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Polarisierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz
der Farbstofflosungen. IV ).

(Versuch einer Theorie der Erscheinung.)

Von W. L. Lewschin in Moskau.
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 16. Mirz 1925.)

Der Einfachheit halber ist vorausgesetzt, daf der Strahler einen Dipol vorstellt.
Die Formel (I), §2, gibt den Grad der Polarisation als Funktion des Drehungs-
winkels der Achse des Dipols wahrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes
(Verweilzeit) an. Mit Hilfe der Theorie der Brownschen Bewegung und der
Formel (I) sind die Drehungswinkel der Molekiile des Farbstoffes, welche den
experimentell beobachteten Polarisationsgraden entsprechen, berechnet. Thre
Kenntnis erlaubt die Ordnung der Grofie /q® zu berechnen (Tabelle 3), wo 7 die
Lebensdauer des angeregten Zustandes, ¢ den Halbmesser der Farbstoffmolekiile
bedeutet. Die Formel (II), §3, gibt den Polarisationsgrad als Funktion des
Neigungswinkels der Achse des Dipols mit seiner Rotationsachse. Mit Hilfe dieser
Formel ist ein Versuch gemacht, die Erscheinung der polarisierten Phosphoreszenz
zu erkliren. Die allgemeine Formel (III), § 4, bericksichtigt den EinfluB auf die
Polarisation sowohl der Rotation des Dipols um die Achse, wie auch der Drehung
der Achse selbst wahrend der Zeit =. Es sind qualitative Vorstellungen ent-
wickelt, welche den Verlauf der Kurven, die den Polarisationsgrad in Abhangigkeit
von der Zihigkeit, der Temperatur und der Konzentration angeben, zu deuten
erlauben (§85 und 6).

§ 1. Einleitung. Die Hauptannahmen  Der Erscheinung
der polarisierten Fluoreszenz der Farbstofflosungen wurde in den letzten
Jahren eine betrichtliche Anzahl von Arbeiten gewidmet. Wir fiihren
hier nur die Hauptresultate dieser Untersuchungen an.

1. Bei Erregung der Fluoreszenz mit polarisiertem Lichte erscheint
das Fluoreszenzlicht in derselben Ebene teilweise polarisiert?). 2. Der
Polarisationsgrad wichst mit der Zunahme der Zihigkeit des Lisungs-
mittels; in Glycerinlosungen erreicht er bei allen Farbstoffen ungefihr
35 Proz., in Wasser und Alkohollgsungen dagegen ist die Polarisation
bei der Mehrzahl von Farbstoffen nicht zu beobachten®). 3. Bei Zunahme
der Zahigkeit des Lisungsmittels strebt der Polarisationsgrad einem ge-
wissen Grenzwerte zu. Die absolute GroBe des letzteren hingt von den
Versuchsbedingungen ab?). 4. Die Temperaturerhthung depolarisiert
das Fluoreszenzlicht *). 5. Eine betrichtliche Zunahme der Konzentration

1) Vorgetragen in der Sitzung d. Mosk. Phys. Inst. 21. Febr. 1925.
2} F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 1, 100, 1920.

8) 8. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. £ Phys. 16, 135, 1923.
4) Dieselben, L. ¢. W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 26, 274, 1924.
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(beinahe von 10— *gfcm® an) depolarisiert die Fluoreszenz der Glycerin-
I6sungen ). 6. In festen Schichten bei geeigneten Anregungsbedingungen
erscheint das Phosphoreszenzlicht auch polarisiert *).

Eine theoretische Deutung der Erscheinung fehlt fast ghnzlich.
R. W. Wood?) bemerkte, da, wenn man sich die Strahler als un-
bewegliche Dipole vorstellt, man bei ihrer Anregung durch polarisiertes
Licht 50 Proz. der Polarisation erhalten mufB; fiir den Fall schnell-
rotierender Dipole, deren Achsen senkrecht zu den Rotationsachsen sind,
wurde von 8. J. Wawilow und Verfasser ~ 14,3 Proz. (3) der Polarisation
herechnet %).

Die Vorstellung der Molekiile als einfacher Dipole geniigt in erster
Anniherang fiir die Losung einiger allgemeiner quantitativer Aufgaben.
z. B. der Dispersion und der Absorption in Farbstofflosungen®). Zur
Vereinfachung ist diese Vorstellung auch in der vorliegenden Arbeit an-
genommen. Weiter sind folgende Annahmen iiber die Absorption nad
Emission gemacht. 1. Wenn das anregende Licht auf eine Gesamtheit
von Dipolen, welche gleichmifig nach allen Richtungen verteilt sind,
fallt, wird die Anzahl der angeregten Dipole, die eine gegebene Richtung
haben, dem cos? & proportional, wo  der Winkel zwischen der Achse des
Dipols und dem anregenden elektrischen Vektor ist. 2. Zwischen dem
Moment der Absorption und der Emission liegt ein gewisses Zeitinter-
vall 9.

Die grofien relativen Dimensionen der Farbstoffmolekiile erlauben,
sie in erster Annidherung in der Losung als Brownsche ‘Teilchen zu be-
trachten und dementsprechend einige Gesetze der Brownschen Bewe-
gungen anzuwenden.

§2. Die Absorption und Emission erfolgen praktisch
momentan, die Verweilzeit ist endlich.

A. Ableitung der Formel, die den Polarisationsgrad als
Tunktion des Drehungswinkels des Dipols angibt. Unter dem

1) E. Gaviola und P. Pringsheim, Z8. {. Phys. 24, 24. 1924. F. Weigert
und G. Kippler, ebenda 25, 99, 1924. W. L. Lewschin, 1 c. "

2) A. Carrelli und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 17, 287, 1923.

3) R. W. Wood, Physical Optics 1911, S. 588.

4) 8. J: Wawilow und W. L. Lewschin, 1 e.

5 T. P. Krawetz, Die Absorption des Lichtes in Losungen von gefirbten
Stoffen. Dissertation. Moskau 1912. (Russisch.)

6) Die einzelnen angeregten Molekiile eines Farbstoffs konnen bei gleichen
Bedingungen verschicdene Verweilzeit haben; die entsprechende Verteilungsinnktion
ist aber unbekannt, deswsgen nehmen wir (in §§ 2 bis 5) vine mittlere Grofe v an.
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Polarisationsgrade bei der Beobachtung in der Richtung der Y-Achse
werden wir die Grofie
p— (1)
A, + A,
verstehen. Hier ist 4, — n.H2, A, — n.H2, n die Anzahl der
Strabler, H,? und H.® die Mittelwerte der Quadrate der Komponenten

nach den Achsen Z und X der Amplitude H" des elektrischen Vektors der
Emission der Strahler.

Bei den gemachten Annahmen erfolgt der Vorgang folgendermafen:
die ruhenden Dipole, welche gleichmifig nach allen Richtungen verteilt

Z

sind, absorbieren ILicht: alsdann, wihrend des stationiren Zustandes,
drehen sich die angeregten Dipole nach allen moglichen Richtungen um
einen Winkel, welcher der GroBe nach bei verschiedenen Dipolen in
gewissen Grenzen um einen Mittelwert variieren kann. Endlich erfolgt
die momentane Lichtemission.

Wir losen zunichst die Aufgabe fiir den Fall. daf der Drehungs-
winkel der Dipole derselbe ist (£). Die Richtungen der Drehung sind
alle gleichwahrscheinlich. Denken wir uns den erregenden elektrischen
Vektor H mit der Richtung der Z-Achse (Fig. 1) zusammenfallend. und
betrachten eine Gruppe von Dipolen, welche zur Zeit der Emission die
Richtung OT haben. Der Winkel Z 01 sei mit § bezeichnet. Die Dichte

der Enden der strahlenden Dipole auf dem Element der Kugel im Punkte I
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXXII. 21
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wird gleich der mittleren Dichte der Enden der angeregten Dipole wihrend
der Anregung auf der Kugelzone 4 B C sein, denn vuon allen Elementen
dieser Zone liegt der Punkt I symmetrisch in der Entfernung, die durch
den Winkel £ gegeben ist.

Wir berechnen die mittlere Dichte der Enden der angeregten Dipole
auf der Kugelzone AB (. Denken wir uns ein rechtwinkliges Koordinaten-
system IITIIl. Die Achse IT liegt in der Ebene Zl. die Achse IlI,
welche senkrecht zu I, II und Z ist, wird in der X Y-Ebene liegen.

Die Komponenten des Vektors H nach den Achsen [, 1, [II sind:

Hy — Hcos(); Hy — — Hsinfl; Hy = 0.

Die Energie, welche von den Dipolen der Zone A B (' absorbiert ist,
und die Anzahl der Dipole dieser Gruppe, welche in den angeregten Zu-
stand iibergeht, kann folgendermaBen ausgedriickt werden:

27
sz (cos & cos ) — sin Esin ff cosm)? sinEdEdy
0

= 2m H?(cos?§ cos® -+ }sin®Esin®f)) sinEdE.
Dementsprechend wird die mittlere Dichte der auf der Kugelzone
A4 B (' angeregten Dipole:
H? (cos® £ cos? ) + & sin? £ sin? ) (2
sein.
Es sei H' die Amplitude des elekfrischen Vektors der Kmission des

Strahlers.  Dann werden ihre Komponenten fiir die Dipole, die die
Richtung 01 haben, nach den Achsen Z und X
H = H'cos@; H, = H'sinl} cosg.
Wir erhalten dann:

n22x

j‘ j H' cos®) . H? (cos? E cos® () + Lsin®Esin? ff) sin fl dfl d g

Zl H2 I (cos?E + Fsin®£): 3

7227
= J. “H'ﬁ sin? f cos® p . H? (cos® E cos? ) + J sinEsin® M) sinf) Al d g
0 @

Zaz

2 (3eos?E 42 2 sin? §). 4

Endlich ist der gesuchte Polarisationsgrad bei der Beobachtung in
der Richtung der Y-Achse:
A, — A, 2 —3sin*E

- Z;{t A.; T4 smgg D
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Betrachten wir einige Spezialfille der Formel (I).

1. Die Dipole sind unbeweglich. £ § = 0; P = 50 Proz.

2. Der Dipol macht wihrend der Verweilzeit ¢ mindestens eine volle
Umdrehung um eine Achse, die senkrecht zu der Achse des Dipols steht.
Die Rotationsachse ist selbst unbeweglich.

Wir miissen fiir die Groflen 4. und 4, die Mittelwerte nehmen und
fiithren die Integration nach £ iiber den Kreisumfang aus:

27
— 1 2
AZZQ—-RZEHQH@‘{(COSQE—}— sin?§)dE = L axH*H";
po 1t
0
2
L= 2% s Ceot + 2sinty d HEH'™:
=gy (»gcos§+-551n§)(§__ﬁn
0

P:%f 14,3 Proz.

Es fiihrt also die Formel (I) in den Fillen 1 und 2 zu.Resultaten,
welche mit den frither erhaltenen ') identisch sind (siehe § 1).

3. Wahrend eines sehr langen Zeitintervalls haben sich die an-
geregten Dipole gleichmifBig nach allen Richtungen verteilt.

Fiir A, und A, muB man die Mittelwerte nehmen, die man durch
Integration nach dem Winkel £ erhilt, indem die Wahrscheinlichkeit der
verschiedenen Werte des £ proportional den Flichen der entsprechenden
Zonen gesetzt wird.

72
- 2
A, = %Hﬁﬂ’ﬂj(wsﬂg+~sm2§)smgd§___Hszg

72

_ 2= = HH® j L oost£ + Isin? ) sinfdE = ‘3
0

H

HEH™

P — 0Proz.

In der Tabelle 1 sind die Zahlenwerte der Funktion (I) fiir einige
Grofen des Winkels £ angefithrt. Graphisch ist der Gang der Funktion
in der Fig. 2 angegeben.

Tabelle 1.

60° | 700 | 800 D

g ”00[100|200]3ov{400|500|54044'

Pin Proz.

0,0 |—7,7|—° \

) R.W.Wood, l. ¢. 8.J.Wawilow und W. L. Lewschin, L c.
21%
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Bei dem Winkel § — 54°44’ wird die Polarisation negativ. Dies
bedeutet, da wenn alle Dipole sich um einen Winkel, der grofer als
54%44', aber kleiner als 125°18" ist, gedreht h#tten, so wiirde das
Fluoreszenzlicht teilweise polarisiert in einer Ebene erscheinen, die senk-
recht zur Polarisationsebene des erregenden Lichtes steht. In Wirklich-
keit jedoch gibt es immer bei Anwesenheit der Winkel des erwihnten
Intervalls (54° 44’ < § <{ 125°16") noch andere Winkel. Die Berech-
nung der Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Umdrehungswinkel fiithrt
zu dem SchluB, daf die untere Grenze des Polarisationsgrades dennoch
0 Proz. sein wird (s. oben Fall 3 und weiter unten Abt. B).

B. Die Bestimmung der Mittelwerte der Umdrehungs-
winkel, welche den beobachteten Polarisationsgraden ent-
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sprechen. Wir gehen nun dazu iiber, den Fall, wie er in Wirklichkeit
vorkommt, zu betrachten, nimlich daB der Drehungswinkel der verschiedenen
Dipole ein verschiedener ist, und die Verweilzeit des angeregten Zustandes
nur die Grofe des Mittelquadrats der Drebungswinkel der Dipole be-
stimmt. Die Wahrscheinlichkeit irgend eines bestimmten Drehungswinkels £

ist durch die Formel gegeben:

W = V - e 282d§ (5)
2 g s

wo §2 das Mittelquadrat der Drehungswinkel bedeutet.

Bei gegebenem s® konnen wir nach der Formel (5) die Verteilung
der Dipole nach den verschiedenen Drehungswinkeln erhalten. Wenn wir
nachher die Grofen A, und 4, [Formeln (3) und (4)] mit den ent-
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sprechenden Wahrscheinlichkeiten multiplizieren (wobei das (jewicht der
‘Wahrscheinlichkeit (5) fiir verschiedene Werte des £ proportional den
Fliachen der entsprechenden Kugelzoven angenommen wird) und die
Mittelwerte 4, und A, mittels der Integration nach dem Winkel £ er-
halten, konnen wir den Polarisationsgrad. welcher dem gegebenen Mittel-
winkel Vs entspricht, berechnen. Diese Aufgabe wurde mittels graphi-
scher Integration gelost, und die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2

angegeben.
Tabelle 21),
= 0,0 02 | 035 0,5 i 0,75_ “l 1_0 l 13 7' 16 ’
Pin Proz.. . ., . . H 50,0 | 45,2 : 373 | 273 1‘2,‘274 5—6 ; 2,2 , 0.9

Nach den Angaben der Tabelle 2 wurde die Kurve der Fig. 3 ge-
zeichnet, welche den Polarisationsgrad als Funktion des Mitteldrehungs-
winkels angibt. Diese Kurve erlaubt die Drehungswinkel des Dipols fiir
beliebige Polarisationsgrade zu erhalten. Die entsprechenden Resultate
sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

(. Die Bestimmung der GroBe 7/a® und der Verweilzeit 1.
Wenn man die Grife des Drehungswinkels der Molekiile withrend der
Verweilzeit kennt, kann man eine Vorstellung itber die Zeitdauner des
angeregten Zustandes bekommen. Zur Liosung der Anfgabe muB man
sich Jedoch eine einigermaBen bestimmte Vorstellung iiber die Bewegungen
der Farbstoffmolekiile bilden. Anf dem Umstand fuBend. daf die Farh-
stoffteilchen ein betrichtlich hoheres Motekulargewicht als die Teilchen
des Ldosungsmittels haben, schlieBen wir, daB in unserem Falle dic Gesetze
der Brownschen Bewegung angewendet werden konnen.

Die bekannte Formel der Brownschen Rotationsbewegung gibt fol-
gende Relation zwischen dem Winkel und der Zeitdauner der Drehung:

_ RBI< »
= Nimaty 8

Es bedeutet hier 42 das Mittelquadrat des Drehungswinkels. 1\1 = 1.37

2,'2

.10~ erg/orad, T die absolute Temperatur. 7 in wnserem Falle die

1= . . .
1) V2 ist in Radionen angegeben. Die Werte von P fur die Winkel 1.2
und 1,6 konnen mit einem gewissen kleinen Fehler behaftet sein. weil die graphische
Integration in diesem Bereiche nicht geniigend genaue Resultate liefert.
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Verweilzeit, @ den Halbmesser der Molekiile, 5 die innere Reibung der
Fliissigkeit.

Die Formel (6) bezieht sich auf die Rotation um nur eine Achse,
weshalb 4% = 1% ist.

Mehr oder weniger zuverlissig kann aus der Formel (6) nur die
Grofe -z/cﬁ berechnet werden; was die Grife ¢ selbst anbelangt, so miissen
wir uns wegen der Unkenntnis der Grofie ¢ mit einer groben Schitzung
der Ordnung von 7 begniigen. Tabelle 3 gibt eine Zusammenfassung der
Werte 7/¢® und 7, die nach Formel (8) ausgerechnet sind.

Wie es schon oben bemerkt wurde, kinnen die erhaltenen Werte
von t nur niherungsweise die Ordnung dieser Grifle angeben. Es sind
hier die folgenden Fehlerquellen zu beriicksichtigen:

1. Die villige Unsicherheit in der Bestimmung des Halbmessers «,
welcher in die Formel (6) in der dritten Potenz eingeht. 2. Das Ideali-
sieren der Grundlagen der Theorie (Dipolmodell). 8. Die Annahme der
Richtigkeit des Stokesschen (resetzes fiir die Bewegung der Teilchen
von molekularen Dimensionen. 4. Die Anwendung der Formel (8) fiir
die Drehungswinkel betrichtlicher Gréfie von 12 bis 500

" Abgesehen von allen diesen Fehlerquellen spricht doch die erhaltene
Grogenordnung der Zahlenwerte von ¢ fiir die prinzipielle Richtigkeit
der oben angefithrten Vorstellung.

Die Betrachting der Tabelle 3 erlaubt folgende Schliisse zu ziehen:

1. Weiter (§6) wird gezeigt, dal die groSere Fiahigkeit der Mole-
kitle die absorbierte Knergie in Wirme zu verwandeln. ein die Lebens-
daner verkiirzender Faktor ist. In der Tat haben in der Tabelle 3 fast
in allen Fillen die hell fluoreszierenden Farbstoffe ceteris paribus eine
langere Verweilzeit als die schwach fluoreszierenden Farbstoffe. So ist
fir Rhodamin B extra in Wasser 7 == 5,4 .10~ 10, fiir Fluorescein
T > 2.10"10gec. fiir Krythrosin liegt dann 7 in dem Bereiche von
1,4. 10719 bis 0,32.10-19 sec. Im Wasser fluoresziert Erythrosin
schlechter als in Athylalkohol: dementsprechend ist fiir Ervthrosin B. A.
und S. F. ¢ im Wasser 0,3. 1010, im Athylalkohol 1.2.10-10sec. Fiir
diese beiden Losungsmittel ist n beinahe gleich.

2. Die Zunahme der Z#higkeit verlangert die Verweilzeitz. So istin
den Glycerinlésungen z 50- bis 200mal griBer als in den Alkohol- oder
Wasserlgsungen. In der Homologenreihe der Alkohole beim Ubergang
von Methyl- zum Isobutylalkohol wichst £ von 0.8.10—10bis 2,8. 10— sec.
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Uber den Zusammenhang zwischen ¢ und der Zahigkeit % kann man
die folgende Bemerkung machen. Der Versuch ergibt, daB der Polari-
sationsgrad beim Wachsen von % asymptotisch einer Grenze zustrebt.
Deswegen wird der Drehungswinkel 4, von einer gewissen Grifie von g an,
von der Zshigkeit praktisch unabhingig sein. Das fithrt uns [s. Formel (6)]
zur folgenden Annahme fiber den Zusammenhang zwischen # und z:

T =c+4 by (7)

Wenn 7 noch groB ist, wichst ¢ proportional mit 5, die Polarisation

dndert sich nicht. Bei einem bestimmten Werte von g wird der EinfluB

des ersten Gliedes ¢ merklich sein, die Polarisation sinkt mit der Abnahme

von . Der Ausdruck (7) ist selbstverstindlich nur ein angensherter,
denn es ist sehr unsicher, ob die Formel (6) geniigend richtig ist.

§ 3. Der Dipol rotiert um eine Achse, deren Richtung sich
nicht andert. (Der Fall eines festen Korpers.) Bei der Betrachtung
des Prozesses in einem festen Korper konnen wir die Formel (6) der
Brownschen Bewegung mnicht mehr anwenden. Hier schwingen die
Molekiile um die Gleichgewichtslagen, und die mit ihnen fest verbundenen
Dipole beschreiben im Raume periodisch eine bestimmbe Fliche. In
erster Annzherung betrachten wir die Fliche als einen Kreiskegel und
nehmen an, daff sich die Bewegung des Dipols als eine gleichfsrmige
Rotation um die Achse des Kegels herausstellt.

Die Frage nach der Zeitdauer der Emission und der Absorption
hat hier keine Bedeutung, weil die Berechnung des Polarisationsgrades
dadurch nicht geiindert wird, daB wir einmal einen einzigen Dipol haben,
welcher wihrend dieser Prozesse mit dem Durchwandern durch alle seine
Lagen um die Achse fertig wird, oder das andere Mal, wenn die Absorp-
tion momentan geschieht, und wir eine Gruppe von Dipolen haben, welche
den Absorptions- oder Emissionsakt in allen moglichen Lagen auf ihren
Wegen trifft. MaBgebend ist nur das, daB sich wihrend der ganzen Zeit-
dauer der Absorption, Verweilzeit und Emission jeder Dipol mindestens
einmal um die Achse herumdreht. deshalb wird die Energie, welche in
einer Lage vom Dipol absorbiert ist, in einer anderen ausgestrahlt.

Wir kehren wieder zur Fig. 1 zuriick. Es sei jetzt die Achse O1
die Rotationsachse der Dipole 40, mit welcher die Dipole den Winkel £
bilden. Die Rechrung unterscheidet sich von der vorhergehenden dadurch,
dal wihrend der Verweilzeit die Dipole nicht nach allen Seiten um den
Winkel £ auseinandergehen, sondern, fortwihrend auf dem Kreise ABC
verweilend. um die Achse O1 rotieren; die Dichte der Endpunkte der
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strahlenden Dipole wird demgemiB auf dem ganzen Kreise ABC gleich-
mifbig.

Diese Dichte, die jetzt auf Bogeneinheit (in Radian) bezogen ist.
kann man analogerweise wie die Dichte (2), § 2, berechnen und bis autf
einen konstanten Faktor durch den Ausdruck

H?(cos? £ cos? ) -4 £ sin? £ sin? () 2"
wiedergeben.

Die Komponenten des elektrischen Vektors H' der Strahlung des
Dipols nach den Achsen I, I, III sind:

Hy = H'cos{; Hy == H'sinfcosy: Hpy — H'sinfsing.

Wir projizieren jede von diesen XKomponenten auf die Achsen Z
und X und bezeichnen die Projektion Hy auf die Z-Achse durch 7;. Hj
auf die X-Achse durch Xj usw. Alsdann:

Zy == H'cosEcosl Xy == H'cos§sinflcos g
Zy = — H'sinfsinficosy Xy = H'sinEcosflcos pens g
ZIII = 0 XHI = — H'sin g sin H sin @-

Um die Grofen A, und A, zu finden, muf man die Ausdriicke
(Zy+ Zy + Zyp)® und (X7 + Xpp + Xg)? bilden, dieselben mit der An-
zahl der entsprechenden Dipole multiplizieren und die gefundenen Aus-
driicke iiber den Winkel 5 fiir alle Lagen der Dipole auf dem Wreise
ABC im Moment der Emission und iiber die Halbkugel (f. @) fiir alle
Lagen der Achse I integrieren. Wir finden:

a22a2x
A, = HO" Hﬂj J' J(cns Ecos ) — sin Esin ) cos g)? (cost Econ? f
00 9
+ 3sin® Esin? Gy sin i d dop dy
= S B H?H* (3 cos* £ - 2sin? fcos? £ 4 2 sint §).

72

2x 27
= H"? sz. j. J‘ cos Esin ff cos @ 4 sin £ cos fl cos @ con g
0 0
— sin £ sin @ sin g)? (cos? £ cos* ) 4 Lsin® Exin® H) sin 44 depdy
= A H?H?*(2cos*E - Bxin® Eeos? § 4 Bsint £).
Woraus der Polarisationsgrad :

A—d, 4-4@ E+tgts
Aoy T B4 IR0t Tt
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Die schon betrachteten Fille') werden auch als Spezialfille aus der
Formel (II) erhalten.

1. Die Achse des Dipols fallt mit der Rotationsachse zusammen.
Der Dipol ist unbeweglich. £ £ = 0; P — 50 Proz.

2. Die Rotationsachse und die Achse des Dipols stehen senkrecht
aufeinander. L £ = 90° P = 1 ~ 14,3 Proz.

Der Verlanf der Funktion (11) ist in der Fig. 4, welche nach den
Angaben der Tabelle 4 gezeichnet ist, ausgefiihrt.

Tabelle 4.

£& oo [0 [aw [ [ | s [seaw| qon |0 | oae | oo

09 | 00 | 09 T 52 [11,0] 148

Pin Proz. || 300 | 46,8 | 359 | 21,7 84
Die erhaltenen Resultate erlauben eine einfache Interpretation der
von A. Carrelli und P. Pringsheim?) entdeckten Phosphoreszenzpolari-
sation in festen Schichten zu geben. Die absolute Grole der Polarisation
wurde in den Versuchen der genannten Forscher gleich 23 Proz., und sie
blieb ungeindert beim Ubergang von der Beobachtung der Fluoreszenz

zur Beobachtung der Phosphoreszenz, obwokl die Phosphoreszenz bis
8.10— 3 gec dauerte. Indem im festen

P
NN - Medien der den Polarisationsgrad be-
0N ‘ i stimmende Winkel £ nur dureh die
0= } \ —— Temperatur des Korpers, die mecha-
20— \ : ):,/J nischen Eigenschaften der Farbstofi-
0 N ‘ molekiile und durch die XKrifte,
l ‘ welche sie aufeinander ausiben, be-

a I L I I
0° 10° 20° 30° 0° 50° 60° 70° w;‘ 90°

. dingt ist und von der Zeitdauer ¢
Fig. 4.

gar nicht abhiingt, so ist die letztere
Tatsache ganz verstindlich. Die absolute Grofie des beobachteten
Polarisationsgrades (23 Pruz.) entspricht einem Winkel § — 28°

§4. Ableitung der ullgemeinen Formel, welche den Pola-
risationsgrad als Funktion der Schwingungswinkel and des
Drehungswinkels des Dipols ansdriickt.  Der zu betrachtende
Fall ist als Verallgemeinerung dexr beiden vorhergehenden anzusehen. Die
Absorption erfolgt, wenn der Dipol um eine Achse rotiert, mit welcher
er den Winkel £ hildet, alsdann dreht ~ich die Achse selbst um einen

R W. Woed. Le. 8.7 Wawilow und W. L.Lewsechin, L v,
2} A.Carrelli nnd P. Pringsheim, L c.
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Winkel » und es beginnt die Lichtemission, indem jetzt der Dipol mit der
Rotationsachse den Winkel £ bildet.

Wir kehren wieder zur Fig. 1 zuriick. Es sei 01 die Anfangsrichtung
der Rotationsachse. Nach dem Ausdruck (2", § 8, wird die Zahl der an-
geregten Dipole. die um die Achse O rotieren (wobei ihre Endpunkte
sich auf dem Kreise 4 B C befinden), durch den Ausdruck gegeben:

n = 27 H?(cos® £ cos? § + 1 sin® £ sin® ). 2M

Wihrend der Verweilzeit haben sich die Achsen der einzelnen
Gruppen der Dipole um den Winkel » gedreht, indem ihre Endpunkte in

bezug auf die Richtung OI Lagen aui dem Kreise LM N (Fig. 5) ein-
genommen haben. Die Dipole selbst bilden jetzt mit den Rotationsachsen
den Winkel £. Wir nehmen ein neues geradwinkliges Koordinaten-
system [' II' IIT" (II" Yiegt in der I T'-Ebene. III" wird dann in der Ebene
11 1T liegen).

Es sei H' die Amplitude des elektrischen Vektors der Emission des
Strahlers. Dann werden ihre Komponenten nach den Achsen I', TI' und TI1":

Hy = H'cos{'; Hfp — H'sinEcosn,; Hjp = H'sin§ siny,. (8)

Den Sinn der Buchstaben liest man aus der Fig. 5 ab. Wenn wir
die Summen der Projektionen der Vektoren Hy, Hyy und Hjyp auf die
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Koordinatenachsen I, IL I mit §y, $Hy und $Hy bezeichnen. so be-
kommen wir:

$1 == Hj cosx — Hp sing, l
$Hn = Hyrsin x cos @ -+ Hyp cos % cos @ — Hyy sin @, (9)
$m = Hyrsin g sin@ + Hyy cos % sinw + Hiy cos o J

Die Summen der Projektionen der Vektoren ©;, $y und Hypy auf die
Achsen Z und X bezeichnen wir mit A, und H, Dann finden wir

(Fig. 1):
H! — $Hreos ) — Hysin f,

H; = $nsinf cos p + Hycos  cos g — Hyysin .

<]l
ol

j j(gj[ sin # cos @ + $yicos A cos @ — Hyysin ).
0 0

Deswegen
227 272 27

J.(Sj[ cos ) — Hysin M knsinHdhde dy, do.

H

1]
72727
0

Insin(dfdedy, de.

Hier bedeutet & einen konstanten Faktor.

Nach dem Einsetzen der Grofien $j, $Hy und 9y auns den Glei-
chungen (9) und der in denselben enthaltenen Grofen Hy, Hyp und Hyw
aus den (Hleichungen (8), des Wertes von % aus (2") und nach dem Aus-
tithren aller Integrationen (nach @ und ¢ fiir die Lage der Achse I, nach #,
fiir die Lage des Dipols auf dem Kreise 4'B'C' im Moment der Enission
und nach @ fir die Lage des Endpunktes der Achse I' auf dem Kreise
LM XN) erhalten wir folezende Ausdriicke fiir 4. und 4,:

4 k
A4, = ;m HYH"™[4cos2fcos® £ (Brosty + sin’x) + 2eos?Esin® &
(8sin?x + cos?y + 1) + 2sin? fcos? £ (4sin®x + 2cos’ %)

~+ sin? g sin? £ (4 cosy + 2sinx 4 4)].

4ot e
4, = %} H2?H"?[4cos? £ cos® £ (ens?x -+ 2sin’yx) + 2cos? Esin*

(sin?% -+ 2cos?x + 2) + 2sin® fco £ (Bsin?x + 4 cos’ x)
+ sin?£sin? & (B cos?x + 4sin’x +- 3))
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Woraus die Formel (III):

P = [4cos® £ cos®E' (2 cos?y — sin®x) + 2 cos? £ sin® £ (2sin®x — cos’ i — 1)
+ 2sin®E cos? £ (sin®x% — 2 cos?x) -+ sin?£ sin? &' (cos?x — 2sin’x - 1)) :
[4cos?£ cos? £ (4 cos?x | Bsin?x) + 2eos?Esin?E' (4sin®« + Bcos’x 4~ 3)
+ 2sin? £ cos? £ (Tsin? x - 6 cos?a) + sin® Esin? £ (7 cos?x -+ Bsin’x + 7)]

Die oben erhaltenen Formeln (I) wnd (II) sind Spezialfalle der
Formel (IT). Wenn wir § = § = O setzen, so bekommen wir die
Formel (I). Bei § == £ und % = O erhalten wir die Formel (II).

Die Formel (ITT) kann benutzt werden: 1. Um den Polarisationsgrad
in festen Schichten zu bestimmen, wenn die Verweilzeit so grof ist, daf
der Winkel % nicht mehr gleich Null wird. Fiir den betrachteten Fall
(wenn die Temperatur der Schicht wihrend der Zeit ¢ sich nicht dndert)
ist £ = §. 2. Die Formel (1IT) kann man auch anwenden, um den Vor-
gang in flissigen Losungen, wenn die Zeitdauer der Emission und Ab-
sorption mit der Verweilzeit vergleichbar ist, zu betrachten. . Wihrend
der Absorption geht die Gruppe der Dipole, deren Anfangslage mit der
Achse I zusammenfiel, symmetrisch nach allen Seiten auseinander. Auf
Grund des am Anfang des § 3 Gesagten kann man bei der Berechnung
der Zahl der Dipole dieser Gruppe, welche in den angeregten Zustand
iibergegangen sind, die Gruppe,durch eine andere fiktive ersetzen, in
welcher jedes Glied sich um die Achse I dreht und mit dieser Achse
einen mit der Zeit wachsenden Winkel £ bildet. Analogerweise kann
man den Winkel £ bestimmen, nur muf man hier als Anfangslage die
Lage der Dipole im Moment des Einsetzens der Lichtemission withlen.
Der Zusammenhang zwischen den effektiven Werten der Winkel £ und &
und dem Drehungswinkel des Dipols wihrend der Absorptions- und
Emissionszeitdauer wird jedoch ein ziemlich komplizierter sein.

§ 5. EinfluB der Zahigkeit und der Temperatur der Lo-
sung auf die Polarisation des Fluoreszenzlichtes bel verschie-
denen Farbstotfen. Die Formel (6), § 2, erlaubt uns eine Vorstellung
iiber die Geschwindigkeit der Andernng des Drehungswinkels und folglich
auch des Polarisationsgrades bei der Anderung der Zihigkeit und der
Temperatur des Liosungsmittels zu bilden. In der Tat erhalten wir aus (6):

il 1 d (R Tt
T = W T T i)
und (10)
d. g 1 d /R T«
@ dT (7\7 45 17)

)
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Gesetzt, dub die Anderung der GroBe 7 bei der Zihigkeit~- und
Temperaturinderung des Losungsmittels zwar einen individuellen Cha-
rakter haben kaun, dall sie sich aber nicht so stark bei verschiedenen
Farbstoffen unterscheidet, um den Einflaf des ersten Faktors der rechten
Seite der Gleichungen (10) zu maskieren, miissen wir eine raschere Ande-
rung des Polarisationsgrades bei Farbstoffen mit kleinem Molekiilhalb-
messer erwarten. Mit Hilfe der fritheren Angaben?) tiber die Anderung
des Polarisationsgrades in Glycerinlosungen bei Temperaturerhhung er-

halten wir:

Tabelle 5.
_—Nr. jé B Farbstoff ” Halbmesser P100 in Proz. ’ Poov in Proz. | P100 — P_90"7
1 | Brythrosin . . |53.10-8em| 86 | 23 | 13
2 | Eosingelb . . |49 35 1 18 |19
3 4; Magdalarot . . || 4,0 3¢ | 13 1 =2
4 f Fluorescein. . ||3,7 i 34 : 2 | 32

Auf eine ausfithrlichere Untersuchung dieser Frage verzichten wir
vorliufig.

§ 6. EinfluB der Konzentration. Die Zunahme der Konzen-
tration fithrt einen neuen. den Polarisationsgrad #ndernden Faktor ein,
die Zusammenstdfe der Farbstoffmolekiile miteinander.

Infolge eines hoheren Molekulargewichts des Farbstoffs wird der
Drehungswinkel des Dipols als Resultante der Zusammenstile der Mole-
kiile miteinander viel groBer als bei Zusammensttfen der Farbstoffmole-
kiile mit den Molekiilen des Liésungsmittels. Ein Zusammenstol der Farb-
stoffmolekiile miteinander ist einigen nacheinander folgenden Zusammen-
stofen der Molekiile des Losungsmittels, welche in einer und derselben
Richtung geschehen. und vielen Zusammenstéfen. welche in allen Rich-
tungen erfolgen, fquivalent. Von diesem Standpunkt aus ist die Kon-
zentrationszunahme an und fiir sich als ein depolarisierender Faktor zu

betrachten.

Bei den Zusammenstolen finden aber auch sekundidre Prozesse statt.
Ein Teil der Zusammenstife ist von einer Umwandlung der bei der An-
regung absorbierten Energie in Wirme begleitet. Die Drehungswinkel
der ausgeloschten Molekiile fallen aus der Berechnung des Polarisations-

grades ginzlich heraus.

1) 8.J. Wawilow und W.L.Lewschin, Lec.
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Die Verweilzeit aller angeregten Molekille einex und desselben Farb-
stoffs schwankt im allgemeinen um einen gewissen Mittelwert . Das
Fluoreszenzlicht, welches von langlebenden Molekiilen emittiert wird, ist
offenbar nach allem oben Gesagten weniger stark polarisiert als dax
Licht, welches von den Molekiilen herkommt, die eine kurze Tebens-
dauer haben. Andererseits sind die Molekitle mit relativ gréferem z
einer griBeren Wahrscheinlichkeit der Auslischung ausgesetzt. Es ist
demgemill selbstverstindlich, dal bei Vermehrung der ZusammenstoBe
von Molekiilen des Farbstoffs miteinander vor allem die langlebenden
Molekitle, die stark zur Depolarisation beitragen, ausgeloscht werden.
Dementsprechend wird die Polarisation bei Erhthung der Konzentration
vermehrt. In solcher Weise ist das Lischen der Fluoreszenz durch die
Zusammenstofe als ein polarisierender Faktor zu betrachten.

Die Zahl der ausgeloschten Molekiile kann man grob folgender-
mafBen ausdriwcken: x%k7(r). Hier bedeutet » einen Bruch, der angibt,
welcher Teil der Zusammenstofie vom Ausloschen begleitet ist, & die Zahl
der ZusammenstoBe auf der Weglingeneinheit, /(z) den Weg, welcher
wihrend der Verweilzeit von den Farbstoffmolekiilen durchlaufen wird.

Die Zahl der ,depolarisierten Molekiile (d. h. der Farbstoffmolekiile,
welche mit anderen Farbstofimolekiilen ZusammenstsBe erlitten haben.
aber nicht ausgeloscht sind) wird (1 — x) ki (r) sein. Die Gesamtheit
der Molekiile dieser Gruppe gibt ein unpolarisiertes Fluoreszenzlicht.

Der Verlauf des Einflusses der Konzentration hingt vom Faktor x
ab. Wenn x < 1 ist, wird die Zahl der erloschenen Molekiile » k7 (z)
nicht grof sein, und man kann den polarisierenden Einflufl der Zusammen-
stofie vernachlissigen ; dagegen wird die Zahl der .. depolarisierten> Molckiile
(1 — %) k1 (z) betriichtlich. Die Fluoreszenz wird depolarisiert. Wenn
aber x nicht weit von Eins entfernt ist, fehlen die .depolarisierten~ struah-
lenden Molekiile fast ginzlich, und mit der Vergroferung der Konzen-
tration kann sich sogar der Polarisationsgrad erhthen.

Eine depolarisierende Wirkung der hoheren Konzentrationen kann
wan fast bei allen hell fluoreszierenden Farbstoffen in (ilycerinlosungen
beobachten.

Als Beispiel, in welchem man die polarisierende Wirkung der StiBe
erkennen kann, dient das Rhodamin B extra und das Rhodamin & extra.
Es wurde von uns schon gezeigt?). dab in konzentrierten Lisungen von

1) 8.J. Wawilow und W.L.Lewschin, Le.
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diesen Rhodaminen in Glycerin der Polarisationsgrad im Gegensatz zu
den anderen Farbstoffen sich bei der Temperaturerh6hung nicht vermindert.
Die Erscheinung wurde als eine anomale betrachtet. Jedoch ruft eine
Temperaturerhthung bei Rhodamin B und S extra eine sehr merkliche
Abnahme der Helligkeit der Fluoreszenz hervor. Dies weist auf die Zu-
nahme des Faktors x hin, was eben die Erscheinung erkldrt. Die frithere
Erklarung?), die auf der Abnahme des Einflusses der sekundiren Fluo-
reszenz beruhte, bleibt bestehen, erschiopit aber, wie es schon damals
betont wurde, die Erscheinung nicht vollig. Eine gewisse Abnahme der
Polarisation in Rhodamin, welche bei der Erwirmung von verdiinnten
Lisungen®) beobachtet wurde, hiéngt, von diesem Standpunkt auns be-
trachtet, davon ab, daB bei solchen Konzentrationen die Zahl der Zu-
sammenstofe zwischen den Farbstoffmolekiilen geringer wird.

Dieselben Vorstellungen erlauben die empirische Regel zu erkliren,
welche von S.J. Wawilow und dem Verfasser beziiglich der Polarisation
des Fluoreszenzlichtes in Wasserlosungen (bei Konzeuntrationen von der
GroBenordnung 1073 g/em?®) gefunden wurde. Gemi8 dieser Regel zeigen
bei den angefiihrten Versuchsbedingungen die hell fluoreszierenden Farb-
stoffe eine nahe bei Null liegende oder gar keine Polarisation. Im Gegen-
teil ist der Polarisationsgrad bei den schwach fluoreszierenden Farbstoffen
betrichtlich?). Von unserem Standpunkt ans wirken bei den letzteren

1) W.L.Lewschin, lLec.

?) 8. J. Wawilow und W.L.Lewschin, 1. c. 8. 139. Die erwihnte Regel
bezog sich auf Wasserlosungen und Konzentrationen ven der Grifenordnung
10—35 gjcm?®, und bei diesen Bedingungen, bei gleicher Konzentration der Farb-
stoffe und einem und demselben Lisungsmittel, gilt diese Regel ausnahmslos. Selbst-
verstindlich ist daran nicht zu zweifeln, daf, wenn die Versuche mit einzelnen
Farbstoffen unter unvergleichbaren Bedingungen (z. B. verschiedene Lisungsmittel
nmit ganz verschiedener Zihigkeit) ausgefithrt werden, sich leicht widersprechende
Tatsachen auffinden lassen werden. Eben in dieser unrichtigen aligemeinen Form
ist unsere Regel von F. Weigert und G. Kippler (ZS. f. Phys. 25, 103, 1924)
aufgefafit worden.

Nebenbei sei bemerkt, dafi die genannten Forscher in derselben Arbeif .unsere
Meinung, welche wir jedoch niemals ausgesprochen haben, erfolgreich bestreiten,
nimlich: Beziighch der Erscheinung der Fluoreszenzpolarisation
wurde von ums die Zihigkeit der kolloiden Lgsungen (8. J. Wawilow und
W. L. Lewschin, L ¢. 8. 143) als .scheinbare* und die Zihigkeit der nicht-
kolloiden Losungen als ,echte® aus dem Grunde bezeichnet, daB sehr grofie
Zzhigkeit der ersteren nicht von einem hohen Polarisationsgrad begleitet wird, was
aber bei den nichtkolloiden Losungen immer vorkommt (unter den in jener Arbeit
genannten Versuchsbedingungen). Unsere Beobachtungen wurden von A. Carrelli
und P. Pringsheim (ZS. f. Phys. 18, 320, 1923) und A. Carrelli (Lincei
Rend. (8) 88, 21, 1924, Nr. 1) bestitigt. F, Weigert und G.Kippler schreiben
uns eine sonderbare Idee zu, auf Grund des Polarisationsgrades der Fluoreszenz
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schon die Lissungsmolekiile selbst stark ausloschend, so daf bis zum Moment
der Emission nur die Molekiile mit sehr kleinem £ noch vorhanden bleiben
ktnnen. Dadurch eben werden sowohl der hohe Polarisationsgrad bei
schwach fluoreszierenden Farbstoffen, wie die kleinen Werte fiir z bei
Erythrosin (Tabelle 3) erklart.

Eine ausfithrliche Bearbeitung der hier entwickelten Anschawungen
mufl eine nene Methode zur Bestimmung sowohl der Grofe ¢, als
auch der GroBe x') liefern. Die betreffenden Berechnungen sind im
Gange. Schon jetzt kann man aber sagen, dall die Anwesenheit einer
merklichen Depolarisation bei Konzentrationen von der Grofenordnung
10—*g/cm? wahrend das erste Ausloschen der Fluoreszenz erst bei Kon-
zentrationen von der Ordnung 10— 3gfem® bemerkbar wird, darauf hin-
weist, dafl bei der Mehrzahl der hell fluoreszierenden Farbstoffe % nur
einen kleinen Bruch bildet. ’

Endlich muf man bei sehr hohen Konzentrationen noch die Moglichkeit
der Assoziation der Molekiile untereinander, welche ihre Beweglichkeit
vermindert und den Polarisationsgrad erhsht, in Betracht ziehen.

Anmerkung bei der Korrektur. In der soeben erschienenen
Arbeit (C. R, 28.Febr. 1925) gibt F. Perrin auch eine Theorie der
polarisierten Fluoreszenz in Lisungen. FEr betrachtet die Molekiile als
Kreisoszillatoren (Oscillateur circulaire). Die Drehung ihrer Rotations-
ebene ist durch die (vesetze der Brownschen Bewegung bestimmt. In
tormeller Hinsicht ist der Kreisoszillator dem rotierenden Dipol, der
schon von N. J. Wawilow und Verfasser (s. § 1) betrachtet wurde, fast
gleichwertig. Der maximale Polarisationsgrad, den man wmit dem Kreis-
oszillator erhalten kann, ist 14,3 Proz., und deswegen ist dieses Modell
fiir die Krklarung der experimentell bestimmten Polarisationsgrade (die
in einigen Fillen nahe bei 40 Proz. liegen) untauglich.

eme allgemeine Einteilung der Losungsmittel in solche, welche eine ,echte~
unrd in solche, die eine ,scheinbare“ Zihigkeit besitzen, machen zu wollen; dabei
soll die Zugehorigkeit zu der einen oder zu der anderen Klasse nicht durch die
Kolloiditdt oder Unkolloiditiit des Systems, sondern nur durch die absolute Grofie
des Polarisationsgrades bestimmt sein, unabhdngig von den Bedingungen.
bel welchien dieser Polarisationsgrad beobachtet wurde (F. Weigertund G.Képpler,
L. 8.102, 103, 109). In unserer Arbeit wurde unsere Idee exakt formuliert.
Die Untersuchung der Erscheinung der Polarisation in Kolloidlvsungen bildet den
Gegenstand einer speziellen Arbeit, welche demnachst publiziert werden soll,

Y 8. J. Wawilow (ZS. . Phys. 81, 750, 1925) hat schon cinige Berechnungen
der Zeit = aus den Beobachtungen iiber das Ausloschen der Fluoreszenz in konzen-
trierten Losungen durchgefiihrt.

Zeitschrift fur Physik. Bd. XXXIL 29
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Bei Vergleich seiner Theorie mit einigen Ergebnissen des Verfassers
benutzt F. Perrin irrtimlicherweise fiir den Polarisationsgrad die GroBe

A A,— 4,
= 272 anstatt d 6 = A
P - — austatt des Ausdrucks (6), §2, P A, ¥4,

&
experimentellen Zahlen entsprechen. Deswegen ist die gute Uberein-

stimmung seiner Theorie mit meinen experimentellen Zahlen nur eine

dem die

zufallige.
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