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- {57) Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der zeitaufgeldsten Fluoreszenzspektroskopie im Picosekunden- und
Nanosekundenbeéreich. Ziel der Erfindung ist, die Abklingzeit laser-angeregter Fluoreszenzprozesse mit groler
Zeitaufldsung und hoher Nachweisempfindlichkeit zu messen und direkt anzuzeigen. Die Aufgabe besteht darin, gine
Detektoranordnung anzugeben, in der die Fluoreszenzstrahiung ein elektrisches Signal erzeugt, das zur Abklingzeit
proportional ist. Die mit der Folgefrequenz des modensynchronisierten Anregungslasers erfolgende sinusfdrmige
Ablenkung in einem strichfdrmig mit Fluoreszenzlicht bestrahiten elektronenoptischen Bildwandier mit Ablenksystem
wird niederfrequent getastet. Bei scharfkantiger Abbildung des halben Bildwandlerschirmes auf einen ‘ -
Photomultiplier steuert ein an diesen angeschlossener Lock-in-Verstirker eine Verzdgerungseinheit im Ablenktraks -
s0, daR der Photomultiplierstrom unabhdngig'vom Tastzustand wird. Die sich einstellende Verzégerungszeit ist direkt
proportional zur Fluoreszenzabkiingzeit. Figur ‘ C
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N

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der zeltaufgelosten
Fluoreszenzspektrosgople im Picosekunden- und Nanosekunden-
bereich mit Hilfe von modensynchronisierten Lasern, Die An- .
wendung ist in Fluoreszenz-Spektrometern méglich und zweck-

mifig.
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‘Charakteristik der bekannfen,technischen Ldsungen

ﬁur die Reglstrlerung laser—angeregter FluoreszenzProzesse
mit groSer Nachwelsempflndllchkelt und Ze:.tauflosunb werden

- als Detektoren vorteilhaft elektronenoptlsche Streak-Kameras‘
eingesetzt, Extrem hohe Nachweisempflndlichkelten sind er=-

. reichbar, wenn die Streak-Kamera im Synchroscan-Regime betrie-
" ben wird, Zur Fluoreszenzanregung dlent dabei ein modensyn—
‘chronlslerter kontinulerllch arbei tender Laser, Im Strahlen-
gang des Lasers ist die Probe angeordnet, deren Fluoreszenz=
‘licht {iber ein optisches System strichférmig auf die Photo-
kathode eines elektronenoptischen Bildwandlers mit Ablenk-
system abgebildet wird, Die Anstéuerung des Ablenksystems er=-
folgt mit einer sinusfﬁrmigen Spannung, deren Frequenz mi%
der Folgefrequenz des modensynchronlslerten Lasers identisch
jlst. Auf diese Weise erglbt sich eine Transformation des
zeltlichen Intensztatsverlaufes der Fluoreszenzstrahlung in
eine rdumliche Intensltatsvertellung auf dem Schlrm des Blld— |
wandlers, ‘ *

Die Slgnalgewinnung ‘kann durch photographlsche Registrlerung
der rdumlichen Intensitatsvertellung realisiert werden
/Bradley, D.d., US=PS 3,761,614/, Wesentlich bequemer ist die
Registrieruﬁg mit Hilfe'eineSfOptischen Vielkanalanalysators
anstelle der photographischen Ramera méglich /Adams, M.C.UsB.,
~ Opt, Commun, 26, 273, (1978)/. Die- Nachweisempflndllchkelt v
sink% hlerbei Jjedoch ab, da der optische Vlelkanalanalysator
ein relativ groBes Eigenrauschen besitzt, Wesentlich hthere
Nachweisempfindlichkeiten lassen sich erzielen, wenn Uber

ein optisches System hinter dem Bildwandler ein strichfrmi-
ger Bereich des Bildwandler-Flubreszenzsc@irmes auf einen
‘Photomultiplier abgebildet wird, und men die riumliche Inten~
81tatsverte11ung iber den abgeblldeten Bereich zieht /Berndt Ky
- DD-PS 136,540; Berndt, K., Proc, VIII. IMEXO Symp. Photon
‘fDetectors, Prag, CSSR, 22,-25. 8, 1978; Sleat, d Eevea.,

" Opt. Commun. 45, 411, (1983)/. Bine weitere Verbesserung der

Nachwéisempfindlichkelt ist erreichbar durch Abbildung einer
scharfkantig begrenzten Hélfie des Bildwéndler-Fluoreszenz-



),

‘auf dem Blldwandler-Fluoreszenzschlrm steuert /Berndi, XK.,

7

schirmes auf einen Photomultiplier /Berndt, K., DD=PS 157,284/,
Allen genannten LSsungen haftet als gemeinsamer Nachteil an,

- daB die Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeit der untersuchten

Probe relativ umstédndlich aus dem reglstrlerten Zeltverlauf
der Fluoreszenz erfolgt., Soll beispielsweise die Fluoreszenz—
abklingzeit in ihrer Abhdngigkeit von der Temperatur oder an=-
deren physikalischen bzw, chemischen GrdfSen untersucht werden,
go ist dies mit einem erheblichen Zeitaufwand verbunden, -

"Eine Dlrektanzelge der Fluoreezenzabkllngzeit ohne Registrie-

rung des gesamten Zeitverlaufes wird bei einer Losung er-

reicht, in der jeweils eine HElfte des Bildwandler-Fluores-
zenzschirmes auf einen Photomultiplier abgebildet wird. Die
Signalausginge der beiden Photomultiplier sind mit den Ein-
géngen eines Differenzverstdrkers verbunden, dessen Ausgangs-
gignal die Verschiebung der rdumlichen Intengit&étsverteilung

DD-PS 157,831/, _ -
Nachteilig bei dieser Ldsung ist der Umstand, da8 Verstér=-
kungsschwankungen -in den beiden Photdmultipliern zu Verféle
gchungen des MeBergebnisses fiihren. Dariiber hinaus bereitet
die exakte Abbildung je einer HElfte des Schirmes auf einen

- Photomultiplier erhebliche Probleme, K

- Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, die Abklingzeit léser-angeregter'
Fluoreézenzprozesse mit grogfer Zeitaufldsung und hoher Nach-
weisempfindlichkeit zu messen und direkt anzuzeigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung o <
Der Erfindung liegt die Aufgabe zﬁgrunde, eine DetektoranordQ

nung fiir die Kurzzeitspekitroskopie anzugeben, in der die wvon-

einem modensynchronisierten Laser in einer Probe erzeugte

. Fluoreszenzstrahlung ein elekirisches Signal bewi;kt, das
gur Fluoreszenzabklingzeit proportional ist, |

f



Die Aufgabé wird‘gelﬁét durcn einen Fluo;eszenzdetektor fui
die Kurzzeltsnektroskople mit einem im Strahlengang des moden-
synchronlslerten lasers beflndllchen Strahlteiler, in dessen
- einem Teilstrahl ein HllfSphotodetekuor angeordnet ist, und
in dessen anderem Teilstrahl sich die Probe befindet, wobe1
im Strahlengang des Fluoreszenzllchtes der Probe eine erste
Llnse, eine Spaltblende, eine zweite Linse sowie ein elektro-
nenOptlscher Bildwandler mit Ablenksystem und hinter dem
Bildwandler eine dritte Linse, eine scharfkantlge Platte so=-
wie ein Photomultiplier vorhanden sind, und das erfindungsge-
mEl in nachstehend,beschrlebener Welse ausgebildet ist,
Der Signalausgang des Photomultipliers ist mit’ dem Signalein=-
gang eines Lock-in-Verstdrkers verbunden, zu dessen Referenze
eingéng der Ausgang eines im Strahléngang zwischen dem Strahl=-
" teiler und dem Hilfsphotodetektor befindlichen Choppers ge-
fihrt ist, und dessen Ausgang an den Steuereingang einer .
 steuerbaren elextrlsohen.Verzogerungselnhelt geflihrt ist, wobei
der Eingang der Verzdgerungseinheit mit dem Ausgang des Hilfg-
photodetektors verbunden ist, der Ausgang der Verzogerungs~
einheit zum Elncang eines frequenzselektlven Vergtdrkers ge=-
- flihrt ist, dessen Ausgang mit dem Ablenksystem des Bildwand~
lers verbunden 1st ‘und die Verzogerungselnhelt iber einen
geparaten Ausgang mlt einer der elngestellten Verzdgerung pro-
portionalen Gleichspanrung verfhgt an den ein ypannungsmeﬁ—
gerdt angeschlossen ist,
. Im Betrieb wird mittels der ersten Linse Fluoreszenzllcht
auf die dahinter befindliche Spaltblende fokussiert, Die
-zwelte Linse bildet die beleuchtete Spaltblende auf die Pho-
tokathode des Bildwandlers ab, Mit Hilfe der dritten Linse
"wi;d der FludreszenZschirm des Bildwandlérs in die Ebene ab=
- gebildet, in der sich die scharfkantige lichtundurchléssige
Platte befindet. Die Kante der Platte verliuft parallel zum
Ielekﬁronenoptischen Bild'der mit Fluoreszenzlicht der Probe
besirahlien Spaltblende, Die Platte ist so justiert, dag nur
etwa von der HHElfte des Blldwandlerschl“mes Licht auf den Pho-
. tomultiplier gelangen kann,
. Zun#chst wird bei fehlendem Ablenk51gnal am Blldwandler der
mit Fluoreszenzlicht beleuchtete Spalt vor dem Bildwandler



'senkrecht zu seiner Lingsachse so justiert, daB sein elek-

tronenoptisches Bild am Ausgang des Bildwandlers von der drit-

ten Linse nicht auf die scharfkantlge Platte abgebildet wird,
In diesem PFalle entsteht am Ausgang des Lock-in-Verstirkers.
ein Signal, das dem Ausdruck ’

oo
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‘entspricht. Das bedeutet, dieses Signal ist proportional dem

zeitlichen Integral tiber den gesamten Fluoreszenzverlauf,

‘Hierbei ist vorausgesetzt, daB es sich um einen einfach expo-
* nentiell abklingenden Fluoreszenzprozef mit der Abklingzeit T

handelt, der wdhrend einer Periodendauer des modensynchronl-

 sierten Lasers sehr stark abklingt.

Der Spalt wird nun so verschoben, daB sein elektronenoptisches
Bild von der dritten Linse genau auf die scharfe Kante der
Platte abgebildet wird, Das Signal am Ausgang des Lock=in-
Verstirkers sinkt bei dieser Operation auf den Wert 12 =1 /2
In einem weiteren Schritt wird tiber den Hllfsphotodetektor in

‘dem auf die Folgefrequenz des modensynchronisierten Lasers ab-:

gestimmten frequenzselektiven Vergtirker eine éinusfﬁrmige Ab-
lenkspannung fiir den Bildwandler erzeugt und durch. Einstellung-
einer geeigneten konstanten Grundverzdgerung in der Verzdge-
rungseinheit die elektronenoptische Abbildung des auf dén |
Bildwandler fokussierten Fluoreszenzlichtes in die Schirmhslf-
te verlagert, deren Licht durch die dritte Linse auf den Pho-
tomu,tipller gelangu. Am Ausgang des Lock-in-Verstirkers ente

 steht nun ein Signal mit dem Wert I,. Durch geeignete Wahl

der Phasenlage des Choppersignals am Referenzelngang des Lock=
in=-Verstirkers kann man errelchen, da8 bei verdeciktem Hilfs=
photodetektor, das heiBt, bei fehlender Ablenkung ein negati-
ves Ausgangssignal am Lock-in-Verstirker entsteht und bei be=
lichtetem Hilfsphotodetektor ein positives Ausgangssignal, Da
I1 groﬁer als I2 ist, entsteht im zeitlichen Mittel ein posi-
tives Ausgangssignal am Ausgang des Lock-ln-Verstarkers. Die

steuerbare variable elektrische Verzdgerungseinheit ist so be=-



‘Schaffen, daB sich die Verzﬁgerung bel positivem StéuersignaL
vergréBert und bei negativem verkleinert, Daher kommt es im
vOrliégeﬁden Falle-zu,einer\Vergrdﬁe:ung, die zu einer Ver-
schiebuné desvelektronenOptiSchen Bildes in die andere Schirm-
| hélfte‘fﬁhrt ‘Eine Zunahme der Verzdgerung um den Zeitbetrag
 t hat eine Abnahme des Ausgangss;gnals bei Ablenkung von I1

: auf den Wert ' - o

o N ‘ -

e't/T at

zur Folﬁé. Das Steuersignal an der Verzﬁgerungseinheit wird
daher klelner, und es stellt sich selbstt&tig eine solche Zu=-
. nahme t ‘der Grundverzogerung ein, die die Bedlngung 13—12 =0
| erfullt. Mit den entsprechenden Ausdrucken fir I3 und 12 eT—
: glbt sich ‘ ' ’ o

-to = T' ln 210’} ; \’ ; ‘.‘
An\dém angedchlossenen SpannungsmeBgerdt kann somit in line-
arer Anzelige die Fluoreszenzabklingzelt T abgelesen werden,

~ Ansielle des SpannungsmeBgerites kann beilspielsweise auch ein

X¥=-3chreiber eingesetzt werden, dessen zweite Koordinate die
Temperatur oder andere GroBen der Probe wiedergibt.

Eine Variante der mrflndung bestent darin, daB ein Taktgene—
 rator vorhanden ist, dessen Ausgang gsowonl mit dem Refereng-
-eingang des Lock-in-Verstiarkers als auch mlt dem Sueuereln-

: gang eines zwischen dem Hllfsnhotodetekto” und dem Elngang .
der Verzogerungselnnelt eingefligten elektronischen Schalters
verbunden igt. Der GhoPper 1st bei dleser Variante nl”ht er-

forderllch.‘_ , ‘

Eine andere Variante der Erfindung besteht‘darin, daB der

B Sign&laﬁégang’des‘Photomultipliers zu einem Digitalrechner

/ gefihrt igt, dessen Taktgenerator mit dem Steuereingang des
elektronlschen Schaiters verbunden ist, und der einen Signal- '
ausgang be51tzt der zum Steuerelnganc d=r Verzdgerunggein-
heit gefilhrt ist, Der LocsflneVerstaraer igt bei dieser Vari-



ante nicht erforderlich. Seine Funktion erd hler vom Rech—
“ner i{ibernommen, : ,
In einer weiteren Variante der Erfindung ist in der mbene der
scharfkantigen Platte die Diodenzeile eines optischen Viel=-
| kanalanalyéators angeordnet., Uber den Rechner des Vielkanal-
| analysators kann die erkung der scharfkantigen Platte nach-
gebildet werden, indem nur ein Teil der Dioden in der Zeile
zur Signalgewinnung benutzt wird, Die scharfkantlge Platte
und der Photomnltlpller sind bei dieser Yariante nicht erfor=
’ derlich, .
Die Variante mit Photomultlpller und Dlgitalrechner kann in
" der Weise modifiziert werden, dag zwischen dem Photomul ti-
plier und dem Rechner ein Impulshﬁhendiskriminator‘angeord-'
net ist, Dadurch ist es maglibh, die storende Wirkung des
Photomultipller-Dunkelstromes zu vermindern und eine extrem
hohe Nachweisempfindlichkeit zu erzielen, "
In den vorgtehenden Ausfihrungen wurde stillschweigend ‘voraug-
: gesetzt daf die Impulse des modensynchronigierten Lasers
| streng periodisch emittlert werden. In der Praxis ist dies je-
doch nicht der Fall, denn an allen bekannten modensynchroni- “
gierten Lasern weisen die Emissionszeitpunkte der Impulse ge-‘
wisse Schwankungen auf, Diese Erscheinung wird alg Jitter be-
- zeichnet und hat sehr komplexe Ursachen, Der Jitter des moden-
synchronisierten Lasers fithrt in der Regel zu einer Verschlech—
terung der‘Zeitaurlasung von Bildwandler-Detektoranordnungen,
Wihrend moderne Bildwandlerrthren Zeitauflasungen von ca, 1 ps .
ermdglichen wiirden, liegt die jitter-bedingte AuflSsung der
Gesamtanordnung iblicherweise im Bereich 10.+450 ps.
Im Gegensatz zu den meisten bekangten Bildwandler4Detekforan—_
ordnungen wirkt sich der Jitter des modensynchronisierten
lasers in der erfindungsgemifen Anordnung nicht auf die er-
.relchbare Zeitauflosung aus, Dies ist dadurch begrdndet dag
nlcht der Zeitverlauf des Fluoreszenzprozesses registrlert
wird, sondern eine Verschiebung der riumlichen Intensitits-
verteilung auf dem Fluoreszenzschirm des Bildwandlers in der
_obengenannten Weise erfolgt, Der Jitter bewirkt zwar eine -
symmetrische Verbreiterung der Inten81tatsverteilung, aber er
fihrt nicht zu einer Verschiebung, Es ist daher mit der er-



findungégeméaen Detéktoranordnung méglich, jitter-behaftete
‘mddensynchronisierte Laser‘anZuwenden'und die durch den Bild-
wandler selbst bedlngte Zeitauflosung von ca, 1 pS auszu=
.'nutzen. ' '

/
Ausfijhrungsbeispiel

Die‘Erfindung Soll nachstéhené an einem AusfﬁhrungsbeiSpiel
ndher .erldutert werden. In der zugehdrigen Zelohnung ist das-
'Schema des mluoreszenzdetektors dargestellt

im Strahlengang des modensynchronlslerten kontlnulerlich
arbeitenden Lasers L befindet sich ein Strahlteiler T, in 1
dessen einem Teilstrahl der HilfSphotodetektor D angeordnet
ist, und in dessen anderem Teilstrahl sich die Probe F befin-
det. ‘Die Probe F 1st in einer temperierbaren Kiivette K unter- -
. gebracht, die iiber einen Temperatursensor S verfiigt, an den
‘der.K-Kahal eines XY-Schreibers XY angeschlossen ist. Zur
‘Untersuchung anderer als der Tempefaturabhﬁﬁgigxeit kann die
Probe in entsprechend modlfi21erten Kiivetten mlt geelgneten |
Sensoren anbeordnet sein, . ' . _
i Im Strahlengang des Fluoreszenzllchtes der Probe F 51nd eine

' erste Linse L1, eine Spaltblende B, eine zweite Llnse 12 so-

. wie ein elektronenOptlscher Bildwandler mit Ablenksystem BW -
"angeordnet Hinter dem Bildwandler BW befinden sich eine .
dritte Linse L3, die scharfkantige Platte M gowie der Photo-.
multlpller PM, dessen Signalausgang mlt dem Slgnalelngang des
Lock-in-Verstdrkers LI verbunden ist. Im Strahlengang zwischen |
, demystrahlteiler‘T und denm HilfSphotodetektor'D befindet sich
ein Chopper CH, dessen Referenzausgang zum Referenzelngang

des Lock-ln-Verstarkers 1I gefiihrt ist, ‘

Der Ausgang des Lock-in-Verstirkers LI ist mlt dem Steuerein=-
‘gang der steuerbaren variablen Verzogerumgseinhelt SV verbun—
~ den, deren Eingang mit dem Slgnalausgang des Hilfsphotodetek-
. fors D und deren Ausgeng mit dem Eingang des frequenzselekti=-
ven Verstirkers A verbunden sind wobei der Ausgeng des Ver=
starkers A zum Ablenksystem des Bildwandlers BW gnfuhrt ist.
D1e Verzogerungselnhelt SV 1st 80 bescnaffen, daﬁ 81ch bei po=-



sitivem Slgnal am Steuereingang die Verzdgerung vergroﬁert

" und bei negativem Signal verkleinert. Als. Verzogerungselnhelt
eignet sich beispielsweise eine von einem Stellmotor D*e‘cr:t.ebe-
ne, in ihrer L&nge verdnderbare Koaxzalleltung. Die Verzoge-
rungseinheit SV verfligt iiber einen separaten: Ausgang mit einer
der eingestellten Verzdgerung proportionalen Gleichspannung,
der an den Y-Kanal des XY-Schreibers XY gefiihrt ist, Der se=-
parate Ausgang kann in Form einer iblichen Léngenmeseinrichf
tung mit elekfrischem Ausgang realisiert werden, An den se-
paraten Ausgang kann auBerdem ein Dlgltalvoltmeter angeschlos-
sen werden, das bel entsprechender ﬁlchung die Fluoreszenz-
abkllngzeit mit hoher Genauigkeit direk® anzeigt.

Anstelle des XY-Schreibers XY bzw. eines Digitalvoltmeters
kdnnen auch Einrichitungen zur drahtlosen oder'drahtgebundenen
Datenferniibertragung angeschlossen werden, In diesenm Fall ist
es mogllch den Fluoreszenzdetektor in der Nihe exp1031onsge-
fahrdeter Reaktoren, in giftiger Atmosphare bzw, auf fllegenr 
den oder anderen bewegten Objekten zu montleren. |



-

Erfindungsanspruch |

-,

1. Fluoreszenzdetektor fir die Kurzzeltspektroskople mit
einem -im Strahlengang eines modansyrchronlslerten Lasers
(L) befindlichen Strahlieiler (T), in dessen einem Teil-
strahl ein Hilfsphotodetektor (D) angeordnet ist, und in
desgen énderem Teilstrahl sich die fluoreszierende Probe
(F) befindet, wobei im Strahlenéang des Fluoresgenzlichties

- der Probe (F) eine erste Linse (L1), eine upaltblende (B),
- eine zweite Linse (L2) sowie ein elektronenoptischer Bild-
© wandler mit Ablenksystem (BW) und hinter dem Bildwandler
(BW) eine dritte Linse (L3), eine Platte (M) mit gerader
scharfer Rante sowze eln Photomultlpller (Pm) vorhandan
sind, . '
gekennzelchnet dadurch, daB der ngnalausgang des Ehoto-'
multlnllers (PM) mit dem Slgnalelngang eines Lock=in=
Verstdrkers (II) verbunden 1st, zu dessen Referenzelagang .
. dér Referenzausgang eines im Strahlengang zwischen dem
' Strahlteiler (T) und dem Hilfsphotodetektor (D) befindli=
chen ChOppers (CH)-gefﬁhrt ist, und dessen Ausgang an den
Steuereingang einer steuerbaren variablen elektrischen Ver=
zdgerungseinheit (SV) gefuhrt ist, wobei der Eiﬁgang der

- Verzdgerungseinheit (SV) mit dem Ausgang des Hilfsphoto-:

detektors (D) verbunden ist, der Ausgang der VerzSgerungs-

einheit (SV) zum Eingang eines frequenzselektiven Verstir-
kers (4) gefihrt ist, dessen Ausgang mit dem Ablenksystem
des Blenandlors (BJ) verbunden ist, und die Verzognrungs-

. elnheit (SV) iiber einen separaten Aasgang mit einer der

eincestélﬁten Verzﬁgerung‘prOportionaWenﬁGleichspannung ,
verfligt, an den ein Snannung memaerat KY)'angeschlossen
ist,. - ' ’ '



1'2. Fluoreszenzdetektor nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB ein Taktgenerator vorhanden ist, dessen Ausgang so-
wohl mit dem Referenzeingang des Lock—ln-Verstarﬁers (1I)
als auch mit dem Steuereingang elnes zwischen dem Hilfg-
photodetektor (D) und dem Eingang der Verzogerunuselnhelt
(SV) eingefligten elektronlschen Schalters verbunden ist.

!

Y 3a Fluoreszenzdetéktor nach Punk® 1 und 2, gekennzeichnet
dadurch, daB der Signalausgang des Photomultipliers (PN
zu einem Digitalrechner gefilhrt ist, dessen Takitgenerator
mit dem Steuereingang des elekironischen Schalters ver-
bunden ist, und der‘einen Signalausgang besitzt, der zum '
Steuereingang der Verzdgerungseinheit (SV) gefﬁhrt'ist.

T

4, “luoreszenzdetek or nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet
dadurch da in der mbeqe der gcharfkantigen Platte (M)
die Diodenzeile eines opiischen.Vielkanalanalysators an-
‘geordnet ist, und der Rechner des Vlelsanalanalysators mlt ’
dem Steuerelnoang des elektronischen Schalters sowie mit
dem Steuereingang der Verzdgerungseinheit (SV) verbunden
ist,. ‘ ‘ '

5. Fluoreszenzdetektor nach Punkt 1 bis 3, gekennzeidhneﬁ
dadurch, daB zwischen dem Photomultlplwer (PM) und dem |
- Rechner ein Impulshdh ndlsgrlmlnator angeordnet ist,

\
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