte, die jetzt auf Bogeneinhelt (in Radian) bezogen ist. 

kann man a.nalogerweise wie die Dichte (2), w 2, berechnen und bis auf 
einen konstanten Faktor  durch dea Ausdruck 

H ~ (cos ~ ~ cos ~ 0 + { sin ~ ~ sin s 0) (2') 
wiedergeben. 

Die Komponenten des elektrischen Vektors H '  der St.rahtung des 
Dipols naeh den Achsen I, I I ,  I [ I  sind: 

H I ' =  H ' c o s $ ;  H~I = H ' s i n ~ c o s ~ :  Iti'~l ~ I t ' s i n ~ s i n ~ ] .  

WJr projizieren iede yon diesen Komponenten auf die Achsen Z 
nnd X und bezeiehnen die Projek~ion HI' auf die Z-Achse dutch Zr. H{ 
au~ die X-Achse durch X1 usw. Msdann:  

ZI = H ' c o s ~ c o s 0  XI ~-- H ' c o s ~ s i n O c o s q o  

ZH = - -  t F  sin ~ sin O cos ~ XI~ = H '  sin ~ cos # cos ~ c,s  qp 

Zn! ~-- 0 X m ~--- - -  H '  sin ~ sin ~7 sin So. 

Um die GrSl3en A. und A x zu finden, mat3 man die Ausdriicke 

(ZI + ZH d- Zni) s und (XI @ XH d- Xm) ~ bilden, dieselben mit der An- 
za.hl der entsprechenden Dipole multiplizieren und die gefundenen Aus- 

drtieke tiber den Winkel ~/ ffir alle Lagen der Dipole auf dem Kreise 

A B  C im Moment der Emission und fiber die Halbkugel (0. qo) [ih- file 
Lagen der Achse [ in~egrieren. Wir  finden: 

/2],-r 2 z  

A :  - ~  H ' 2 H  ~ f (cos ~(.( ,~ # - -  sin ~ sin # cos ~)~ (c()s'-' ~ eo,.~ O 
0 0 0 

q- ~ sin '2 ~ sin ~" O) sin tt dO dq9 dr  l 

---~r,-- 4 ~ H,=H~ (3 c .s  ~ ~ 4- ")- sin" ~ cos ~ ~ + 2 sin 4 ~). 

~,'2 2 n 2 :r 

0 0 0 

o ,~ 1 , '112  ~ " o - -  sin ~ sin qo sin *])2 [cos" ~ cos" O + .~-a ~Sln'O)~inOdOdgdrl 
fi 2 P2 

: 15~r. t t  1 t : ( 2 C ~ ) , ~  - 8sin'2~eoS'2~ q- 3sin4~). 

Woraus der Polarisationsgvad: 

p : A .  - -  .-t~ 4 - 4= t g  '2 ~ + t #  

A: + .t.,. : 8 2- 12 tg'2 ~ 2}2-7}F.~ " ( l l )  
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Die schon betrachteten Falle z) werden auch als Spezialf~lle aus der 
Formel (H) erhalten. 

1. Die Aehse des Dipols fallt mit der Rotationsachse zusammen. 
Der Dipo] ist unbeweglich. Z_ $ ~ 0; P ~ 50 Proz. 

2. Die Rotatlonsaehse and die Achse des Dipols stehen senkreeht 

"~ 14,3 Proz. aufeinander. ~ ~ ~ 900; P ~ ~ 

Der Yerlanf der Funktion (II) ist in der Fig. 4, welche nach den 

Angaben der Tabelle 4 gezeichnet ist, ausgefiihrg. 

Tabelle  4. 

. . . .  0o [,oo .L2o0,3~176 I  oo, 5oo  _ 1,4o ,1 17o0 1 oo 190o 

Die erhaltenen Resulta.te erlauben eine einfache Interpretation der 
von A. C a r r e l l i  und P. P r i n g s h e i m  *) entdeekten Phosphoreszenzpolari- 
sation in festen Schichten zu geben. Die ~bsolnte Grille der Polarisgtion 

wurde in den Versuehen der genannten Forseher gleich 2B Proz., nnd sie 
blieh ungettndert beim 13bergang yon tier Beobaehhmg der Fluoreszenz 

zur Beobachtung der Phosphoreszenz, obwohl die Phosphoreszenz bis 

q8 

30 

ZO 

1o 

9 
Oo IO ~ 20 ~ 3'0 ~ ~0 ~ 50 ~ ~ 70 ~ 80~ 90 ~ 

Fig. 4. 

I i ' - -  

-- I I \ T  ! I 

I i ' 

t i \ ~  i I ~ a .  -~  
i 1 ' " (  ' f  

3. 10 - 3  see dauerte. Indem in festen 

)iedien der den Polarisa.tionsgrad be- 
sthnmende Winkel ~ nur durch die 

Temperatur den K~rpers, die mecha- 
nischen Eigensehaften der Farbstaff- 
molektile und dureh die Xr~fte, 
welcho sie auMnander austiben, be- 
dingt ist und yon der Zeitdauer v 

gar nicht abhi~ngt, so ist die letztere 

Tatsa('he gunz verstandlich. Die absolute GrS]e des be4,bachteten 

Polarlsati[)nsgrades (23 Pr,,z.) entspricht einem Whlkel $ ~ 28 ~ 

w 4. A b l e i t u n g  der  a l l g e m e i n e n  F o r m e l ,  we lche  den Po l a -  
, ' i s a t i o n s g r ~ d  ~ls Funkt i~, l l  der S e h w i n g u u g s w i n k e l  and  des 
D r e h u n g s w i n k e ] n  des I)i lm]~ au~drf ickt .  Der zu betraehtende 
Fall ist Ms Ver~llgemelnerung der beiden vorhergehenden aazusehen. 1)ie 
Absorption erfolgt, wenn der Dipo] um eine Aehse rotiert, nfit weleher 
er den Winkel ~ bildet, alsdann dreht sich die Achse selbst am einen 

1 ) ~ . W .  W o o d .  ] . a .  S.J. Wawilow uml W.L. Lewschin, l.c. 
a) A. Carre]li  uml P. Pr ingsheim,  1. c. 
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Winkel x und es beginnt die Liehtemissiom indem ietzt der Dipol mit der 
R(~tationsa,'hse den Winkel ~' bildet. 

Wit  kehren wieder zur Fig. 1 zuriick. Es sei 0I die Anfangsriehtung 
der Rotationsuchse. Naeh dem Ausdruek (2'), w 3, wird die Zahl der an- 
geregten Dipole. (tie um die Aehse 0 I  rotieren (wobei ihre Endpunkte 

sich auf dem Kreise A B C befinden), dutch den Ausdruck gegeben: 

n ---- 2 ~r H 2 (cos ~- ~ cos ~ 0 ~- -~ sin 2 $ sin ~ 0). (2") 

Withrend der Yerwei]zeit haben sich die Aehsen der einzelnen 

GrulTen der Dipole um den Winkel ~ gedreht, indem ihre Endpunkte in 

~r 

I I \ i 
/ ' . . . . . . . .  ! 

Fig. 5. 

bezug' auf die Richtung 0 I  Lagen auf dem Kreise L M N  (Fig. 5) ein- 

genommen haben. Die Dipole selbst bilden ietzt ndt den Rotationsachsen 
den Winkel ~'. Wir nehmen ein nenes geradwinkliges Koordinaten- 

system [' I I '  I I I '  ( I I '  liegt in der I I'-Ebene. I i I '  wird daml in der Ebene 
l I  I I I  liegen). 

Es sei H '  die Amplitude des eleks Vekt.ors der Emission des 
Strahlers. l)ann werden ~ r e  Komponenten nach den Aehsen I', I i '  und I I i ' :  

Hi ,  = H ' c o s ~ ' ;  t1~t, -7-  H ' s i n ~ ' c o s t h ;  H(w ~--- H ' ~ i n ~ ' s i n ~ .  (8) 

Den Sinn der Buchstaben liest man aus der Fig'. 5 ab. Wenn wir 

,(lie Summen der Pro~ektionen der Vektoren HI;, HI'l, und HI'If, auf die 
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Koordinatenachsen I, [ [ . . [ I f  mit  ~')I, ~)lI und ~III bezeichnen, so be- 

kommen wi t  : 

-r ~ HI" cos x - -  HI~' sin ~, I 
-gr~ ~ Hi', sin x cos co + Hi'v cos x cos co - -  H;W sin co, 

-qflIII ~ HI, sin x sin co + H~], cos u sin o + I-l[iv cos co. / 

(~) 

Die Smnmen der 1)rojektionen der Vektoren ~)I, ~)rl und ~)m auf die 

Achsen Z und X bezeichnen wi t  mit  //~ und H~. Dam~ linden w i t  

(Fig.  1) : 
/ / : '  ~ fgI cos 0 - -  fgH sin 0, 

H.~ = 9 I  sh-~ 0 cos r + ~)~I cos 0 cos r - -  ~ m  si~ q~. 
Deswegen 

A X  Z 

zt/2 2% 2zt 2~  

0 0 0 0 

~t2 2% 2 ~  2,-'t 

0 0 0 0 
1,'n sin 0 dO dep d~l doo. 

Hier bedeutet  k einen konstanten Faktor .  

Nach dem Einsetzen der Griil~en ~)I, 9)II und ~)II! aus den Glei- 

chunffen (9) und der in denselbell enthaltenen GrSl~en HI',, HI'I, und HI'Iv 

aus den Gleichungen (S), des Wer tes  yon n aus (2") und nach dem Aus- 

[tihren aller Integrat ionen (nach 0 und q~ fiir die Lage der Achse I, nach ~1 

fiir die Lage des Dipols auf dem Kreise A' B' C' im Moment der Emission 

und nach co fiir die Lage des Endpunktes der Achse I '  auf dem Krelse 

L M A  r) erhalten ~dr fol~'ende Ausdriicke ftir A~ und Ax : 

A ; .  - -  4 ~ z. H~ H,  ~ [4 r ~ ~ r ~ $' (3 (.o~ ~ x + ~i= ~ ~) + 2 co~ ~ $ ~i,, '~ ~' 
15 

�9 ~ t " "2 , ( 3s in2x d- cos~x + 1 ) , -4 -2S l I l ' ~cos i~  (4S111 X ~ 2 C 0 S S ~ )  ' 

+ sin 2 ~ sin 2 ~' (4 co~ ~ x + 2 sin ~ z + 4)]. 

Ax 4 zP k H '  H '2 [4 cos 2 $ cos 2 ~' (cos ~ ~ -f- 2 sin ~ u) + 2 cos 2 $ sin ~ $' 
15 

(sin ~ z + 2 cos 2 x + 2) + 2 siu 2 ~ cos '2 ~' (3 sin ~ x + 4 cos 2 ~) 

-{- sin ~ ~ sin = ~' (3 cos u x + 4 sin ~ g -~- 3)].  
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Woraus die Formel ( I I I ) :  

q- 2 s i n~  cos~  (sin: ~ - -  2 costa) q- s ln~  sin ~ ~ ,(cos~u - -  2 sin~ :t q- 1)] :~ 

[4 + 3 sh .) + 2r + 3 oos ,, + 3)| 
+ 2 sin ~ ~ cos ~ ~ (7 sin ~ ~ + 6 cos ~ x) + sin ~ ~ sin ~ ~ (7 cos ~ ~ + 6 sin ~ ~ + 7)]J 

Die oben erhaltenen Formeln (I) und (II) shld Spezialfalle der 
Formel (III). Wenn wir ~ ~-- $' ~ 0 setzen, so bekommea wir die 
Formel (I). Bei $ ~ ~' und u == 0 erhalten wit die Formel (II). 

Die Formel ( I I I )  kann benutzt werden : 1. Um den Polarisationsgrad 
in ~esten Schichten zu bestimmen, wenn die Verweilzeit so grol] ist, daft 
der Winkel x nicht mehr gleich Null wird. Ffir den betrachteten Fall 

(wenn die Temperatur der Schicht wahrend der Zeit v sich nicht ~ndert) 

ist ~ ~ $'. 2. Die Formel ( I I I )  kann man auch anwenden, um den-Vor- 
gang in fiiissigen LSsungen, wenn die Zeitdauer der Emission und Ab- 

sorptioh mit der Verweilzeit vergleiehbar ist, zu betrachten. .  W~hrend 
der Absorption geht die Gruppe der Dipole, deren An~angslage mit der 
Achse I zusammeniiel, symmetriseh naeh allen Seiten auseinander. Auf 
Grund des am Anfang des w 3 Gesagten kann man bei der Bereclmtmg 
tier Zahl der Dipole dleser Gruppe, welehe in den angeregten Zustand 
iibergegangen sind, die Gruppe. dutch eine andere fiktive ersefzen, in 
welcher iedes Glied sich um die Achse [ dreht and re_it dieser Achse 
einen mlt der Zeit waehsenden Winkel ~ bildet. Analogerwelse kann 

man den Winkel ~' bestimmen, nur muB man hier als Anfangslage die 

Lage tier Dipole im ~[oment des Einsetzens der Liehtemission wiihlen. 
Der Znsammenhang zwisehen den effektiven Werten der Winkel $ und $' 

und dem Drehungswinkel des Dipols wahrend der Absorptions- and 
Emissionszeitdauer wlrd jedoch eia ziemlich komp]izierter sein. 

w 5. E i n f h l ~  tier Zi~higkei t  und der  T e m p e r a t u r  tier LS-  

sung  auf  die P o l a r i s a t i o n  des F l u o r e s z e n z l i c h t e s  bei  v e r s e h i e -  
denen  F a r b s t o f f e n .  Die Formel (6), w 2, erlaubt uns eine Vorstelluug 
fiber die Geschwindigkeit der Auderung des Drehungswlnkels und folglieh 
auch des Polarisationsgrades bei der .'~nderung der Z~higkeit and der 

Temperatur des Li/sungsmittels zu bilden. In der Tat erhalten wit aus (6) : 

d-.d ~ 1 d (B Tv'~ i 

und - -  t (10) 

T - -  

(m) 
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Gesetzt, daLt die Anderung der GrSl]e v bei der Zi~higkeit,-- und 
Temperatur~nderung des LSsungsmittels zwar einen iudividuellen Cha- 
rakter hahen kann, dal3 sie sieh aber nieht so stark bei verschiedenen 
Farbstoffen unterscheidet, mn den Einflul] des ersten Faktors der reehten 
Seite der Gleiehungen (10) zu maskieren, mtissen wit eine ra,-chere Ande- 
nmg des Polarisationsgrades bei Farbstoffen rait kleinem Nolektilhalb- 
messer erwarten. Mit Hilfe der frtiheren Angabenl) fiber die Anderung 

des Polarisati~,nsgrades in Glyeerinliisungen bei Temperaturerhiihung er- 
halten wit : 

T a b e l l e  5. 

Nr. [i Farbstoff I Halbmesser [ P100 in Proz. 

1 [ Erythrosin . . 5 , 3 . 1 0 - 8 r  t 36 
2 i Eosingelb . . 4~9 [ 35 
3 Magdalarot . . 4,0 34 
4 Fluorescein.  3,7 , 34 

.P900 in Proz. 

23 
16 
13 
2 

PIO o - _PgOO 

13 
19 
21 
32 

Auf eine ausftihrlichere Untersuchung dieser Frage verzichten wit 

vorl:,i.ufig'. 

w 6. Einflul~ tier K o n z e n t r a t i o n .  Die Zunahme der Konzen- 
tration ffihrt einen neuen, den Polarisationsgrad itndernden Faktor ein, 

(lie Zusammensti~fie der Farbstoffmolektile miteinander. 

[nfolge eines hiiheren Molekulargewichts des Farbstoffs wird der 

Drehungswinkel des Dipols als Resultante der ZusammenstSIJe der ]~[ole- 

ktile miteinander vM o.rSl3er als bei ZusammenstSl~en der Farbstoffmole- 
ktile mi~ den MMekfilen des LSsungsmittels. Ein Zusammensto~ der Farb- 

stoffmolekiile miteinander ist einigen nacheinaMer folgenden Zusammen- 
s~5~en tier ~[olekiile des LSsungsmittels, welche in einer und derselben 
Riehtung geschehen, und vielen ZusammenstSllen. welche in allen Rich- 
tungen erfolgen, :dquivalent. Von diesem Standpunkt aus ist die Kon- 

zentrationszunahme an und fiir sich als ein depolarisierender Faktor zu 
betraehten, 

Bei den ZusanmmnstSl~en linden aber auch sekundare Prozesse start. 
Eh~ Tell der ZusammenstSl3e ist yon einer Umwandlung der bei der An- 
regung absorbierten Energie in Wi~rme begleitet. Die Drehungswinkel 
der ausgelSsehten Molekfile fallen aus der Bereehnung des Polarisations- 
grades gauzlich heraus. 

1) S . J .  W a w i l o w  und W.L.  L e w s e h i n ,  l .c .  
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Die Verweilzeit aller angeregten Molektile eines nnd desselben Farb- 
stoffs schwankt im allg'emeinel~ um einen gewissen Mitfelwert v. l)a,~ 

Fluoreszenzlicht, welches yon ]anglebelldel~ Molektilen emitt iert  wlrd, ist 
offenbar nach allem oben Gesagten weniger stark p(~larisiert als (tax 
Licht, welches yon den 1V~olektilel~ herkolnmt, die ein~ kurze Lebens- 
dauer haben. Andererseifs sind die Molekiile mit  relativ griJllerem v 

ether gI'~')13eren Wahrscheinliehkeif~ der Au,-liisehung ausgesetzt. Es ist 
demgem~lt~ selbstverstiindllch, dal3 bei Vermehrung' der ZusammenstSL~e 

yon Molekiilen des Farbstoffs miteinander vor allem die langlebenden 
Molekiile, die s~ark zur Depolarisation beitragen, ausgelt~schf werdelt. 
Dementsprechend wird die Polarisation bet Erhtihung der Konzentration 

vermehrt.  In  solcher Weise ist das LiJschen der Fluoreszenz dureh die 
ZusammenstiJl~e als ein polarisierender Faktor  zu betrachten. 

Die Zahl der ausgeliSschten Molekiile kann man grob folgender- 
maven ausdriicken: xkl(v), t i ler  bedeu~e~ ~ einen Bruch, der angibt, 

welcher Tell der ZusammenstSl3e yore Ausl~schen begleite~ ist, k die Zahl 

der Zusammenst(i$e auf der Weglangeneinheit,  l(v) den Weg, weleher 
w~hrend der Verweilzeit yon den Farbstoffmolekiilen durchlaufen wird. 

Die Zahl der ,depolarisierten" Molekiile (d. h. der Farbstoffmolektile. 
welche mit anderen Farbstoffmolekiilen ZusarmnenstSl3e erlitten haben. 
abet nicht ausgeltischt sind) wird ( 1 -  x)kl(v) sein. Die Gesamtheit 
der Moiekiile dieser Gruppe g'ibt ein unpolarisiertes Fluoreszenzliehf. 

Der Verlauf des Einflusses der Konzentra~ion h[tngt yore Faktor  x 
ab. Wenn x ~ 1 ist, wird die Zahl der erloschenen Molektile x k 1 (v) 
nicht grol3 seth, und man kann den polarisierenden Einflu$ der Zusammen~ 
st(ille vernachlgssigen ; dagegen wird die Zahl der .. depolarisierten" ]~[olektile 

(1 - -  x) kl (z) betrach~llch. Die Fluoreszenz wird depotarisiert. Wenll 
aber x nichf weir yon Eins entfernt ist, ~ehlen die ..depolarisierten" strah- 

lenden Molekiile fast ganzlich, und mit der VergrSl~erung' der Konzen- 
tr~ttion kann sich sogar der Polarisations~.'rad erhShen. 

Eine depolarisierende Wirkung der h0hereiL Kouzenf, rationen kann 
man fast bei allen hell fluoreszierendel~ Farbstoffen in (~1yeerinliisung'ell 
beobacht, en. 

Als Beispiel, in welchem man die polarisierende Wirkung der StSl3e 
erkennen kann, dient das Rhodamin B extra und das Rhodamln S extra. 
Es wurde yon uns sehon g'ezeigt~), dal~/ in konzentrierten L(isungen yon 

~) S.J. Wawilow und W.L. Lewschin ,  l.e. 
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diesen Rhodaminen in Glycerin der Polar isa t ionsgrad im Gegensatz zu 

den anderen Farbstoffen sich bei der TemperaturerhShung nicht vermindert.  

Die Erschelnung wurde als eine anomale betrachtet.  Jedoch ruff eine 

TemperaturerhShung bei Rhodamin B und S extra  eine sehr merldiche 

Abnahme der I te l l igke i t  der Fluoreszenz hervor. Dies weis~ auf die Zu- 

nahme des Fak tors  ~ bin, was eben die Erscheinung erklart .  Die friihere 

Erk la rung l ) ,  die auf der Abnahme des Einfiusses der sekundaren Fluo-  

reszenz beruhte, bleibt  bestehen, erschSpft aber, wie es schon damals 

betont  wurde, die Erscheinung nieht vSllig. Eine gewisse Abnahme der 

Polar isat ion in Rhodamin, welche bei der Erwarmung yon verdiinnten 

L6sungen 1) beobachtet wurde, h~ngt, yon diesem Standpunkt  aus be- 

traehtet ,  davon ab, dal} bei solehen Konzentrat ionen die Zahl der Zu- 

sammenstSl]e zwisehen den Farbstoffmolekiilen geringer  wlrd. 

Dieselben Vorstel lungen erlauben die empirisehe Regel zu erklKren, 

welche yon S. J. W a w i l o w  und demVeffasser  beziiglieh tier Polaxisa~ion 

des Fhoreszenzl ichtes  in Wasserl6sungen (bei Konzentrat lonen yon der 

GrSl]enordnung 1 0 - 5 g / e m  ~) ge~unden wurde. Gem~l] d~eser Regel  zelgen 

bei den angeffihrten ~V'ersuchsbedingungen die hell  fhoreszierenden Farb-  

stoffe eine nahe bei Null  liegende oder gar  keine Polarisation.  Im Gegen- 

tel l  is t  der Polar isat lonsgrad bel den schwaeh fluoreszierenden Farbstoffen 

betrachtlich~). Von unserem Standpunkt  aus wlrken bei den letzteren 

1) W.L. Lewsch in ,  1. c. 
2) S. J. Wawllow und W.L. Lewsch in .  1. c. S. 139. Die erw~hnte Regel 

bezog sich auf WasserlSsungen und Konzentrationen v o n d e r  GrSl~enordnung 
10--5 g/cm s, und bei diesen Bedingungen, bei gleicher Konzentration der Farb- 
stoffe und einem und demselben LSsungsmittel, gilt diese Regel ausnahmslos. Selbst- 
verst~tndlich ist daran nicht zu zweifeln, da6, wenn die Versuche mit einzelnen 
Farbstoffen unter unvergleichbaren Bedingungen (z. B. verschiedene L6sungsmittel 
mit ganz verschiedener Z~ihi~keit) ausgef~ihrt werden, sich leicht widersprechende 
Tatsachen auffinden lassen werden. Eben in dieser unrichtigen allgemeinen Form 
ist unsere Regel yon F. Weige r t  und G. K ~ p p l e r  (ZS. f. Phys. 25, 103, 1924) 
aufgefailt worden. 

Nebenbei sei bemerkt, dal] die genannten Forscher in derselben Arbeit ..unserc" 
Meinung, welche wir ]edoch niemals ausgesprochen haben, erfolgreich bestreiten, 
n/~mlich: Beziighch der  E r s c h e i n u n g  de r  F l u o r e s z e n z p o l a r i s a ~ i o n  
wurde yon uns die Z~higkeit der k o l l o i d e n  L.Ssungen IS. J. Wawilow und 
W. L. Lewschin ,  I. c. S. 143) als ,scheinbare" unit die Z~higkeit der n i c h t -  
k o l l o i d e n  LSsungen als ,,echte" aus dem Grunde bezeichnet, daft sehr grolle 
Z~higkeit der ersteren nicht yon einem hohen Polarisationsgrad begleitet wird, ~vas 
aber bei den nichtkolloiden Lbsungen immer vorkomrat (unter den in jener Arbeit 
genannten Versuchsbedingungen). Unsere Beobachtungen wurden yon A. C a r r e 11 i 
und P. P r i n g s h e i m  (ZS. f. Phys. 181 320, 1923) und A. C a r r e l l i  (Lincei 
Rend. (5) 83, 21, 1924, Nr. 1) best~ti~. F. W e i g e r t  and G . K ~ p p l e r  schreiben 
uns eine sonderbare Idee zm auf Grund des Polarisationsgrades der Fluoreszenz 
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sehor~ die Liisungsmolek'Ne selbs~ s tark auslSsehend, so daft his zum Moment 

der Emission nur die Molektile mit  sehr kleinem v noeh vorhanden blelben 

ki~nnen. Dadurch eben werden sowohl der hohe Polarisation,~grad bei 

schwaeh fluoreszierenden Farbstoffen, wie die kleinen Wer te  fiir v bei 

Erythros in  (Tabelle 3) erkliir~. 

Eine ausfiihrliehe Bearbeitung der hier entwickelten Ansehauungen 

mul~ eine neue ]~Iethode zur Bestimmlmg sowohl der GrSl]e v, als 

auch der Griil]e ~ )  liefern. Die betreffenden Bereehnungen sind im 

Gange. Sehon ietzt  kann man aber sagen, dab die Anwesenheif, einer 

merkliehen Depolarisa~ion bei Konzen~rationen yon der Griit]enordnung 

10 - 4  g/eln 3, wiihrend das erste Ausli3sehen der Fhmreszenz erst  bei Kon- 

zen~rationen yon der 0 rdnung 10-3?, [em 8 bemerkbar wird, darauf hin- 

weist, dab bei der Nehrzahl  der hell  fluoreszierenden Farbstoffe x nur 

einen kleinen Brueh bildet. 

EndHch mu6 man bei sehr hohen Konzentmtionen noeh die Miig]ichkeit 

der Assoziation der ]~[olekiile unterefitander, welehe ihre Bewegliehkeit  

vermindert  und den Polar isa t ionsgrad erhSht, in Betraeht  ziehen. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  In  tier soeben ersehienenen 

Arbe i t  (C. R., 23. Febr.  1925) gib~ F. P e r r i n  aueh eine Theorie der 

polaris ier ten Fluoreszenz in LSsungen. Er  betrachtet  die Molektile als 

Kreisoszi l ]atoren (Oscillateur eireulaire). Die Drehung ihrer  Rotations- 

ebene is t  (lurch die Gesetze der B r o w n s c h e n  Bewegung bestimmt. [n  

forme]ler Hinsieht  is t  der Kreisoszi l la tor  dam rotierenden Dipol, der 

sehon yon S. J. W a w i l o w  und u  (s. w 1) betraehtet  wurde, fast 

gleiehwertig. Der maximale Polar isat ionsgrad,  den man mit  dem Kreis-  

osziHator erhal ten kann, ist  14:,3 lJroz., und deswegen ist  dieses Modell 

fiir die Erklliruug der experimentell  bestimmten Polar isat ionsgrade (die 

in einigen Fi~llen nahe bei 40 ])roz. liegen) untauglieh. 

eme a l l g e m e i n e  Ein~eilung der Losungslnittel in solche, welehe eine .~eehte" 
und in solche, die eine ,,seheinbare" Ziihlgkelt besitzen, machen zu wollen; dabei 
soll die Zugeh6rigkeit zu der einen oder zu der andcren Klasse nieht dureh die 
Kolloidit~it oder Uakolloiditfit des Systems, sondern nur dureh die absolute Grbfle 
des Polarisationsgrades bestimmt sein, u n a b h ~ n g i g  von den B e d i n g u n g e n .  
bei welehen dieser Pola.risationsgrad beobaehtet wurde (F. We i g e r t und G. K/~p p I e r, 
1. c. S. 102, 103, 109). In unserer Arbeit wurde unsere Idee exakt formuliert. 
Die Untersuchung der Erscheinung der Polarisation in Kolloidlbsungen bildet den 
Cvegenstand einer spe'ziellen Arbeit, welehe demnhchst publiziert werden soll. 

1) S. J. Wa wilow (ZS. f. Phys. 31, 750, 1925) hat schon einige Berechnungen 
der Zeit z aus den Beobachtungeu fiber das AuslSschen der Fluoreszenz in konzen- 
trierten Ldsungen durehgeftihrL 

Zeltschri~t fhr Physik. Bd. XXXII. 22 
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Bei Vergleich seine r Theorie mit einigen Ergebnissen des Verfassers 
benutzt F. P e r r i n  irrtiimlieherweise fiir den Polarisationsgrad die Gr01~e 

P z  A~- -As  A z - - A s  dem die A~z-- a,nstatt des Ausdrueks (6), w 2, P - -  Az +- As' 

experhnentellen Zahlen entspreehen. Deswegen ist die gute ~Iberein- 
stfinmung seiner Theorie mit meinen experimentellen Zahlen nur eine 
zuf~llige. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institnt, ftir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Dem I)irektor desselben, Iterrn Professor P. P. 
L a s a r e f f ,  bin ieh fiir seine stets wohlwollende Gesinnung zum besten 
Danke verpflichtet. Ebenso spreche ieh den Herren Prof. A. J. Ba t -  
s e h i n s k y  und Prof. S. J. W a w i l o w  fiir ihre stere liebenswiirdige Auf- 
merksamkeit uad ihr Interesse wahrend der Ausfiihrung meiner Arbeit 
meinen herzlichen Dank aus. 

Moskau,  Institut fiir Physik und Biophysik (frtiher Physikalisches 
Laboratorium des Noskauer Wissensehaftliehen Instituts). 


