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Sechluss,
Zusammenfassung.

Zu Beginn dieser Arbeit wurden die photographischen und die
lichtelektrischen Methoden der Spektralphotometrie miteinander
verglichen und die grossen Vorteile erwdhnt, die die Verwendung
der lichtelektrischen Methoden fiir bestimmte Probleme bietet.

Unter Verwendung der von verschiedenen Autoren aufge-
stellten Bedingungen zur Erreichung grésster Genauigkeiten von
Extinktions-Differenzen, wurde eine neue Apparatur entwickelt.
Diese gestattet Vergleichsmessungen, bei annéhernd gleicher
Genauigkeit, mit 500 bis 1000 mal kleineren Photostrémen auszu-
fithren als die gewohnlichen Zweizellen-Elektrometer-Apparaturen.
Die Verwendung einer intensiven Wasserstofflampe erméglicht
die Ausdehnung solcher Messungen bis ca. 2000 A.

Eine grissere Zahl von Beispielen von Extinktionsmessungen
ergibt fiir die Reproduzierbarkeit im ungiinstigsten Fall einen
Wert von knapp 0,19%, meistens aber von 0,01%,. Wie néher aus-
gefiihrt wurde, entsprechen diese Genauigkeitsangaben nicht den
absoluten Werten, sondern den Werten, die bet Vergleichsmes-
sungen erhalten werden konnen.

Eine eingehende Untersuchung einer grossen Zahl von Licht-
quellen zeigt, dass fiir photoelektrische Messungen der verlangten
Genauigkeit gegenwirtig unterhalb 2500 A einzig eine intensive
Wasserstofflampe in Betracht kommt.

Die verschiedenen Methoden, um kleine Photostréme zu
messen, sowle die Methoden zur Eliminierung von Lichtschwan-
kungen wurden kritisch im Hinblick auf die Verwendung fiir
kleinste Photostréme und die erreichbare Genauigkeit untersucht
und die geeignetsten fiir die neue Apparatur gewihlt.

Eine grosse Zahl von Apparaturen fiir Absorptionsmessungen
mit Hilfe lichtelektrischer Zellen wurden untersucht und die
empfindlichsten von ihnen mit der hier beschriebenen Anordnung
verglichen. Das Ergebnis dieser Untersuchung kann man folgender-
massen zusammenfassen: Wohl die einfachste Apparatur zu
Prézisionsmessungen ist die alte Zweizellen-Elektrometer-Ap-
paratur von v. HarBaN und SiEDENTOPF, so lange man Photo-
stréme zur Verfiigung hat, die grosser sind als ca. 2 - 10-1° Amp.
Fir kleinere Strome bis 1-10-'® Amp. kommt ausschliesslich
eine Gleichstromverstirker-Anordnung, wie z.B. die hier be-
schriebene in Betracht. Noch kleinere Photostréme konnen aus
prinzipiellen Griinden nicht auf 0,19, genau gemessen werden,
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so dass verschiedene Moglichkeiten, wie Auflademethoden unter
Beniitzung von Elektrometern oder Elektrometerrshren, Licht-
zdhler ete. fir die Messung verwendet werden konnen.

Ausblick.

Wenn man sich die Frage vorlegt, in welcher Richtung eine
eventuelle weitere Ausgestaltung der Methode liegen kann, so
muss man unterscheiden zwischen einer Erhohung der Mess-
genauigkeit und einer Ausdehnung der Messungen in der bis jetzt
erreichten Genauigkeit weiter bis ins Vakuum-Ultraviolett.

Eine genauere Bestimmung der abscluten Extinktionskoeffi-
zienten kann fiir verschiedene Probleme von grossem Wert sein.
Um das zu erreichen, muss man darnach trachten, das fiir die
Messungen verwendete Licht genauer zu definieren, vor allem
also das ,falsche’ Licht zu beseitigen.

Eine wesentliche Steigerung der Messgenauigkeit fiir relative
Bestimmungen, die im giinstigsten Fall bisher 0,0059%, betrug?),
kann ohne sehr grosse Schwierigkeiten kaum erreicht werden.
Das hat praktisch auch kaum eine sehr grosse Bedeutung, da
meist die Messobjekte nicht gentigend genau definiert sind.

Die hier beschriebene Apparatur ermoglicht, Prazisions-
messungen bis 2000 A, bei Verwendung eines anderen Mono-
chromators eventuell sogar bis 1850 A auszufithren. Will man im
Vakuum-U.V. Prizisionsmessungen ausfithren, so erfordert das
natirlich einen grosseren experimentellen Aufwand. Prinzipiell
bestehen aber keine Schwierigkeiten, da man in der Wasserstoff-
lampe bis ca. 1800 A7), in der Xenonlampe?®) und noch weiter
im U.V. in der Heliumlampe®®) 81) intensive Lichtquellen zur
Verfiigung hat und in diesen Spektralgebieten die ,,normale‘
Empfindlichkeit der Photozellen, im Gegensatz zur selektiven
Empfindlichkeit, mit abnehmender Wellenlinge monoton zu-
nimmt. Zellen mit Platinkathoden liefern z. B. genligend grosse
Photostrome?8).

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. H. vox
Harsav fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die liebenswiirdige
Bereitstellung der Mittel meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Der in dieser Arbeit verwendete Doppelmonochromator wurde
von der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Uni-
versitét Zirich dem Physikalisch-chemischen Institut geschenkt,
wofiir ich auch an dieser Stelle danke.
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