FLUORESZENZ
UND PHOSPHORESZENZ
IM LICHTE DER NEUEREN
ATOMTHEORIE

VON

PETER PRINGSHEIM

MIT 32 TEXTFIGUREN

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH
1921



FLUORESZENZ
UND PHOSPHORESZENZ
IM LICHTE DER NEUEREN
ATOMTHEORIE

VON

PETER PRINGSHEIM

MIT 32 TEXTFIGUREN

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH
1921



ISBN 978-3-662-23688-8 ISBN 978-3-662-25777-7 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-25777-7

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.

COPYRIGHT 1921 BY Springer-Verlag Berlin Heidelberg
Urspriinglich erschienen bei Julius Springer in Berlin 1921.



Yorwort.

Die hier vorliegende Monographie entstand wihrend meiner
langjihrigen Internierung in Australien, wo ich mich bei Aus-
bruch des Weltkrieges zum Besuch der Jahresversammlung der
British Association als Gast der australischen Regierung befand.
Zu dem Versuch, die Erscheinungen der Photolumineszenz unter
moglichst einheitlichen Gesichtspunkten zusammenfassend dar-
zustellen, wurde ich veranlaBt durch das Studium der Arbeiten
von Lenard, der in seiner lichtelektrischen Theorie der Phos-
phoreszenz zum erstenmal einen gangbaren Weg in dieser Rich-
tung gewiesen hatte. Sieht man ab von den in verwandten Vor-
stellungen sich bewegenden Uberlegungen von J. Stark und ge-
wissen photochemischen Spezialtheorien,sobeschriankte das sonstige
ungemein vielfaltige Publikationsmaterial iiber das Gebiet sich
fast ausschlieflich auf die rein phanomenologische Seite der Er-
scheinungen. Eine sehr vollstandige Zusammenstellung all dieser
Versffentlichungen bis zum Jahre 1908 findet man in Kaysers
Handbuch der Spektroskopie, Band IV, in den Kapiteln tiber
Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Es ist dies itberhaupt die einzige
neuere mir bekannte Gesamtdarstellung des umfangreichen Ge-
bietes; in den sonstigen groflen Lehrbiichern wird es meist sehr
summarisch auf wenigen Seiten abgehandelt. Bei dem hier von
mir verfolgten Ziel konnte es natiirlich nicht meine Absicht sein,
wie etwa in dem Kayserschen Handbuch die gr6Btmégliche
Vollstandigkeit anzustreben und jede Einzelheit mehr oder weniger
fir sich zu besprechen, noch auch eine wesentlich historisch ge-
haltene Entwicklung zu geben; sondern es mufliten vor allem die
Resultate herangezogen werden, die fiir den Aufbau einer Theorie
sich bedeutungsvoll erweisen, wihrend anderes meist nur
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rein beschreibendes und nicht unter allgemeine Gesichtspunkte
einzuordnendes Material eher zu vernachldssigen war. Dagegen
habe ich mich bemiiht, in einem den BeschluB machenden Lite-
raturverzeichnis alle mir irgend zuginglichen Arbeiten, die seit
dem Erscheinen des Ka yserschen Handbuches (1908) bis zum
Marz 1921 verdffentlicht worden waren, moglichst liickenlos auf-
zunehmen. Um den Text nicht allzusehr zu belasten, habe ich
iiberall da, wo die Nennung eines Autorennamens und dann die
Titel der im Verzeichnis aufgefithrten Arbeiten hinreichende
Orientierung erméglichten, ausdriickliche Literaturangaben ver-
mieden; wo dieses nicht geniigend schien, ist durch eine ein-
geklammerte und hochgestellte Zahl die betreffende Nummer des
Verzeichnisses angegeben. Wegen aller aus dlteren Publikationen
(vor 1908) entnommenen FErgebnisse mull durchweg auf das
Kaysersche Handbuch verwiesen werden.

Die inzwischen vollzogene Entwicklung der Bohrschen
Theorie, die 1914 erst in ihren Anfingen vorlag und seither
gerade in Deutschland durch die Arbeiten Sommerfelds,
J. Francks u. a. auf dem hier in Betracht kommenden Gebiet
groBte Bedeutung gewonnen hatte, machte es nétig, nach meiner
Riickkehr den ganzen Stoff griindlich umzuarbeiten: es war eine
sehr viel breitere Basis fiir die theoretischen Uberlegungen ge-
geben, ohne daB dabei jedoch der urspriingliche Ausgangspunkt :
die Lenardsche Auffassung der Phosphoreszenz, wesentlich modi-
fiziert zu werden brauchte. Von der Bohrschen Theorie selbst
ist nur das im Zusammenhang an verschiedenen Stellen unbedingt
Erforderliche mitgeteilt, im {ibrigen muf hier auf andere Darstel-
lungen verwiesen werden, in erster Linie auf das bekannte Som-
merfeldsche Buch tiber Atombau und Spektrallinien, sowie auf
die ,,Quantentheorie* von Reiche.

Um den Stoff nicht zu stark anwachsen zu lassen, habe ich
mich streng auf die eigentliche Photolumineszenz beschrankt, da-
gegen die Erregung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz durch
andere Ursachen (elektrische Entladung, X-Strahlen, Reibung)
nicht mit aufgenommen. Der Emissionsvorgang ist ja wohl
zweifellos in allen diesen Fillen identisch, nur die Art, wie die
nachher leuchtenden Molekiile in den erregten Zustand versetzt
werden, ist jedesmal eine andere. Wire aber z. B. die Fluoreszenz-
erregung an festen Substanzen durch Kathoden- und Kanal-
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strahlen mitbesprochen worden, so hitte logischerweise auch die
gesamte Lichterregung beim Elektrizititsdurchgang durch Gase
behandelt werden miissen — ein neues, hochst umfangreiches
Sondergebiet, das tiberdies auch schon in anderweitigen Mono-
graphien eingehende Behandlung gefunden hat. Ahnliches gilt
fir die Fluoreszenzerregung durch Rdontgenstrahlen, die im
iibrigen ja, sofern man auch die kurzwellige elektromagnetische
Strahlung als Licht bezeichnet, mit unter den engeren Begriff
der Photolumineszenz fallen wiirde.

DaB es mir moglich war, wihrend meiner Gefangenschaft die
zu dieser Arbeit nétige Literatur zu sammeln, verdanke ich der
groBen Liebenswiirdigkeit der damaligen Professoren fiir Physik
an den Universititen Melbourne und Sydney, der Herren Lyle
und Pollock, vor allem aber auch meines fritheren Studien-
freundes, des jetzigen Professors fiir Mechanik in Sydney,
E.M. Wellisch, der im Gegensatz zu so vielen auch unter diesen
erschwerenden Umstinden alte Kameradschaft nicht vergal.
Diese Herren stellten mir mit groflem Entgegenkommen die
Biicher und Zeitschriften ihrer Institute und ihre privaten Biblio-
theken zur Verfiigung, und ich empfinde das Bediirfnis, ihnen
auch an dieser Stelle nochmals zu danken. Es durften mir aller-
dings immer nur zwei Bande auf einmal in das Lager geschickt
werden, und bei den grofen Entfernungen sowie den durch die
Zensur bedingten Verzigerungen nahm jede Sendung mit oft nur
einer oder zwei zu exzerpierenden Arbeiten im Durchschnitt vier-
zehn Tage in Anspruch. Bis zu einem gewissen Grade wurde dies
dadurch ausgeglichen, daB die australische Regierung trotz aller
Proteste ihre Gastfreundschaft noch Monate iiber den Abschluf3
des Waffenstillstands hinaus auf volle fiinf Jahre ausdehnte.
Endlich mochte ich auch noch Herrn Professor E. Goldstein,
der die Liebenswiirdigkeit hatte, den seine Arbeiten betreffenden
Abschnitt durchzusehen und in einigen Punkten zu verbessern,
meinen besten Dank aussprechen; ebenso Herrn G. Kettmann
fir die Unterstitzung beim Lesen der Korrektur und Herrn
Dr. W. Grotrian fir die freundliche Uberlassung der beiden
Figuren zur schematischen Darstellung von Serienspektren.

Berlin, Juli 1921.
Peter Pringsheim.



I. Einleitung.

Dringt Lichtstrahlung in ein absorbierendes Medium ein, so
wird — eben infolge der Absorption — ein Teil ihrer Energie in
eine andere Form umgesetzt; in weitaus den meisten Fallen wird
sie dabei schlieBlich durch die Wirkung hier nicht weiter zu
besprechender Ubertragungsmechanismen in ungeordnete Wirme-
bewegung der Molekile verwandelt. Unter bestimmten Umstinden
kann jedoch die der Strahlung entnommene Energie von den
sorbierenden Resonatoren auch in anderer Weise wieder ab-
gegeben werden: Beispiele hierfiir sind die photochemischen
Vorginge oder der lichtelektrische Effekt. Einen besonders
einfachen Fall bilden die Erscheinungen, bei denen die ab-
sorbierte Strahlungsenergie wieder in Form von Lichtstrahlung
emittiert wird, gleichviel ob die sekundéare Lichtemission von
der gleichen oder anderer Wellenlinge ist wie das primére,
»erregende‘ Licht. Solche Erscheinungen sind gemeinhin unter
dem Namen Fluoreszenz oder Phosphoreszenz bekannt ; in diesem
Zusammenhang wire es vielleicht korrekter, ausschlieBlich die
Bezeichnung Photolumineszenz zu gebrauchen, weil unter den
beiden anderen Namen auch Fille sekundarer Lichtemission
verstanden werden konnen, deren Energie priméar nicht elektro-
magnetischer Strahlung, sondern anderen Ursachen, in erster
Linie korpuskularen Strahlen oder mechanischen Kraften, ent-
stammt.

Unter dem Begriff der Photolumineszenz werden im allge-
meinen zwei Gruppen von Phinomenen zusammengefallt, die
trotz vieler gemeinsamer Eigenschaften und ungeachtet des
Vorhandenseins vermittelnder Zwischenglieder heute noch nicht
nach ganz einheitlichen Gesichtspunkten behandelt werden
konnen, sowohl was den Mechanismus des Energieumsatzes als
was den Charakter der sekundiren Lichtemission selbst betrifft.

Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 1
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Es sind dies die Resonanzstrahlung der Gase einerseits, anderer-
seits die eigentliche Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz von festen
und flissigen Korpern. Im ersteren Fall handelt es sich, wie schon
der Name besagt, um Erscheinungen, die der wirklichen Resonanz
etwa in der Akustik ganz analog sind: mit dem Licht seiner
Eigenfrequenz angeregt, strahlt ein Resonator Licht von der
gleichen Wellenlinge nach allen Richtungen wieder aus. Es ist
tatsichlich eine einfache Reemission des primiren Lichtes, von
der Emissionsrichtung abgesehen nicht unahnlich einer allerdings
auf ein sehr enges Spektralgebiet beschrinkten metallischen
Reflexion, in welche sie auch unter geeigneten Bedingungen
direkt iibergefithrt zu werden scheint. Dieser Idealfall ganz reiner
Linienresonanz ist jedoch relativ selten, haufiger treten statt
dessen kompliziertere ,,Resonanzspektren® auf, die aber stets
die erregende Linie wicder enthalten, und deren andere scharf
und wohl definierte Linien mit jener durch eine klare
Serienbeziehung verbunden sind. Auch die Tatsache, dal} der
Polarisationszustand des erregenden Strahles auf die Emissions-
richtung und Polarisation des sekundiren Lichtes im allgemeinen
von mafBgebendem EinfluB ist, beweist, daf hier der Zusammen-
hang zwischen der Absorption und Reemission ein verhaltnismaBig
enger und direkter sein mufl.

Die klassische elektromagnetische Theorie, fiir welche der
monochromatische Absorption und Emission bLewirkende Re-
sonator ein durch quasielastische Krifte an eine Gleichgewichts-
lage im Atom gebundenes Elektron war, ergab ohne weiteres
die Erklirung fir die einfache Linienresonanz als eine selbst-
verstindliche Folgerung, ganz analog dem Mitténen -einer
Klaviersaite, die mit einer ankommenden akustischen Welle in
Resonanz sich befindet. Dagegen blieb man, um das gleichzeitige
Auftreten neuer Linien im Emissionsspektrum zu deuten, auf
mehr oder weniger willkiirliche Zusatzannahmen angewiesen,
wie ja iiberhaupt die ganzen optischen Serienbeziehungen theo-
retisch nicht zu fassen waren. Erst die Einfithrung der Quanten-
hypothese bzw. des Bohrschen Atommodells brachte hier die
langgesuchte Klirung.

Nach den von Bohr und seinen Nachfolgern entwickelten
Anschauungen umkreisen bekanntlich Elektronen die positiv
geladenen Atomkerne unter der anziehenden Wirkung der elektro-
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statischen Kraft auf gewissen Gleichgewichtsbahnen, deren
Radien dadurch bestimmt sind, dafl das Impulsmoment des
h
rotierenden Elektrons p = n - oy sein mull, wo »=1,2,3....
und % das Plancksche Wirkungsquantum darstellt, d. h. wenn
wir uns auf den primitivsten Fall eines einfach geladenen Kernes
und eines einzigen ,,Leuchtelektrons beschrinken: es existiert
fiir das Elektron eine Anzahl allein mdéglicher diskreter Bahnen,
auf denen es sich, ohne zu strahlen, bewegen kann; jeder dieser
Bahnen entspricht eine andere kinetische und ebenso auch eine

andere potentielle Energie des Elektrons — die Gesamtenergie
wichst mit zunehmendem Bahnradius. Somit mufl dem Elektron
Energie zugefilhrt werden, vm es

aus einer inneren nach einer auBe- |/ /\ \\

ren Bahn zu befordern, es wird | o o ' ,
Energie frei bei seiner Riickkehr %——f*-“},;;f\: T~ |
zur inneren Bahn, die eben wegen \ e Q___E__/
ihres geringeren Energieinhaltes . '° /
die stabilere ist. Diese freiwerdende Pt
Energie wird an den Raum s

(,,Ather) in der Form elektro- Fig. 1. Bohrsches Atommodell.
magnetischer  Strahlung  abge-
.geben, und zwar so, daB, wenn die Energieinhalte der beiden
Atomzustinde durch W, und W, angegeben werden (entsprechend
den Bahnradien @ und b), die Frequenz des ausgestrahlten Lichtes
durch die Quantenbedingung W, — W, =k -», bestimmt wird.
Fallt andererseits Strahlung der Frequenz », auf das Atom im
Zustande a, so wird sie absorbiert, und das Elektron wird unter
Aufnahme des Energiebetrags kv, auf die Bahn mit dem
Radius b gebracht. Diesem einfachsten Fall von Energieaufnahme
und -abgabe und dem damit verbundenen Uberspringen des
Elektrons zwischen zwei benachbarten Gleichgewichtsbahnen
entspricht nach der Bohrschen Auffassung die einfache Linien-
resonanz. '
Die Energiedifferenz zwischen derselben inneren Anfangsbahn
und einer weiter nach auflen liegenden Endbahn — etwa der
folgenden mit dem Radius ¢, d usf. — ist gréBer, es wird also auch
die Frequenz vy, v, . . . der bei diesem Ubergang absorbierten bzw.
abgegebenen Strahlung groBer; dies entspricht Linien von kleinerer

1*
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Wellenlinge: man erhilt die kurzwelligeren Linien derselben
Serie. Nun ist aber bei der Riickkehr nach der Anfangsbahn das
Auftreten einer Zwischenstufe moglich; das Elektron konnte,
statt direkt von ¢ nach a, erst von ¢ nach b und dann von b nach a
springen, und somit wiirde bei Erregung mit Licht der Frequenz v,
im Emissionsspektrum neben der Linie »; zum mindesten auch
noch v, hervortreten — auflerdem dann auch noch eine weitere
der Frequenzendifferenz v; — v, entsprechende ,,Kombinations-
linie. Analoges gilt, wenn das Elektron in hohere noch mehr
vom Atomkerne entfernte Bahnen gehoben wird ; wird es vollends
durch Bestrahlung mit Licht von hinreichend kurzer Wellenlinge
auf eine ,,unendlich ferne’“ Bahn gebracht, ganz vom Atom los-
gerissen, m. a. W.: wird das Atom licht-elektrisch ionisiert, so
konnen bei der Riickkehr alle moglichen Serienlinien zur Emission
gelangen.

Hierzu kommt, zum mindesten bei mehratomigen Molekiilen,
die Rotation der Molekiile infolge der Wiarmebewegung. Damit
hierdurch das Auftreten neuer scharfer Linien verursacht wird —
wie das bei den duBerst komplizierten ,,Resonanzspektren‘‘.etwa
des Joddampfes der Fall zu sein scheint — muf} auch diese mole-
kulare Rotation nach Quantengesetzen vor sich gehen. Ahnliches
trifft fiir den Fall zu, daB die einzelnen Atomkerne des Molekiils
gegeneinander schwingen. Wie durch Kombination all dieser
Bewegungen aus zahlreichen Linien aufgebaute Bandenspektren
entstehen miissen, soll spiterhin ausfiihrlich diskutiert werden.

Endlich besteht die Moglichkeit, dal bei gegenseitiger An-
niherung der Molekiile die Gleichgewichtsbahnen der Elektronen
und damit auch die durch deren Energiedifferenzen bedingten
Emissionsfrequenzen eine Verinderung erleiden. So kénnte das
Elektron durch Absorption einer Frequenz », von seiner Anfangs-
bahn @ nach b gebracht werden; durch Anderung des &uBeren
Kraftfeldes infolge der Annéherung eines fremden Molekiils gehe
diese Bahn in eine andere b’ iiber, und bei Riickkehr in die nun
auch etwas von a differierende Bahn a’ werde die Frequenz v»,”
ausgesandt, die von », merklich verschieden sein kann, diesmal
aber nicht wieder um einen bestimmten quantenhaft festgelegten
Betrag. Da dieser Vorgang sich gleichzeitig' bei verschiedenen
Molekiilen in ungleicher Weise abspielen mag, konnen in solchen
Fallen die urspriinglich scharfen Resonanzlinien, auch bei Er-
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regung mit Licht einer wohldefinierten Wellenlinge in breite
kontinuierliche Banden ausarten.

Aber auch diese Verallgemeinerung scheint noch nicht zur
Erklirung der Erscheinungen auszureichen, wie sie bei der
Photolumineszenz fester und fliissiger Kérper, evtl. auch mancher
organischer Dampfe beobachtet werden. Hier néimlich ist zwischen
der Natur und Wellenlinge des erregenden und des erregten
Lichtes keinerlei unmittelbare Beziehung zu erkennen. Sowohl
das Emissionsspektrum wie das Spektralgebiet, dessen Licht
imstande ist, die Lumineszenz hervorzurufen, die sog. ,,Erregungs-
verteilung, besteht meist aus verwaschenen unscharfen Banden,
die nicht zusammenfallen, obwohl sie sich héufig tiberschneiden,
und die durch keine einfache GesetzmiBigkeit miteinander ver-
bunden sind. Insbesondere ist héufig die Erregungsverteilung
auBer etwa durch die ungefihre Lage ihrer oberen, langwelligen
Grenze iiberhaupt nicht spektral zu definieren; und die am
stirksten erregenden Wellenlingen sind meist im Emissions-
spektrum nicht vorhanden. Andererseits spricht die unverkenn-
bare Abhingigkeit der Dauer des Phiinomens von der Temperatur
und sonstigen die Molekularbewegungen beeinflussenden Um-
stinden entschieden dagegen, daB es sich hier im wesentlichen
um im Innern eines Atoms sich abspielende Vorginge handelt.
SchlieBlich ist es bezeichnend, daf}, wihrend die Resonanzstrahlung
(im weiteren Sinne des Wortes) nur an den einfachsten Substanzen,
nimlich an Elementen in Gaszustand, zu beobachten ist, dic
gewohnliche Fluoreszenz und Phosphoreszenz ausnahmslos an
Verbindungen und Lésungen mit meist sehr komplexen Molekiilen
auftritt. i

" Danach muB man annehmen, daB auch der Mechanismus des
ganzen Vorgangs merklich komplizierter ist als in dem erstbe-
sprochenen Fall. Es kann sich nicht um eine direkte Resonanz-
erscheinung handeln, vielmehr mufl zwischen die Absorption
und die Wiederaussendung des Lichtes ein Zwischenmechanismus
eingeschaltet sein. Unter den mannigfaltigen &lteren Erklarungs-
versuchen scheint die von Lenard aufgestellte Theorie, die
dieses vermittelnde Bindeglied in der Auslésung eines Photo-
effekts sucht, bei weitem die beste, und wenn sie auch durchaus
noch nicht alle vorkommenden Probleme vollkommen l6sen kann,
hat sie sich doch ‘sicher schon als &uBerst niitzliche Arbeits-
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hypothese bewihrt; zudem besitzt sie den besonderen Vorzug,
daB die seither entwickelte Bohrsche Auffassung ohne Hirte an
sie angeschlossen werden kann?).

Lenard ist zu seinen Anschauungen auf Grund seiner zahl-
reichen Arbeiten iiber das Gebiet der Erdalkalisulfidphosphore
gelangt, doch besitzen sie sicher mit gewissen Modifikationen
cine sehr viel weitere Geltung. Er nimmt an, daf} das erregende
Licht einer Frequenz v, in einem phosphoreszenzfahigen Molekiil
(einem ,,Zentrum‘) durch einen Resonator absorbiert wird,
dessen Eigenfrequenz mit », ibereinstimmt; indem dieser die
aufgenommene Energie an ein leicht abtrennbares ,,Photo-
elektron abgibt, wird ein lichtelektrischer Effekt ausgelost:
das Elektron wird von seinem Atom abgespalten, aber alsbald
von einem benachbarten vermutlich stirker elektronegativen
Atom des gleichen komplexen Molekiils wieder aufgefangen —
,»,das Zentrum wird polarisiert‘. Hierbei wird die ‘der Strahlung
entstammende kinetische Energie des Elektrons in potentielle
Energie verwandelt und kann evtl. in dieser Form eine lange Zeit
hindurch aufgespeichert bleiben. XKehrt aber schlieBlich, wenn
infolge der Wirmebewegung eine hierzu geeignete Konfiguration
eintritt, das Photoelektron zu seinem urspriinglichen Atom
zuriick, so wird die nun wieder freiwerdende Energie auf einen
zweiten Resonator der Frequenz 7, iibertragen, der dadurch
seinerseits zum Schwingen gebracht wird und so die Emission
des Lumineszenzlichtes hervorruft. Méglicherweise mag auch ein
Teil der Bewegungsenergie des Photoelektrons, indem es in seine
zweite Ruhelage gelangt, in Warme iiberfithrt werden; dann mufl
aber, damit die Riickkehr in die Anfangslage erfolgen kann, vor
Eintritt dieser Riickkehr der gleiche Energiebetrag wiederum
der molekularen Wirmebewegung entnommen werden.

1) Faktisch enthilt die von Lenard schon bedeutend frither aus-
gearbeitete Theorie sehr vieles von dem, was in der neueren Bohrschen
Hypothese allerdings in teilweise sehr viel schirfer prazisierter Form
wiederkehrt; wie ja denn auch Lenard in seinem Atommodell einen
groBen Teil der Ideen vorweggenommen hat, die erst in dem Rutherford-
Bohrschen Modell zu allgemeiner Kenntnis und Anerkennung gelangt sind.
Zusammenfassende Darstellung der Lenardschen Anschauung z. B. in
der Einleitung von (113). Erste Mitteilung der lichtelektrischen Phos-
phoreszenztheorie, Ann. d. Phys. 15, 669, 1904.
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Danach konnten bis zu drei verschiedenen Elektronen des
photolumineszenten Molekiills an dem Vorgang beteiligt sein,
wobei es vorlaufig nicht ausgeschlossen scheint, dafl das ,,Photo-
elektron® mit einem der beiden Resonanzelektronen identisch
ist, oder daB evtl. sogar die beiden Frequenzen ¥, und v, nur
zwei moglichen Gleichgewichtslagen des Photoelektrons selbst
entsprechen. Diese Frequenzen sind urspriinglich noch als
Eigenschwingungszahlen im klassischen Sinne gedacht; da aber
auch bei Lenard die Absorption bzw. Emission des Lichtes
stets von einer ortlichen Lageninderung eines Elektrons begleitet
ist, laBt sich hier ganz automatisch die Bohrsche Auffassung
einfithren, wonach jene Frequenzen wieder durch die Energie-
differenzen der beiden Lagen bzw. Bahnen bestimmt werden.
Da scheint sich nun die Frage aufzudringen, inwiefern itberhaupt
noch ein Unterschied gegeniiber den als Resonanzstrahlung im
weiteren Sinne bezeichneten Phénomenen besteht: ein noch so
komplexes Molekill ist letzten Endes eine Einheit mit einem
wenn auch komplizierten, doch zusammenhangenden Kraftfelde,
und innerhalb seiner fithren die einzelnen Atome keine absolut
selbstandige Existenz. Dann wiirde schlieilich der von uns als
ein ,,innerer Photoeffekt* angesehene ProzeB nichts anderes sein als
die Versetzung des Elektrons von einer mdglichen Quantenbahn
auf eine zweite innerhalb des Molekiils gerade wie vorher innerhalb
des Atoms. Aber die Relation zwischen den beiden dem erregten
und dem unerregten Zustand entsprechenden Elektronenbahnen
ist eben jetzt eine unendlich viel weniger einfache: im Inneren
eines Atoms, und auch noch im zweiatomigen Molekil z. B. des
Joddampfes, hat man sich die beiden Bahnen des Leuchtelektrons
als konzentrische Kreise mit ungleichen Radien oder als konfokale
Ellipsen von verschiedener Exzentrizitit vorzustellen, also immer
mit im wesentlichen unverandert bleibendem Anziechungsmittel-
punkt. In einem Lenardschen Phosphor?!) hingegen und ebenso
vermutlich in allen anderen photolumineszierenden Komplex-
molekiillen wird das Elektron aus der eigentlichen Anziehungs-
sphiare seines urspriinglichen Atoms losgerissen und geriit dann

1) Hier und im folgenden wird nach Lenards Vorgang das Wort
,»Phosphor*‘ der Kiirze halber stets gebraucht, um eine phosphoreszierende
Substanz zu bezeichnen; niemals ist darunter das Element Phosphor
zu verstehen.
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in diejenige eines anderen Atoms: wahrend es anfangs etwa
eine Planetenbahn um ein Metallatom beschrieb, ist es nun
zum Satelliten eines dem gleichen ,,Zentrum‘ angehérenden
Schwefelatoms geworden. Dieser zweite, ,,erregte’ Zustand
ist demnach sehr viel stabiler als im Fall der Resonanz-
erregung eines einfachen Dampfatoms, und die Stabilitdt wird
desto grofer sein, je grofler die Anziehungskraft des neuen
Bahnmittelpunkts, d. h. je elektronegativer das zweite Atom des
polarisierten Zentrums ist. Ein Teil der Energie, die nétig war,
um das Elektron aus der Anfangslage zu entfernen, wird beim
Ubergang in die erregte Bahn wieder abgegeben — ganz im
Gegensatz zur einfachen Resonanzerregung — und um die Riick-
kehr in den unerregten Zustand herbeizufiihren, muf erst dieser
verloren gegangene Energiebetrag ersetzt werden, sei es aus der
molekularen Wiarmebewegung, sei es auf andere Weise. Daraus
folgt schlieBllich, daB unter diesen Umstinden das Elektron
withrend des Ubergangs von einer in die andere Lage voriiber-
gehend der Anziehungskraft beider Atome fast génzlich entzogen,
fast ganzlich zum ,freien Elektron‘“ wird und als solches von
auBlen kommenden Einfliissen, etwa der Wirkung starker elek-
trischer Felder, in betrachtlichem Grade zuginglich sein muB:
derartiges ist in bestimmten Fillen wirklich zu beobachten.

Fiir die vollstandige Deutung des Phédnomens bereitet weiterhin
eine groBe Schwierigkeit der jetzt mangelnde Zusammenhang
zwischen Erregungsverteilung und Emissionsspektrum. Es ist
nicht erfindlich, wie das gleiche Elektron aus seiner normalen
Anfangsbahn auf eine bestimmte Endbahn versetzt werden kann
durch Absorption von Licht eines meist sehr vage bestimmbaren
Spektralbereiches, wie es dagegen bei seiner Riickkehr immer
einen durchaus andersartigen und sehr viel schirfer definierten
Energiesprung durchmachen soll, was in der zuweilen sogar sehr
engen Begrenzung der Emissionsbanden zum Ausdruck kommt.
Auch werden durch Variation der duBeren Bedingungen (Tem-
peratur usw.) die Erregungs- und Emissionsverteilung in ganz
ungleicher Weise beeinflufit.

Allenfalls 148t sich das noch erkliaren, wenn, wie es in manchen
Fillen geschieht, von einer bestimmten Wellenléinge ab das Licht
mit steigender Frequenz in immer hoéherem Grade imstande ist,
die Fluoreszenz zu erregen. Die langwellige Grenzfrequenz der
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Erregungsverteilung entspriache dann — ganz analog dem Vorgang
beim normalen Photoeffekt — der Mindestenergie, die nétig ist,
um das Elektron auf die ,,unendlich ferne Bahn‘ zu bringen, und
die Lage des Elektrons im erregten Molekill wire als praktisch
unendlich ferne Bahn anzusehen. Bei der Rickkehr in die Anfangs-
bahn aber wiirde immer nur die Energie und somit die Frequenz
als Strahlung emittiert, die durch den Energiesprung von der
unendlich fernen Bahn auf die Anfangsbahn bedingt ist, wihrend
der Restbetrag etwa in Warme itberfithrt wird. Freilich miufte
auch dann diese Frequenz stets gleichzeitig im Absorptionsspektrum
selektiv hervortreten, was im allgemeinen nicht nachzuweisen
gelingt. Wenn aber ihrerseits in der Absorption bzw. in der
Erregungsverteilung ausgesprochene selektive Maxima vorhanden
sind, versagt diese relativ einfache Deutung. Und da dies gerade
bei den von Lenard behandelten Phosphoren zutrifft, weist er
die oben erwihnte Eventualitit entschieden zuriick, als kénnten
alle fiur die Phosphoreszenz mafBigebenden Prozesse durch ein
einziges Elektron verursacht werden, und nimmt statt dessen
ihrer zwei an: das Photoelektron und das Emissionselektron.
Wie allerdings im Bohrschen Sinn die Energieiibertragung von
dem einen auf das andere méglich sein soll, dafiir ist noch kaum
ein Anhalt vorhanden.

Vielleicht kénnte man hier eine Hypothese anfithren, die
auf einer Analogie beruht, auf welche gelegentlich Kossell) bei
Auslegung der Rontgenstrahl-Spektra hingewiesen hat. Wenn
namlich, was ja bei dem sehr komplizierten Bau der fraglichen
Molekiile anzunehmen ist, die &duBeren Quantenbahnen sehr
dicht aufeinander folgen und von diesen einige, nehmen wir der
Einfachheit halber an: zwei — wirklich mit Elektronen besetzt
sind, so daB3 auf ihnen kein Platz fiir ein weiteres Elektron vor-
handen ist, so kénnte ein Elektron von der inneren dieser beiden
Bahnen nicht durch Absorption der entsprechenden Frequenz
auf die #ullere gehoben werden, sondern es miilite, um das
Elektron aus der Anfangsbahn zu entfernen, Strahlung von einer
hoheren, aber doch noch wohldefinierten Sehwingungszahl absor-
biert werden, die das Elektron auf die nichste duBlere elektronen-
freie Bahn versetzt; und wenn von diesen letzteren mehrere

1y Z. f. Phys. 1, 126, 1920.
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cxistieren, ergeben sich dann mehrere wohldefinierte Absorptions-
frequenzen. Avf diese Weise wire ein Platz auf dem inneren
Elektronenring frei geworden, und nun kénnte ein Elektron von
dem &dufleren besetzten Ring auf jenen itberspringen, wobei eine
Strahlung von gréfierer Wellenlinge emittiert wiirde, als vorher
absorbiert worden war. Aber diese allzu spezialisierte Annahme
erklirt nur gerade die eine Erscheinung : den Unterschied zwischen
den Absorptions- und Emissionsbanden, wihrend viele andere
Fragen, die sich gleichzeitig aufdringen, unbeantwortet bleiben.

Das hier Gesagte gilt auch noch fir die unme8bar schnell
verloschende Fluoreszenz, wie sie etwa an flitssigen Loésungen
bcobachtet wird; da durch Verringerung der Atombeweglich-
keit die Leuchtdauer erhéht und die Fluoreszenz so in langsamer
abklingende Phosphoreszenz iiberfithrt werden kann, besteht hier
kein prinzipieller Gegensatz. So bleiben also wie eingangs erwahnt,
die beiden FErscheinungsgruppen der Resonanzstrahlung (im
weiteren Sinne) und der Phosphoreszenz zu unterscheiden. Das
wesentliche Kennzeichen der letzteren gegeniiber dem primitiveren
Phinomen ist die vollkommene Lostrennung des Photoelektrons
von seinem Atom durch die Lichtabsorption, ohne dal dabei ein
duBerer Photoeffekt zu beobachten zu sein braucht, weil das Elek-
tron von einem anderen Atom des gleichen komplexen Molekiils
festgehalten wird; und mdoglicherweise noch die Beteiligung eines
zweiten ,,Emissionselektrons® an dem Prozel. Eben der kom-
plizierte Molekillaufbau der hier in Betracht kommenden Sub-
stanzen mul} auch die Ursache dafiir sein, da3 an Atomen solcher
Elemente wie der Schwermetalle oder des Kohlenstoffes, die sonst
nur im kurzwelligen Ultraviolett lichtelektrisch empfindlich sind,
durch Licht relativ groler Wellenlingen Photoelektronen aus-
geldst werden konnen, indem durch die Kraftfelder der im Molekiil
benachbarten Atome die Bindung der betreffenden Elektronen
an das eigene Atom stark gelockert sind. Tatséchlich ist auch
das Auftreten der lichtelektrischen Wirkung, bzw. der daraus
resultierenden Fluoreszenz durch ganz bestimmte Konfigurationen
der Atome im Molekiil bedingt — Isomere etwa oder Modifi-
kationen von anderer Kristallstruktur zeigen die Erscheinung
hiufig schon nicht mehr.

Im iibrigen wird die relativ erhebliche Breite der Erregungs-
und Emissionsbanden auch von Le nard genau wie oben ausgefiihrt
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bereits in der Weise erkliart, dall wegen der gegenseitigen Beein-
flussung benachbarter Molekiille nicht nur den verschiedenen
Zentren raumlich nebeneinander, sondern infolge der Lagen-
danderung bei der Wirmebewegung auch jedem Zentrum zeitlich
nacheinander wechselnde Frequenzen entsprechen, die aber im
Augenblick der Emission durch das einzelne Zentrum einen ganz
bestimmten Wert besitzen. Auf iltere von Lommel, Voigt und
anderen aufgestellte Berechnungen itber die Dampfung und sich
daraus ergebende Bandenbreite, wie sie nach der klassischen
Theorie fiir den einzelnen Schwingungsvorgang zu erwarten wire,
soll hier nicht eingegangen werden, zumal auch das vorhandene
experimentelle Material keineswegs zu ihrer Prifung ausreicht.

Leider existieren namlich tiber das gesamte Gebiet nur relativ
wenige quantitative Untersuchungen, wahrend dafiir allerdings
die Arbeiten rein qualitativer Natur dauBerst zahlreich sind. Das
Phiénomen der Phosphoreszenz wurde zuerst an einem natiirlichen
Mineral, dem sog. Bologneser Leuchtstein, im 17. Jahrhundert beob-
achtet. Bald lernte man solche ,,Phosphore’* auch kiinstlich her-
stellen, ohne freilich lange zu wissen, worauf es dabei eigentlich an-
kam. Da allméhlich nicht nur weitere phosphoreszierende Mineralien
aufgefunden wurden, sondern man auch die Fluoreszenz von
organischen Losungen (Chininsulfat, Aesculin usw.) entdeckte ),
so wuchs die Zahl der als photolumineszent bekannten Substanzen
auBerordentlich, ihre Eigenschaften wurden mehr oder weniger
kritiklos beschrieben, zuweilen auch ganzlich haltlose Erklarungen
fiir die Erscheinungen gegeben ; aber Methode wurde in das Ganze
erst um die Mitte des 19. Jahrhunderts durch die grundlegenden
Arbeiten von Becquerel und Stokes gebracht. Merkliche
Fortschritte vor allem in der Kenntnis der wirksamen Bestandteile
anorganischer Phosphore verdankt man Verneuil und Bois-
baudran. Wirkliche vielseitige, quantitativ verwertbare Re-
sultate haben schlieBlich in neuester Zeit Lenard und
seine Mitarbeiter erzielt. Die Phosphoreszenz der Uranylsalze,
die ein Kapitel fir sich bildet, ist in erster Linie von den
Becquerels erforscht worden, denen sich spiterhin Nichols

1) Zuerst beobachtet von dem Mineralogen Hauy; dann weiter unter-
sucht von J. Herschel (1845) und Breweter (1846) unter dem Nan:en
,,epipalische’ bzw. ,,innere Dispersion‘.
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und Merrit anschlossen. Fiir die fluoreszierenden organischen
Substanzen liegt viel neues Material vor; hier hat vor allem Stark
es versucht, eine analoge theoretische Grundlage zu schaffen, wie
das von Lenard fir die anorganischen Phosphore geschah. Auf
seine in etwas anderer Richtung unter Zuriickweisung der Bohrschen
Vorstellungen entwickelten Hypothesen soll in einem spéteren
Kapitel noch eingegangen werden; desgleichen auf die photo-
chemischen Theorien der Fluoreszenz. Was endlich die Resonanz-
strahlung der Gase betrifft, so ist deren Existenz zuerst von
Lommel am Joddampf entdeckt worden, allerdings nur als
gewohnliche Fluoreszenz, ohne daBl damals schon ihre charak-
teristischen Resonanzeigenschaften erkannt worden waren; die
Feststellung und Entwicklung des Begriffes der Resonanzstrahlung
verdanken wir fast ausschlieBlich R. W. Wood, der im Laufe
der letzten Jahre eine auflerordentlich grofle Anzahl von Arbeiten
iiber diesen Gegenstand veroffentlicht hat; einige der wichtigsten
neueren Resultate sind allerdings auch Dunoyer zuzusprechen.

Die zu Untersuchungen itber Photolumineszenz angewandten
experimentellen Methoden sind im allgemeinen sehr einfach; der
einzige speziell zu diesem Zweck erdachte Apparat ist das Phos-
phoroskop, das zur Messung der Leuchtdauer nur kurze Zeit
nachleuchtender Phosphore dient und in allen elementaren Lehr-
biichern beschrieben wird.

Es kommt dabei im Prinzip darauf an, in meBbaren und (wenn
gewiinscht) variabeln kurzen Zeitabstinden die Beobachtung
der Lumineszenz auf ihre Erregung folgen zu lassen, so daf also
immer eine Periode, wahrend welcher der Phosphor mit erregendem
Licht beleuchtet wird, und eine Periode, wihrend welcher der
augenblicklich nicht bestrahlte selbstleuchtende Phosphor dem
Auge sichtbar wird, miteinander abwechseln.

Am einfachsten wird das erreicht in der urspriinglichen, von
Becquerel angegebenen Anordnung; der Phosphor befindet sich
zwischen zwei auf einer Achse montierten rotierenden Scheiben,
an denen gegeneinander versetzte sektorformige Ausschnitte
angebracht sind. Durch die Ausschnitte der einen Scheibe tritt
das erregende Licht ein, durch die der anderen gelangt das Lumi-
neszenzlicht zum Auge. Wie leicht zu ersehen, konnen an Stelle
dieser Anordnung auch zwei rotierende Spiegel treten, der eine
zur intermittierenden Beleuchtung, der andere zur Beobachtung
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des lumineszierenden Korpers dienend. Eine weitere Moglichkeit
ist mit Hilfe einer beweglichen Blende, die periodisch den Phosphor
dem Beobachter verdeckt, gleichzeitig zur SchlieBung einer
Funkenstrecke zu benutzen, deren Licht zur Erregung der Phos-
phoreszenz dient; eine derartige Versuchsanordnung wurde zuerst
von Lenard konstruiert, sie ist ebenso wie das Becquerelsche
Phosphoroskop von anderen Autoren verschiedentlich modifiziert
worden.

Als Lichtquellen sind mieist verwandt worden: die Sonne,
der elektrische Bogen, Funkenentladungen oder die Nernstlampe,
wofiir teilweise der fiir die jeweiligen Versuche erwiinschte Spektral-
bereich maBgebend war. Zur spektralen Zerlegung sowohl des
erregenden als des sekundér emittierten Lichtes dienen die auch
sonst iliblichen Spektralapparate, zur Untersuchung der spektralen
Intensitiatsverteilung des letzteren — leider viel zu selten —
Spektrophotometer. Meist sind derartige Messungen durch bloBe
Schitzung mit dem Auge ausgefithrt worden, was natiirlich der
Willkiir und subjektiven Fehlern einen allzu weiten Spielraum
1at. Dagegen hat neuerdings Lenard sehr exakte Messungen
itber die Gesamtintensitat der von einem Phosphor abgegebenen
Strahlungen ausgefiibrt. Er bediente sich dabei der lichtelektrischen
Photometrie, indem das vom Phosphor ausgestrahlte Licht auf
eine zuerst mit einer Hefnerlampe geeichte Elster und Geitel sche
Kaliumhydridzelle konzentriert wurde.

Gase und Dampfe werden im allgemeinen zur Untersuchung
in sorgfaltig gereinigte Glas- oder QuarzgefiBe eingefithrt ; miissen
die Dampfe stark erhitzt werden, wobei sie zuweilen wie im Falle
des Na-Dampfes das Glas angreifen kénnen, so ist es unter Um-
stainden vorteilhaft, statt dessen Metalltroge mit aufgekitteten
und lokal gekiithlten Fenstern zu verwenden. Dies verbietet
sich aber, sobald es sich um wirklich exakte Messungen handelt,
teils wegen der in einem solchen Falle unkontrollierbaren, von
Ort zu Ort variabeln Dichte des Dampfes, mehr aber noch wegen
der unvermeidlich von den erhitzten Metallwinden abgegebenen
Verunreinigungen. Fliissigkeiten werden in mit planen Fenstern
versehenen Trogen untersucht, feste Korper meist pulverférmig
auf einer ebenen Unterlage. Die Beobachtungsrichtung wihlt
man, wenn mdoglich, vorteilhaft vertikal zu derjenigen der primaren
Strahlung, um die Lumineszenz frei von stérendem Nebenlicht
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zu erhalten; gehéren erregendes und emittiertes Licht ver-
schiedenen Spektralbereichen an, so ist es wohl auch niitzlich,
das erstere mit Hilfe gefarbter Glaser vom Auge fernzuhalten.

II. Die Resonanzstrahlung.

Nach dem im vorigen Kapitel Gesagten wird das Auftreten
der eigentlichen Resonanzstrahlung, die in der vollstindigen
Reemission des absorbierten Lichtes besteht, nur fiir solche
Spektrallinien zu erwarten sein, die im Absorptionsspektrum
der unerregten ,,normalen‘ Atome vorhanden sind, und bei deren
Absorption ein Elektron aus der stabilen, eben das normale
Atom kennzeichnenden Anfangsbahn in die nachste benachbarte
Quantenbahn versetzt wird. Dann kann das Elektron unter
Energieabgabe ausschlieflich wieder denselben Sprung riickwirts
durchlaufen und damit die Aussendung von Licht der gleichen
Frequenz und Intensitit hervorrufen. Molekiilrotationen oder
intramolekulare Atomschwingungen diirfen dabei nicht auf-
treten kénnen. D. h. es kommen hier ausschlieBlich in Betracht
die ersten Linien ganz bestimmter Serien von einatomigen Ele-
menten, wie es z. B. die Hauptserien der Alkalien sind.

Diese ,,Resonanzlinien sind auch dadurch charakterisiert,
daf sie bei der Durchstrahlung der Gase mit langsamen Kathoden-
strahlen zuerst zur Emission gelangen; ndmlich dann, wenn die
zur Beschleunigung der Kathodenstrahlen verwandte Spannung
das sog. Resonanzpotential erreicht, bei dessen Durchlaufen ihnen
gerade die ausreichende Energie mitgeteilt wird, um bei einem
Zusammenstol mit dem zu erregenden Atom das auf der Normal-
bahn kreisende Elektron auf die nidchste Quantenbahn zu be-
fordern. Die experimentell mef3bare kinetische Energie V - e der
stoflenden Kathodenstrahlteilchen ergibt sich mit grofler An-
niherung gleich dem Wert % . » wenn » die Frequenz der Resonanz-
linie des zu erregenden Atoms bezeichnet. So betrigt fiir Hg-Dampf
das Resonanzpotential: ¥ = 4,9 Volt; daraus berechnet sich nach
der Formel: A -» =V - e eine Wellenzahl, die auf ca. 19, mit
derjenigen der intensiven Quecksilberlinie 2536,7 tibereinstimmt.

In der Tat ist die Linie 2536,7 die Resonanzlinie des Hg-
Dampfes; an ihr sowie an den D-Linien des Na-Dampfes ist die
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Resonanzemission bei Erregung mit Licht der gleichen Frequenz
entdeckt und fast ausschlieflich studiert worden. Im Na-Dampf
ist die Erscheinung allerdings nur dann rein zu beobachten,
wenn durch wiederholte Destillation im Vakuum méglichst alle
fremden Zusitze, wie H,, Kohlenwasserstoffe usw., entfernt sind,
andernfalls bilden sich augenscheinlich Verbindungen von noch
wenig untersuchtem Charakter, die das Phianomen auBlerordentlich
komplizieren. Da iiberdies der heile Na-Dampf die Gefallwéinde
leicht angreift, wihrend Hg schon bei Zimmertemperatur hin-
reichend hohen Dampfdruck besitzt, so ist das letztere fiir quanti-
tative Experimente in mancher Beziehung vorteilhafter, obwohl
die Resonanzlinie im TUltraviolett liegt und daher subjektiver
Beobachtung nicht zuginglich ist. Die zuerst von Wood fir der-
artige Zwecke angegebene ,,Resonanzlampe’ ist nichts anderes
als ein zylindrisches Gefifl, das hoch evakuiert ist und einige
Tropfen reinen Quecksilbers enthilt; ein Quarzfenster dient
zur Zulassung des crregenden Lichtstrahls in der Richtung der
GefaBachse, ein zweites Fenster senkrecht hierzu gestattet den
Austritt der photographisch zu registrierenden Sekundérstrahlung.
Die primiare Hg-Bogenlampe darf, wenn nicht besondere Vor-
sichtsmaBregeln angewandt werden, keine zu hohe Temperatur
besitzen, da sonst durch Selbstumkehr!) der zentrale Teil der
Emissionslinie vernichtet wird; diese aber allein wird von dem
kalten Hg-Dampf in der Resonanzlampe absorbiert und reemit-
tiert. So vermag eine maBig belastete Heriussche Hochdruck-
Quecksilber-Bogenlampe nur wahrend der ersten Sekunden
nach Einschalten des Stroms Resonanzstrahlung zu erregen,
obwohl die Gesamtintensitit der Linie 2537 beim allmihlichen
Anheizen der Lampe noch um ein Vielfaches gesteigert wird.
DaB}, wie zu erwarten, auch in der sekundiren Strahlung der
Resonanzlampe nur der zentrale Teil der Linie 2537 enthalten
ist, d. h. daB die Resonanzemissionslinie ebenso schmal ist wie
die Absorptionslinie, erhellt daraus, daBl die geringsten Spuren
von Hg-Dampf in der Atmosphire geniigen, um das Resonanzlicht
quantitativ zu absorbieren.

1) Die Selbstumkehr wird fast ganz vermieden, wenn man den Licht-
bogen im Innern der Lampe durch ein Magnetfeld so ablenkt, daf3 er mog-
lichst nah an der Wandung verliuft und daher keine Schicht kilteren
Dampfes vom Licht zu durchsetzen ist.
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Analog wird die Intensitit der Na-Dampf-Resonanz nicht
merklich gesteigert, wenn eine als primire Lichtquelle dienende
Kochsalzflamme durch stérkere Na-Zufuhr heller gemacht wird.
Denn diese Verstarkung beruht im wesentlichen nur in einer
Verbreiterung der Linien ohne bedeutende Intensititserhéhung
im Zentrum. Das gilt in erster Linie fiir die (kurzwelligere)
Linie D,, die bei geringer Na-Konzentration in der Flamme
zweimal so hell ist als D, , wihrend fiir diese letztere das Optimum
der Emission im Linienzentrum erst bei gréBerem Na-Gehalt
erreicht wird. Daher verschiebt sich in der Resonanzstrshlung
das Verhiltnis zwischen den Helligkeiten von D, und D, zugunsten
von D;, je metallreicher die erregende Flamme ist. Da von
beiden Linien immer nur ein sehr enger spektraler Bereich ab-
sorbiert wird, erscheint die primére Lichtstrahlung, sobald die
Flamme einigermaflen kriftig mit Na beschickt ist, nach Durch-
gang durch ein Na-Dampfrohr nicht merklich geschwiicht.
Ubrigens ist auch fiir diese Versuche eine Vakuumbogenlampe,
wie sie neuerdings mit Na-Fullung von Strutt konstruiert
worden ist, unter Einhaltung der bereits erwidhnten Vorsichts-
malregeln duBerst vorteilhaft.

Die Breite der Resonanzlinien ist, ebenso wie es fiir die Ab-
sorptionslinien bekannt ist, merklich vom Druck bzw. von der
Temperatur abhéngig. Im Na-Dampf (42) ist die Resonanz zuerst
zu beobachten bei Temperaturen von wenig iiber 100°, und
zwar, wenn das erregende Licht in einem engen Biindel die Re-
sonanzlampe durchsetzt, als ein ziemlich scharf begrenzter Strahl
Bei ca. 200° wird das Licht diffus auch auBerhalb des priméren
Strahles sichtbar: indem es von dem nicht direkt belichteten
Dampf absorbiert und reemittiert wird, scheint es das ganze
Gefall zu erfiillen; gleichzeitig wachst aber die Absorption fir
die Frequenzen der primir wirksamen Linienzentren: bei 250°
laBt sich der Strahl nur noch iiber eine Strecke von 6 mm ver-
folgen, bei 300° hat sich die leuchtende Schicht auf eine un-
mefbar diinne Haut zunichst der Gefilwandung zusammen-
gezogen, von der die erregende Strahlung in allen Richtungen
diffus zuriickgeworfen wird: die ,,Volumenresonanz* hat sich in
,»,Oberflichenresonanz‘ verwandelt. '

Bei einer Temperatur von 300 ° betragt die Breite der D,-Linie
in der Oberflichenresonanz etwa 0,02 A, wenn man als Linien-
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breite die Entfernung der Punkte definiert, an denen die In-
tensitit, verglichen mit der Linienmitte, auf die Halfte gesunken
ist, und wenn man die Helligkeit im Abstande = von der Linien-
mitte durch die Formel y == const. - e ¥** darstellt. Denselben
Wert von 0,02 A erhilt man nach Buisson und Fabry fir
die Verbreiterung einer an sich (beim absoluten Nullpukt) unend-
lich schmalen Linie durch den der Temperatur 550° abs. ent-
sprechenden Doppler-Effekt. Man mufl also vermuten, dafl die
thermisch vollkommen ruhenden Atome entsprechend -einer
wirklich monochromatischen Absorptionslinie aus der einfallenden
Strahlung nur einen unendlich engen Spektralbereich von ver-
schwindender Energie aufnehmen wiirden und daf} die tatséchlich
beobachtete endliche Breite und somit auch meBbare Energie
der Resonanzlinien lediglich durch die Temperaturbewegung
verursacht wird. (4) (212)

Die Reemission der auffallenden Strahlung ist in der Ober-
flachenresonanz — und ebenso wohl auch in der Volumen-
resonanz — eine vollstandige, falls das erregende Licht auf den
engen Spektralbereich beschriankt ist, welcher der Resonanz-
frequenz entspricht. Man erreicht das am cinfachsten in der
Weise, dafl man auch als primare Lichtquelle eine Resonanzlampe
verwendet, die ihrerseits durch eine beliebige, die D-Linien
enthaltende Strahlung angeregt wird; dann erscheint, von vorn
betrachtet, die beleuchtete Dampfschicht einer zweiten Resonanz-
lampe genau so hell wie eine an die gleiche Stelle gebrachte voll-
kommen weile Fliche. Dagegen wird die letztere relativ sofort
bedeutend heller, wenn das Spektrum des priméren Lichtes auch
stirker vom Zentrum der D-Linien abweichende Frequenzen
enthalt; bei Verwendung einer normalen Kochsalzflamme wird
das Helligkeitsverhéltnis zwischen der weillen Fliche und der
Resonanzlampe etwa 20: 1. Mit anderen Worten: der Na-Dampf
reemittiert natiirlich nur Licht von solchen Wellenldngen, die er
absorbiert; alles Licht aber, das tberhaupt absorbiert wird,
kommt quantitativ zur Reemission. (43)

Vorausgesetzt, daBl die Breite der Resonanzlinien ausschliellich
vom Doppler-Effekt herrithrt, miiliten, da immer eine verhaltnis-
mafig kleine Zahl von Atomen mit extrem grofen Geschwindig-
keiten vorhanden sind, dem Wellenlingen in der Absorption
wie in der Emission entsprechen, die weiter von den Linienzentren

Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 2
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abliegen. Zu dem gleichen Resultat mufBl es fithren, wenn bei
relativ. hoher Dampfdichte durch die Nshewirkung fremder
Atome die normalen Elektronenbahnen in einzelnen Atomen
etwas verschoben werden. Infolge dieser beiden Ursachen kann
man erwarten, daf3, wenn die zentralen Kerne der D-Linien unter
Erregung von Oberflichenresonanz in einer &uflerst diinnen
Dampfschicht ganz verschluckt werden, nun auf lingerer Strecke
auch die verbreiterten Teile bis zu einem gewissen Grad ab-
sorbiert werden und entlang dem ganzen Strahlengang eine
freilich wenig intensive Volumenresonanz hervorrufen. Diese
148t sich in der Tat ohne weiteres beobachten, wenn man nur
dafiir sorgt, daB das Auge nicht durch die gleichzeitig vorhandene
so sehr viel lebhaftere Oberflichenresonanz geblendet wird : bringt
man zwischen die Resonanzlampe und den Beobachter ein mit
Na-Dampf geringen Druckes gefiilltes Absorptionsrohr, so wird
diese vollkommen ausgeldscht, wihrend jene ungehindert hindurch-
geht. Gebraucht man umgekehrt zur Erregung der heilen Re-
sonanzlampe eine sehr Na-reiche Sauerstofflamme, in deren Licht
die D-Linien vollkommen umgekehrt sind, so fehlt die Ober-
flichenresonanz ganz und es ist allein der Volumeneffekt wahr-
zunehmen. Quantitative Messungen iiber diese Linienverbreite-
rung in der Resonanzstrahlung bei hoheren Temperaturen liegen
bislang nicht vor. (%'2)

In mancher Beziehung sind, wie bereits erwéhnt, diese Er-
scheinungen wegen der fiir die Messungen giinstigeren Temperatur-
bereiche am Hg-Dampf besser zu beobachten und vor allem
weiter zu verfolgen. Bereits bei Zimmertemperatur, bei welcher
der Dampfdruck des Quecksilbers weniger als 0,002 mm betragt,
ist die Reemission der Linie 2536,7 deutlich nachzuweisen. Die
Absorption des zentralen Teils der Linie, der wiederum allein
fiir die Resonanz in Betracht kommt, ist bei diesem niedrigen
Druck schon so betrachtlich, daB das Licht auf einer Strecke von
5 mm bereits auf die Hilfte geschwiicht wird. Die Linie selbst ist
ein sehr feines Dublett, sie besteht aus 2 Komponenten in einem
gegenseitigen Abstand von 0,003 A1), deren jede noch eine be-
deutend kleinere Breite hat, wie sie oben fiir die D-Linienresonanz

1) Siehe Anmerkung auf Seite 80.
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angegeben wurde (ca. 2,3 10°%A)1). Diese Struktur ist im Ab-
sorptionsspektrum sowohl wie in der Resonanzemission zu beob-
achten; dabei darf man nach unserer ganzen Betrachtungsweise
nicht annehmen, daf beide Frequenzen gleichzeitig vom namlichen
Atom absorbiert bzw. emittiert werden, sondern sie entsprechen
zwei irgendwie um weniges verschiedenen Zustandsmoglichkeiten,
in deren einer oder anderer sich die einzelnen Atome in einem
gegebenen Moment befinden kénnen. In der Absorption wird die
Struktur durch Zusatz von atmosphirischer Luft verwischt, in
Luft von Atmosphirendruck ist sie ganz verschwunden und die
Linien, in eins zusammengelaufen, fiilllen einen Spektralbereich
von ca. 0,04 A gleichmiBig aus. Dabei andert sich die Stirke der
Gesamtabsorption nicht wesentlich, d. h. indem die Absorptions-
linien breiter werden, nimmt gleichzeitig ihre Intensitat im Zentrum
ab. Die Helligkeit der Resonanzemission verschwindet bei Zu-
mischung von atmosphérischer Luft mit wachsendem Druck all-
mahlich ganz; sie betrigt bei 0,5 mm Luft nur noch ca. 759,
bei 2,5 mm 50 %, bei 12 mm 20 9, des Wertes in Vackum unter
sonst gleichen Bedingungen. (248) Augenscheinlich werden also
die durch Lichtaufnahme erregten Hg-Atome durch die Zusam-
menstéBe mit Luftmolekulen oder schon durch deren bloBe An-
néherung verkindert, die aufgenommene Energie in der Form von
Strahlung derselben Frequenz wieder abzugeben. Die beschriebene
Struktur der Linie tritt dagegen deutlich auf in der Oberflichen-
resonanz, die am Hg bei ca. 100° (p = 0,276 mm) am intensivsten
ist; dies entspricht gleichfalls dem Verhalten des Na-Dampfes,
dessen diffuse Oberflichenstrahlung ja nur den zentralen Teil der
D-Linien enthilt und somit eine etwaige Feinstruktur auch
miilte hervortreten lassen. (128)

Bei weiterer Erwirmung und der damit parallelgehenden
sehr schnellen Drucksteigerung nimmt die zerstreute Oberflichen-
resonanz des Hg-Dampfes an Intensitit wieder merklich ab:
sie ist bei 150° (p = 3 mm) hereits auf die Hilfte, bei 250°
(p = 76 mm) auf etwa den zehnten Teil des maximalen Wertes

1) DaB ebenso wie in der Absorption auch in der Fluoreszenzemission
neben der Hauptlinie 2536,7 A noch ein schwacher Begleiter bei 2839,3 A
auftritt, wird meines Wissens in der Literatur nur ein einziges Mal er-
wihnt, iiber die besonderen Erregungsbedingungen dieser Linie finden
sich keine Angaben. Vgl. hierzu weiter unten Seite 56. (2%)

PAJ
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gesunken und bei 270° (p = 120 mm) iberhaupt nicht mehr
wahrzunehmen. Etwa bei derselben, vielleicht bei etwas tieferer
Temperatur (bei p = ca. 10 cm) fangt dagegen die Hg-Dampf-
Oberflache an, Licht von der Wellenlinge 2536,7 regulir zu reflek-
tieren, zuniichst mit sehr geringer Intensitit, die aber oberhalb
300° bereits betréchtlich wird und bei beginnender Rotglut auf
ca. 25%, der auffallenden Lichtstirke anwichst. Es ist dies ein
Reflexionsvermogen, das dem der meisten festen Metalle im
mnimlichen Spektralbereich ungefihr gleichkommt. Auch in bezug
auf die Polarisation des reflektierten Lichtes verhalt sich der
Hg-Dampf von grofler Dichte in dem selektiven Spektralgebiete
gerade wie ein gewohnlicher Metallspiegel. (259)

. Es ist also nicht so, wie man zunichst vermuten sollte, daB
die diffuse Zerstreuung, nachdem sie zuerst aus dem Volumen-
effekt mit wachsendem Dampfdruck in eine diinne Oberflichen-
schicht sich zusammengezogen hat, bei hinreichend dichter
Lagerung der Atome stetig in die regulire Reflexion tibergefiihrt
wird, indem die an dem Vorgange mitwirkenden Resonatoren
immer mehr in eine Ebene zu liegen kommen und so die vorher
ganz ungeordneten Strahlungsprozesse kohirent werden. Denn
bei 235° ist die Oberflichenresonanz schon sehr stark geschwicht,
wihrend von reguldrer Spiegelung noch keine Andeutung wahr-
zunehmen ist; und wihrend jene im Optimum die auffallende
Strahlung vollsténdig (zu 100%,) zuriickwirft, ist, wie gesagt, die
Intensitiat der reguliren Reflexion zum mindesten bei den unter-
suchten Drucken sehr viel geringer. Es mufl also zwischen den
beiden Temperaturintervallen, in denen die beiden Phiénomene
beobachtet werden, einen Zustand des Dampfes geben, in denen
die Atome nicht imstande sind, die absorbierte Schwingung zu
reemittieren — wie Wood sich ausdriickt: ,,ein Gebiet wahrer
Absorption‘‘, womit freilich nicht viel mehr als ein Name gewonnen
ist. Die regulire Reflexion aber, durch diese Liicke von der
eigentlichen Resonanz abgetrennt, kann offenbar nicht mehr als
deren Fortsetzung gelten, sondern muf} als ein ganz anders ge-
arteter Vorgang angesehen werden: bei den hohen Dampfdrucken
wird der Brechungsindex n im Quecksilberdampf infolge der
anormalen Dispersion in der Umgebung der Linie 2536,7 so sehr
von 1 verschieden, daB nach den Gesetzen der gewohnlichen Optik
Spiegelung auftreten muB. Bei den Wellenléngen etwas oberhalb
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2536,7 (nach dem Sichtbaren zu) ist n im Dampf merklich gréBer
als 1, vermutlich nicht sehr wverschieden vom Brechungsindex
im Quarz, so daBl die Reflexion im Vergleiche mit der am Quarz
gegen das Vakuum sogar noch herabgesetzt, sicher aber nicht
verstarkt wird. Das letztere ist dagegen zu erwarten nicht nur
in der unmittelbaren Umgebung der Linienmitte, wo n unendlich
wird, sondern auch noch bei etwas kiirzeren Wellenlangen, fiir
die n wesentlich kleiner als 1, also auch noch sehr ungleich dem
Brechungsindex im Quarz ist. In der Tat hat Wood gezeigt,
dafB3 bei hohen Temperaturen vom Hg-Dampf nicht nur die Re-
sonanzlinie selbst selektiv reflektiert wird, sondern auch noch die
benachbarte Eisenlinie 2535,6 A. Das gleiche gilt fiir die kurz-
wellige Komponente einer durch Selbstumkehr in ein scheinbares
Dublett aufgespaltenen stark verbreiterten Quecksilberlinie 2536,7,
die vom Linienzentrum um ca. 0,4 A abliegt, wihrend im Gegenteile
fir die andere, um den gleichen Abstand nach gréBeren Wellen-
lingen zu verschobene Komponente keine Spur von Reflexion zu
beobachten ist. (259)

Es ist leicht verstandlich, warum am Na-Dampf die ent-
sprechenden Erscheinungen: Vernichtung der Resonanz bei hohem
Druck und geometrische Reflexion nicht aufgefunden werden
konnten. Es miiiten, um hinreichende Dampfdichten zu erreichen,
Temperaturen von 700° und dariiber angewandt werden, und
dies verbietet sich, solange man darauf angewiesen ist, Gefille aus
Glas oder Quarz zu benutzen, aus technischen Griinden von selbst.

Im Bisherigen wurde die Resonanzstrahlung eines Dampfes
immer als ein einheitlicher Vorgang behandelt; die Hg-Resonanz-
linie 2536,7 ist zwar ein sehr feines Dublett!), doch ist der Abstand
der Komponenten ein so geringer, dal die gewShnlichen Methoden
der Spektralanalyse nicht anndhernd zu ihrer Auflésung aus-
reichen. Es besteht daher vorlaufig keine Moglichkeit, sie einzeln
zu erregen. Ganz anders liegt der Fall fiir die beiden D-Linien,
die bekanntlich durch ein Intervall von vollen 6 A voneinander
getrennt sind. Im Sinne der Bohrschen Theorie hat man sich
die Entstehung solcher Dubletts in der Weise vorzustellen, dal
die auf die stabile Elektronenbahn des unerregten Atoms folgenden
Quantenbahnen tatsidchlich nicht einfach sind, sondern jeweils

1) Siehe oben Seite 18,
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zwei, nur um einen geringen Energiebetrag voneinander ab-
weichende mogliche Bahnen existieren. Dem entsprechen im
Absorptionsspektrum zwei Frequenzen », und »,, dergestalt, dafl
h. vy — h.y, gleich jener Energiedifferenzist ; je nachdem Licht von
der Frequenz »; oder v, absorbiert wird, wird das Elektron auf
die erste oder auf die zweite der beiden Bahnen beférdert, und
beim Riicksprung wird demgemil wieder je eine Linie des Dubletts
emittiert. Dagegen ist ein selbsttiitiger Ubergang des Elektrons
unter Strahlung von einer Dublettbahn auf die ihr dicht benach-
barte aus irgendwelchen Griinden nicht méglich. Solche nach
irgendeinem ,,Auswahlprinzip“1) verbotenen Ubergiinge mogen
im folgenden als optisch unmoglich -bezeichnet werden. Im
normalen Na-Spektrum ist die D,-Linie ungefahr 2 mal so intensiv
als D, d. h. der etwas groere Energiesprung, welcher der kurz-
welligeren Linie entspricht, ist im gleichen Verhiltnis wahr-
scheinlicher.

Wird eine Na-Resonanzlampe unter Ausschluf méglichst
aller fremden Gasbeimischungen bei niederer Temperatur (unter
200°) mit Licht erregt, das ausschlieBlich die Frequenz einer
Linie, also nur D, oder nur D, enthilt, so ist auch in der Resonanz-
emission nur diese eine Linie zu beobachten. Beim Zusatz geringer
Mengen H, aber zum Na-Dampf tritt neben der in der primiiren
Strahlung enthaltenen Frequenz auch die andere D-Linie im
Resonanzlicht auf, und zwar innerhalb gewisser Grenzen desto
intensiver, je hoher der Partialdruck des Wasserstoffes ist. Durch
die ZusammenstéBe mit den Wasserstoffatomen kann das Aus-
wahlprinzip durchbrochen werden, indem die zum Ubergang von
einer Dublettbahn auf die andere notwendige Energie dem
Elektron von auBlen zugefithrt bzw. ihm entzogen wird. Jedesmal
wenn das geschieht, wird offenbar nicht die zur Erregung dienende
Linie, sondern die andere Dublettlinie in der Emission erscheinen.
Nach Wood soll der gleiche Effekt auch durch bloBie Temperatur-
erhéhung erreicht werden, und zwar sollen hierzu schon Tem-
peraturen von 270 bis 300° geniigen, doch diirfte es sich wahr-
scheinlich hier eher gleichfalls um Zufiihrung von H, handeln,
der bei Erwarmung des Na fast immer noch abgegeben wird, als
um einen direkten Temperatureffekt; denn selbst wenn die

1y Vgl. hierzu die Anmerkung auf Seite 26.
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Kollision mit einem zweiten Na-Atom die gleiche Wirkung auf
das erregte Atom ausiiben sollte wie der Zusammenstol mit
einem Wasserstoffmolekiil, so ist bei der erwahnten Temperatur-
erh6hung auf 300 °derSattigungsdruck des Naselbst noch sehrniedrig
(ca. 0,025 mm), wihrend ein Partialdruck von 0,25 mm H, nétig
war, um die beschriebene Wirkung hervorzubringen. (44) (25%) (261)

Wesentlich anders, liegt der Fall, wenn bei Absorption einer
Strahlung hoherer Frequenz v»;, also unter Aufnahme einer
entsprechend groeren Energie 74, das Elektron von der Normal-
bahn nicht auf die erst benachbarte Bahn beférdert wird, sondern
auf eine darauf folgende duBere Bahn, die ihrerseits wieder eine
Feinstruktur besitzen mag. Dann kann, wie schon im Einleitungs-
kapitel ausgefithrt wurde, bei der Emission nicht nur die in der
Primarstrahlung enthaltene zweite Serienlinie auftreten, die dem
direkten Riicksprung auf die Normalbahn entspricht; sondern
daneben auch die erste Serienlinie, wenn jener Riicksprung
stufenweise erfolgt. Auch dies wird in der Resonanzstrahlung
des Na-Dampfes sehr schon verifiziert. Das zweite Hauptserien-
dublett des Na liegt im Ultraviolett bei 3303 A. Erregt man eine
Na-Resonanzlampe ausschlieBlich mit Licht dieser Wellenlinge,
so wird nicht nur, wie sich photographisch nachweisen lafit, die
erregende Linie selbst reemittiert, sondern die Eintrittsstelle des
priméren Strahlenbiindels in den Na-Dampf leuchtet dem Auge
deutlich erkennbar in gelbem D-Licht. Auch die zweite Haupt-
serienlinie des Na ist ein Dublett. Daf8, selbst wenn nur eine von
dessen Komponenten in der erregenden Strahlung enthalten ist,
gleichwohl beide D-Linien in der Fluoreszenz beobachtet werden,
kann in der Natur der Sache begriindet sein, indem das Elektron
von der dulleren Bahn, auf die es durch Absorption der Linie 3303
gebracht wurde, auf der stufenweisen Riickkehr zur stabilen
Normalbahn nach jeder der beiden D-Dublettbahnen gelangen
kann. Es mag aber ebensowohl einfach darin seine Erklarung
finden, daf} die einschligigen Versuche bei Temperaturen angestellt
wurden, bei denen auch bei Erregung mit nur einer der D-Linien
beide D-Linien in der Emission auftreten. (212)

Falls die Riickkehr des Elektrons von der 3303-Bahn in
die Normalbahn unter D-Licht-Emission, wie wir es eben still-
schweigend annahmen, in zwei Etappen vor sich ginge, mit einer
Zwischenstation auf einer der beiden D-Bahnen, so miiite in der
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Emission neben den D-Linien und mit gleicher Intensitit wie diese
noch eine Linie vorhanden sein, die von der ersten Etappe, namlich
dem Sprung von der duflleren Bahn auf die D-Bahn herstammt.
Diese Kombinationslinie, deren Wellenlange sich nach der Formel
hy = hvg — hv, zu 7519 A berechnet, und die als die erste Linie
der von Lenard entdeckten sog. dritten Nebenserie zu gelten
hitte, konnte noch nicht aufgefunden werden. Bisher auch nicht
in dem hier von uns behandelten Falle von Resonanzstrahlung,
was freilich bei ihrer Lage ziemlich nahe der Grenze des duflersten
Rot, bei relativ geringer Intensitdt und bei nur visueller Beob-
achtung an sich schwierig sein diirfte.

Nun sind die Verhaltnisse fast sicher sehr viel komplizierter.
Es liegen nimlich zwischen den D-Linienbahnen und den darauf
folgenden Bahnen, von denen die Emission des zweiten Haupt-
seriendubletts ihren Anfang nimmt, noch zwei weitere von uns
bisher vernachlissigte Quantenbahnen. Es ist hier nicht der
Platz, ausfithrlich auf die optischen Seriengesetze und auf die aus
ihnen gezogenen Schliisse itber die moglichen Elektronenbahnen
einzugehen. Immerhin scheint es, um eine prizisere Ausdrucks-
weise zu erméglichen, niitzlich, die in der Spektroskopie jetzt
allgemein iiblichen Bezeichnungen fiir diese Bahnen, die als
Ausgang und Ende der verschiedenen Linienemissionen dienen,
auch hier einzufithren. Die Differenz zwischen den beiden
,,Thermen‘‘, durch welche die Bahnen bestimmt werden, charak-
terisiert dann jeweils die dem betreffenden Bahniibergang zu-
gehérende Linie. Ferner mufl noch erwiahnt werden, daB, da nicht
nur kreisférmige, sondern auch ganz allgemein elliptische Kepler-
Bahnen fiir die Elektronen méglich sind, eine zwiefache Moglichkeit
besteht, die BewegungsgroBle des Elektrons zu &ndern: entweder
eine Erhohung des Drehimpulses und damit (falls wir vom Kreise
ausgehen) eine VergréBerung des Bahnradius — der von uns
bisher allein betrachtete Fall; oder Vergréflerung der radialen
Komponente, d. h. eine VergréBerung der Exzentrizitit bzw. die
Uberfithrung des Kreises in die Ellipse. Beide Variationen miissen
nach Sommerfeld ,,gequantelt werden, und wir haben daher
auch zweierlei Quanten einzufithren, die ,,azimutalen’ und die
,radialen’ Quanten. Je nachdem man die Zahl der ersteren
konstant halt und nur die der zweiten schrittweise &ndert, erhélt
man die verschiedenen Glieder einer Serie. Geht man zu einer
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anderen azimutalen Quantenzahl iiber, so bekommt man eine
andere Serie. Die von Bohr angegebene schematische Figur
liefert fiir den Spezialfall des Na ein anschauliches Bild der Ver-
hiltnisse : jede Linie in Fig. 2 bedeutet eine andere mogliche Bahn,
der die gebriauchliche Termbezeichnung beigefiigt ist. Der erste
Punkt oben rechts (1,5s) entspricht dem Zustand des normalen
unerregten Atoms; in einer Horizontalen stehen jeweils die Bahn-
terme, die sich von Schritt zu Schritt um ein radiales Quant unter-
scheiden; von einer Horizontalreihe zur nichsten. wichst die
azimutale Quantenzahl um 1. Die horizontale Entfernung von
der 0-Axe endlich ist der Energie proportional gewahlt, die auf-
gewandt werden muB, um das Elektron von der betreffenden
Bahn ins Unendliche zu befordern: Die Differenz zwischen zwei

Fig. 2. Serienspektren des Na.

solchen Groflen gibt also direkt den Energiesprung und damis
die zu emittierende Frequenz, die einem bestimmten Bahniiber-
gang zugehort.

Rein energetisch ist jeder derartige Ubergang unter Licht-
Emission moglich, der von einer Bahn hoherer auf eine solche
niedrigerer Energie fithrt. Die Erfahrung der Spektroskopie
lehrt aber, dal von ihnen nur eine beschriinkte Zahl vorkommt
und optisch moglich ist: es existiert ein ,,Auswahlprinzip**. Die
radialen Quantenzahlen kénnen sich wirklich um beliebige GroBien
dndern; die azimutalen Quantenzahlen dagegen nach Rubino-
wicz und Sommerfeld nur um 0 oder - 1, wihrend Bohr
auch alle. Energiespriinge ausschlieBt, bei denen die azimutale
Quantenzahl konstant bleibt. Und hiermit kehren wir zu unserem
Ausgangspunkt zuriick. Durch Erregung des Na-Atoms mit
der Wellenlinge 3303 wird das Elektron auf die Bahn (3 p)
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gebracht; wenn in der Fluoreszenz auch die D-Linien mit er-
scheinen, mull bei manchen Atomen das Elektron auf die Bahn
(2 p) zuriickgefithrt werden, um dann erst den Sprung 2 p — 1,5 ¢
auszufithren?). Nach Sommerfeld ist der Ubergang 2p — 3 p
moglich — er verursacht die Emission der bereits erwidhnten
ersten Linie der dritten Nebenserie. Nach Bohr dagegen ist
dieser Ubergang unter normalen Umstéinden verboten; dann
muB das Elektron, um von (3 p) nach (2 p) zu gelangen, wie ein
Blick auf die Figur zeigt, den Ubergang iiber die Bahnen (2,5 s)
oder (2,5 d) machen und somit miilten neben der D-Emission
noch die Linien (2,5s— 3p) und (2p — 2,5s) — das ist in
Angstréom: 22057 und 11404 — bzw. die Linien (d — 3 ») und
2p—d) — 1=9,05u und 1= 8196 — auftreten?). Von den
hier genannten Linien sind 2 = 11404 und 2 = 8196 die ersten
Linien der scharfen bzw. der diffusen Nebenserie. Nach diesen
Linien hat man bisher in der Fluoreszenz des Na-Dampfes bei
Erregung mit 3303 nie gesucht, ihre Auffindung anstelle von 7519
gerade unter diesen besonders iibersichtlichen Verhaltnissen
wire theoretisch sehr interessant, weil sie, wie man sieht, fiir die
Richtigkeit der Bohrschen Fassung des Auswahlprinzipes ent-
scheiden wiirde.

Die weiteren Linien der Na-Hauptserie sind bisher, weil bei
geringer Energie in spektral nicht leicht zuginglichem Gebiet
gelegen, noch nicht auf Resonanzerregungen studiert worden.
Dasselbe gilt fiir die hoheren Glieder der Hg-Serie, die mit 2537
beginnt. Im unerregten Hg-Dampf gibt es noch eine ungemein
kraftige Absorptionslinie bei 1849 4, die das erste Glied der
sog. Einlinienserie bildet. Auch fiir die Linien dieser Serie ist bei
der Absorption die normale stabile Bahn des Leucht-Elektrons
im Hg-Atom die Ausgangsbahn; aber die zugehérigen Endbahnen
(die gleichzeitig die Anfangsbahnen bei der Emission sind), liegen

1} Die frither — Seite 22 — als Feinstruktur bezeichnete nochmalige
Aufspaltung einer Bahn in zwei engbenachbarte Bahnen fillt nicht mit
unter dieses Schema; um sie in der Figur zu veranschaulichen, miiiten
alle p-Terme verdoppelt werden in p, und p,; wodurch sich diese von-
einander unterscheiden, dariiber gibt die Bohr-Sommerfeldsche Theorie
noch keine Antwort. Doch ist der Ubergang p, — p, auch optisch un-
moglich, freilich nach einem anderen, vermutlich sehr viel leichter zu
durchbrechenden Auswahlprinzip.

) In Fig. 2 durch ausgezogene Linien angedeutet.
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weiter nach auBen: dem groéBeren Energiesprung, der sich auch
in dem elektrisch gemessenen, hoheren Resonanzpotential aus-
driickt (6,7 Volt gegeniiber 4,9 Volt fir 2537) entspricht die
hohere Frequenz der ersten Serienlinie. Die Resonanzemission
dieser Linie selbst ist bisher noch nicht beobachtet worden, wohl
aber sieht es nach Wood ziemlich wahrscheinlich aus, dal durch
die Absorption derselben in Hg-Dampf von niedrigem Druck die
Linie 2537 ausgesandt wird. (241)

Dagegen existieren im Gesamtemissionsspektrum des erregten
Hg-Dampfes — ebenso wie bei allen anderen Elementen — eine
ganze Reihe von Serien, die zur Emission gelangen, wenn das
Leuchtelektron, etwa durch Elektronenstofl auf eine noch weiter
nach aullen gelegene Bahn beférdert, von dieser auf die zweite
Quantenbahn iiberspringt; sie fehlen darum im Absorptions-
spektrum des unerregten Dampfes, weil ja im Normalzustand der
Atome die Leuchtelektronen sich auf der ersten Quantenbahn
befinden. Faktisch sind wie in den meisten Fillen so auch beim
Hg-Atom, nicht nur ein Paar zweiquantiger Bahnen vorhanden
(wie wir es vorhin etwas schematisch beim Na annahmen), sondern
eine groBere Anzahl (hier sechs), die aber in verschiedenen Gruppen
zusammen geordnet werden miissen, ebenso entsprechend viel
mehr dreiquantiger Bahnen usf. Es sind dies Folgen der kom-
plizierten elektrischen Felder, die an der Peripherie des Hg-Atoms
mit seinen zahlreichen Elektronen existieren und woriitber noch
sehr wenig bekannt ist. Die daraus resultierenden Serienspektra
aber sind wohl erforscht und — ohne dafl hier weiter darauf
eingegangen werden kann — sind deren erste Glieder nach dem
schon firr das Na verwandten Schema in Fig. 3 dargestellt; nur
die optisch moglichen Ubergiinge sind durch Linienziige angegeben,
die Bezeichnung der Terme ist wieder die in der Spektroskopie
ibliche. .

Durch Absorption der Linie 2537 wird das Leuchtelektron
von der Normalbahn (1,58) auf die zweiquantige Bahn 2 p,
gehoben (die Uberginge 1,58 —2p,, und 1,58 — 2 p, sind
,,unmoglich““); solange das Atom sich in diesem erregten Zustande
befindet, also ehe das Elektron unter Resonanzemission auf die
Anfangsbahn zuriickkehrt, vermag es Strahlung von all den
Frequenzen zu absorbieren, die einem erlaubten Ubergang von
2 p, auf eine Bahn groBerer Energie zugehoren, also z. B. nach
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1,5 s, nach 3d”, nach 2,58 usw. (vgl. Fig. 3), aber auch nach
allen analogen hoherquantigen Bahnen; und von diesen braucht
das Elektron schlieflich nicht nach 2 p, zuriickzufallen, sondern
es kann ebensogut unter Emission einer anderen als der absorbierten
Linie nach 2 p,, 2 p, oder 2 P gelangen, um dann abermals nach
einer dufleren Bahn beférdert zu werden u.s.f. Hieraus ergibt
sich das folgende: wenn Hg-Dampf gleichzeitig mit Licht der
Wellenlangen 2537 und 4358 (2 p, — 1,5s) bestrahlt wird, so

Fig. 3. Serienspektren des Hg.

erscheinen im Fluoreszenzspektrum nicht nur diese beiden Linien,
sondern auch noch die mit 4358 ein Triplet bildenden Linien 5461
und 4042 ; ist im priméren Licht weiter die Linie 3131 (2 p, — 3 d”)
enthalten, so tritt in der sekundiren Emission wieder das ganze
Triplet 2967, 3131, 3662 auf. Und das ndmliche gilt fur alle
anderen aus der Figur zu entnehmenden moéglichen optischen
Ubergiinge; freilich werden diese Linien nur mit relativ geringen
Intensititen auftreten, entsprechend der kleinen Zahl gerade
erregter Atome. Vorbedingung ist dabei jedoch immer das simul-
tane Vorhandensein der Linie 2537 in der erregenden Strahlung.



Die Resonanzstrahlung. 29

Fehlt diese, was durch Einschalten einer Glasplatte in den Gang
des primaren Hg-Bogenlichtes leicht zu erreichen ist, so kann in
dem nun unerregten Hg-Dampf durch die anderen Linien des
Hg-Bogens keine Fluoreszenz mehr hervorgerufen werden.
Endlich ersieht man ohne weiteres aus der Figur, daf die Linie 1849
(1,58 — 2 P), deren Absorption ebenfalls von der Normalbahn 1,58
ihren Ausgang nimmt, eine analoge Wirkung ausitben mufl wie
2537; experimentelle Untersuchungen hieriiber liegen noch nicht
vor. (58)

Tabelle 1.
i Resonanzpotential in Volt
Element g:;z;?;;?ﬁ%&:; berechnetp } beobachtet
Na 5889 ‘ 2,09 2,12
K (7665) 1,60 1,55
Rb (7800) 1,58 1,6
Cs (8521) 1,45 1,48
Ca (6573) 1,877 1,90
U (4227) 2,92 2,85
Pb | (10291)? 1,198 1,26
2536,7 4,9 49
Hg { 1849 6,7 6,7
Mg (4572) 2,70 2,65
Zn (3076) 3,96 4,1
cd (3260) 3,74 3,88
He 10830

Fiir die anderen Metalle, die in der gleichen Vertikalreihe
des periodischen Systems stehen und dem Quecksilber in spektraler
Hinsicht sich sehr d&hnlich verhalten, nédmlich fiir Zn, Mg und Cd
sind im Absorptionsspektrum der unerregten Diampfe die den
Hg-Linien 2536 und 1849 analogen Linien wohl bekannt (vgl.
Tabelle 1), die ihnen zugehoérenden Resonanzpotentiale bei
Erregung mit langsamen Kathodenstrahlen sind in bester Uber-
einstimmung mit den aus den Frequenzen berechneten Werten
gemessen worden; dagegen wurde die wohl zweifellos auch vor-

1) Die ,,Resonanzlinien‘, deren Erregung bisher nicht durch Bestrah-
lung des Dampfes mit Licht der Eigenwellenldinge beobachtet wurde, sind
in Klammer gesetzt. Fiir Zn, Cd, Mg und Ca sind auch ebenso wie fiir
Hg die der zweiten Resonanzlinie (1,55—2 P) entsprechenden zweiten
Resonanzpotentiale gemessen; sie sind in der Tabelle nicht mit angefiihrt.
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handene Reemission dieser Linien bei Erregung mit Licht der
Eigenwellenlidnge, also die Resonanzstrahlung in unserem Sinne,
noch nicht beobachtet?l).

Umgekehrt ist fiir die Déampfe der anderen Alkalien, oder
wenigstens des K und Rb wohl mehrfach eine lebhafte Fluoreszenz-
emission beschricben worden, es handelt sich dabei aber nicht
um die uns hier allein beschéftigende Linienresonanz, sondern um
eine héchst komplizierte Bandenemission, deren Analogon im
Na-Dampf gleichfalls existiert, und tiber die spéter zu reden sein
wird. Vermutlich ist auch hier grofle Reinheit, auf die aufBler
beim Na anscheinend nie geachtet wurde, Vorbedingung fiir die
Ausbildung der Resonanzstrahlung; ein weiterer Grund fiir deren
Nichtbeobachtung mag darin liegen, dafl die ersten Hauptserien-
linien des K und Rb, weit im Rot gelegen, sich dem Auge nicht
annidhernd so aufdringen, wie die D-Linien. Fiir K, Rb und Cs
ist aber zum mindesten wieder das Resonanzpotential gemessen
und zwar gleichfalls in guter Ubereinstimmung mit dem theo-
retisch zu erwartenden Wert.

Wesentlich verschieden von den bisher besprochenen Bei-
spielen von Resonanzstrahlung, bei denen es sich stets um unerregte
Dimpfe, d. h. um Atome handelte, die sich zu Anfang im Normal-
zustande befinden, liegt die Sache bei der von Paschen ent-
deckten Resonanzstrahlung des He. Elektrisch nicht erregtes He
ist fiir alle langwellige Strahlung vollkommen durchsichtig, seine
Absorptionslinien liegen weit im Ultraviolett. Dementsprechend
ist auch die elektrisch gemessene Resonanzspannung relativ sehr
hoch, sie betrigt iiber 20 Volt — so grof} ist die Energie, die nétig
ist, um das Elektron aus der Anfangsbahn in die zweite Quanten-
bahn zu heben. Oder vielmehr ist es korrekter zu sagen, daB es
zwei um den Betrag von 0,8 Volt differierende Resonanzpoten-
tiale — n#amlich 20,5 und 21,3 Volt — gibt, welche zwei ver-
schiedene zweiquantige Bahnen charakterisieren. Wahrend aus
der zweiten das Elektron unter Strahlung in die Anfangsbahn
zuriickkehren kann, gilt das fiir die erste nicht. Diese bedeutet
nach Franck einen ,,metastabilen‘ Zustand des He-Atoms;
denn auch ein Ubergang von einer der beiden zweiquantigen
Bahnen in die andere ist optisch unmoglich, und desgleichen

1) Vgl. die Anmerkung auf Seite 29.



Die Resonanzstrahlung. 31

jedes Uberspringen, wenn das Elektron durch weitere Energie-
aufnahme auf eine noch mehr nach auflen gelegene Bahn gebracht
wird: es existieren zwei vollstindige Serien von Quantenbahnen,
die voneinander ganz unabhingig sind und die Emission durchaus
ungleichet optischer Serien veranlassen. Es sind dies die bekannten
Spektra des Heliums und des Parheliums, die jedoch nur im
elektrisch erregten Gase auch in der Absorption zu beobachten
sind; denn sie nehmen ihren Ausgang von den zweiquantigen
Bahnen: die ersten im Ultrarot bei 10830 bzw. 20582 A gelegenen
Linien verdanken ihren Ursprung jeweils dem Ubergang von einer
der zweiten auf die zugehdrige dritte Quantenbahn.

In einem von schwachem elektrischen Strom durchflossenen
Robr, das mit He von niederem Druck gefillt ist, wird die von
einer He-Rohre emittierte Linie 10830 sehr stark absorbiert —
bis zu 959, bei 1,5 mm Druck in einer 5 mm dicken Schicht.
Die Strahlung verschwindet aber nicht einfach, sondern sie wird
ohne merklichen Energieverlust gleichmifiig nach allen Rich-
tungen reemittiert: es ist ein Fall vollkommener Linienresonanz.
Das ist nur dadurch méglich, daB3 die zweiquantige Bahn, von
der die Absorption der Linie 10830 ihren Ausgang nimmt und
zu der ihre Emission zuriickfithrt, metastabil ist; dadurch
kénnen sich einerseits Atome, die durch die ElektronenstoBe
der Gasentladung in diesen Zustand versetzt werden, allmahlich
im Gas anreichern, da sie sich nicht selbsttitig zuriickzubilden
vermogen; andererseits miissen die durch Absorption von 10830
in den dreiquantigen Zustand iiberfiihrten Atome immer wieder
in den zweiquantigen zurtickkehren, nicht aber in den einquantigen
Normalzustand des unerregten He.

Fir die andere mogliche zweiquantige Bahn, von der die
Serie des Parheliums mit der ersten Linie bei 20582 ihren Ausgang
nimmt, gelten die obigen Uberlegungen nicht. Daher ist schon
die Absorption dieser Linie geringer, indem die Atome immer
wieder selbsttitig in den unerregten Zustand zuriickkehren und
somit stets nur eine kleine Zahl vonihnen gleichzeitig vorhanden ist;
und ebenso ist hier auch der Sprung von der dreiquantigen Bahn
auf die einquantige optisch moglich, so daBl die Reemission der
primdr erregenden Linie 20582 nur schwach, moglicherweise
gar nicht vorzukommen braucht. In der Tat ist es Paschen
nicht gelungen, sie nachzuweisen — was vielleicht mit darin
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seinen Grund haben kann, dafl schon in der priméren Strahlung
die Energie dieser Linie relativ sehr viel kleiner ist.

Auch die Linie 10830 wird in der Absorption wie in der Re-
emission des erregten He wesentlich schwiicher, sobald das Gas
im geringsten mit Wasserstoff verunreinigt ist. Offenbar geniigen
die dann auftretenden Félle von ZusammenstoBen zwischen He-
Atomen und H,-Molekiillen, um die gebildeten metastabilen
zweiquantigen Svsteme wieder in den einquant'gen Zustand
versetzen und so ihre Anreicherung zu verhindern. Im ibrigen
ist hier wie wohl stets, wenn es sich um spektrale Vorginge handelt,
bei ZusammenstoBen nicht allein an eine mechanische Wirkung
zu denken, sondern vielmehr an das Ubergreifen der inner-
molekularen elektrischen Felder infolge der groBen gegenseitigen
Anniherung der Molekiile: so kann bei gleicher Temperatur und
also gleicher kinetischer Energie der Zusammenstol mit einem
H,-Molekiil fiir das He-Atom ganz andere Folgen haben, als die
Kollision mit einem zweiten He-Atom.

Die Resonanzlinie 10830 ist ein Dublett: die Hauptlinie
10830,32 hat einen schwicheren Begleiter 10829,11; obwohl dieser
nicht nur in der erregenden Strahlung, sondern ganz ebenso auch
im Absorptionsspektrum der Resonanzlampe viel weniger intensiv
ist als die Hauptlinie, ist in der Resonanzemission das Intensitéts-
verhiltnis zwischen den beiden Linien wieder das gleiche wie
im priméren Strahl. Es muB also ein Teil der aus der Absorption
der Hauptlinie stammenden Energie mit der Frequenz des Be-
gleiters wieder ausgesandt werden. Da &hnlich wie bei den
D-Linien des Na das He-Dublett dadurch zustande kommt, daf3
die duflere (hier die dritte) Quantenbahn doppelt ist, so missen
manche Elektronen, denen nur die der langwelligeren Hauptlinie
entsprechende kleinere Energie durch Strahlung zugefithrt wurde,
noch, um sie auf die etwas entferntere Nachbarbahn zu heben,
die fehlende Energie durch Zusammenst6e mit unerregten He-
Atomen mitgeteilt werden, und es mu8 sich auf diese Weise immer
dieselbe mittlere Verteilung der Elektronen auf die beiden benach-
barten dreiquantigen Bahnen herstellen. Es ist begreiflich, daf3
zur Herbeifithrung solcher an sich ebenfalls optisch unmoglicher
Ubergiinge von einer Dublettbahn auf die andere sehr viel ge-
ringere Stérungen geniigen, als sie zur Durchbrechung des eigent-
lichen Auswahlprinzips notwendig waren, nimlich zur Uber-
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fiihrung des He-Atoms vom metastabilen in den Normalzustand.
Daher reichen jetzt schon die Kollisionen mit anderen He-Atomen
aus, wihrend es dort erst der sehr viel stirker wirkenden elek-
trischen Felder von H,-Molekiilen bedurfte.

II1. Resonanzspektra,

Joddampf besitzt bei Zimmertemperatur im sichtbaren Gebiet
ein Absorptionsspektrum, das sich aus zahlreichen kannelierten
Banden zusammensetzt, die jede aus einer groBen Menge feiner
Linien bestehend, am kurzwelligen Ende scharfe Kanten besitzen
und nach Rot zu abschattiert sind. Beleuchtet man Joddampf
mit weiBem Licht, etwa indem man ein Biindel von Sonnen-
strahlen durch ein evakuiertes Gefall schickt, das einige Jod-
kristalle enthilt, so tritt entlang diesem Strahl eine Fluoreszenz-
. emission auf, die im Spektroskop sich wesentlich als Umkehrung
des Absorptionsspektrums erweist. Verwendet man zur Erregung
dagegen eine monochromatische Lichtquelle, so zeigt das Fluores-
zenzspektrum neben der erregenden noch eine ganze Serie an-
nihernd #dquidistanter Linien, die meist von gréBerer, einige
zuweilen auch von kleinerer Wellenldnge als jene sind. Fir diese
Serien hat Wood den Namen ,Resonanzspektren‘* eingefiihrt.

Die Molekiile des Joddampfes sind zweiatomig. Es wurde
bereits im crsten Kapitel darauf hingewiesen, wie sehr dadurch
die ganzen optischen Phénomene kompliziert werden miissen.
Selbst wenn man als einfachstes Modell, ohne Riicksicht auf die
zahlreichen sonst im Molekillinnern kreisenden Elektronen
wieder nur ein einziges peripheres Elektron annimmt, das auf
einer Anzahl mdoglicher Quantenbahnen laufen kann und durch
den Ubergang von einer auf die andere die Absorption oder
Emission von Licht bestimmter Frequenz verursacht, erhalt
man jetzt nicht mehr wie frither fir das einatomige Molekiil
wohldefinierte Serien diskreter Linien, vielmehr muf} jetzt jede
solche Linie ihrerseits in eine Gruppe von Banden auseinander-
fallen?). Die beiden Atome, aus denen das Molekiill zusammen-

1) Wegen der mathematischen Durchfithrung der folgenden im An-
schluB an Schwarzschild und Heurlinger von Lenz entwickelten Uber-
legungen siehe W. Lenz, Phys. Zeitschr. 21, 691 (1920).

Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 3
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gesetzt ist, oder vielmehr korrekter, ihre Kerne, schwingen gegen-
einander, sie bilden zusammen einen linearen Oszillator, dessen
Schwingungsenergie wohl im Mittel durch das Temperaturgleich-
gewicht bestimmt wird, die sich aber im Einzelfall immer nur um ein
Quant kv, dndern kann ; dabei ist y, die Eigenschwingungsfrequenz
des Oszillators, welche durch die bindenden Kriifte zwischen
den beiden Kernen und deren Masse bedingt wird; sie ist stets
sehr viel kleiner als die den Elektronenbahnspriingen zukommenden
Frequenzen: wihrend diesen im allgemeinen Wellenlingen des
sichtbaren oder ultravioletten Gebietes entsprechen (,,Wellen-
zahl* % > 10000), komnien hier Schwingungen des kurzwelligen
Ultrarot in Betracht (Wellenzahl ca. 100). Ferner rotiert das
Molekiil als Ganzes, wiederum so, daB die Rotationsenergie im
Mittel durch das Warmegleichgewicht bestimmt wird, aber wieder
s0, daBl in jedem Einzelfall das Impulsmoment, wie es sich aus
Tragheitsmoment und Winkelgeschwindigkeit ergibt, ein ganzes
Vielfaches von 275 wird, und auch die Rotationsenergie sich also
i 4

nur sprungweise éndern kann.

Nach der klassischen Theorie wiirde, wenn ein schwingendes
System als Ganzes noch rotiert, sich iiber die Eigenfrequenz y,
des Oszillators cinfach die Rotationsfrequenz », superponieren,
so dafl man die kombinierten Frequenzen vy + 7, erhielte. Auf
diese Art diirfen wir jetzt konsequenterweise nicht mehr verfahren:
die Rotationsfrequenzen bzw. die Kernschwingungszahlen kénnen
jetzt nicht mehr ohne weiteres als die im langwelligen bzw. kurz-
welligen Ultrarot gelegenen Frequenzen der vom Molekill aus-
gesandten Strahlung eingesetzt werden. Vielmehr muf man, um
ein einheitliches Gesamtbild zu erhalten, wenn schon dadurch
viel an Anschaulichkeit verloren geht, auch diese Frequenzen
aus den Energiedifferenzen berechnen, die sich beim Ubergang
von einem Rotations- oder Schwingungszustand in den andern
ergeben — die einem bestimmten moglichen Quantenzustand
entsprechende Schwingung oder Rotation selbst dagegen mufl
wieder ohne Strahlung vor sich gehen.

Somit existieren gleichzeitig drei Verschiebungsmdoglichkeiten
im Totalzustand des Molekiils, nimlich in bezug auf die Elektronen-
bahn, auf die Kernschwingung und auf die Molekularrotation.
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Ein Elektronensprung von einer Bahn auf eine andere ist natiirlich
stets von einer kleinen Anderung in der Bindung der Kerne und
damit in der Konfiguration des ganzen Molekiils begleitet, also
auch von einer gewissen Anderung der Kernschwingungszahl
und ebenso von einer Variation des Trigheitsmoments und der
Rotationsfrequenz. Die daraus sich ergebende Gesamtenergie-
differenz W, die also nie ausschlieBlich von einem der drei
Faktoren herrithren kann, bestimmt die Frequenz des bei dem
betreffenden Ubergang auszusendenden oder zu absorbierenden
Lichtes vermége der Beziehung AW = hy1). Nun ist es aber
moglich, daBl bei demselben (oder vielmehr hierdurch nur wenig
modifizierten) Elcktronensprung sich gleichzeitig auch die Kern-
schwingungszahl um ein oder mehrere Quanten éindert. Dann er-
halt man eine Linie, die um den Betrag »; bzw. nv; in der einen
oder anderen Richtung gegen v verschoben ist — ein System von
in der Frequenzenskala dquidistanten Linien2).

Von der Méglichkeit einer gleichzeitigen Anderung der Ro-
tationsgeschwindigkeit soll zuniichst abgesehen werden; doch
kénnen die Molekiile, die in bezug auf Elektronenbahn und Kern-
schwingung durch gleiche Quantenzahl charakterisiert sind
und von da denselben Ubergang durchmachen, sich in verschie-
denen, jedesmal konstant zu haltenden Rotationszustinden be-
finden. Dann ist jeweils auch (infolge der ungleichen ,,Zentrifugal-
krifte*) der gegenseitige Kernabstand und damit die ganze

1) Bezeichnet man mit n, p und m die Quantenzahlen der Elektronen-
bahn-, der Kernschwingungs- und der Rotationsenergie, so setzt sich die
gesamte Energie additiv zusammen aus den drei Gliedern: W,; W,=p-k-a,
wo a die Grundfrequenz des aus den beiden Atomen gebildeten linearen
Resonators; ist die Bindung nicht rein harmonisch, so ist auch noch ein
quadratisches Glied zu beriicksichtigen: W, = h(a p 4 bp?). Endlich:

h?

W, = 3.2 m* =h-A4m?, wo J das Triagheitsmoment des Molekiils.
Andert sich » in 2/, so dndern gleichzeitig auch die Konstanten @, b und J
bzw. 4 ihren Wert. So erhilt man bei einer belichigen Variation aller
Parameter bzw. ihrer Quantenzahlen von =, p, m in »', p/, wm’ die
dabei ausgestrahlte Frequenz:

AW W/ —W 2

. = ,_".,..h " {(a’ P+ Y —@p+b ])2)} + (A' w2 — 4 mn?)

2) Unter vorldufiger Vernachldssigung der quadratischen Glieder im
Ausdruck fiir die Kernschwingungsenergie.

[

3*
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Konfiguration um ein Geringes verschieden, fiir den Anfangs-
zustand sowohl wie fiir den Endzustand ; es ergibt sich eine etwas
andere Energiedifferenz zwischen diesen beiden Zustinden, und
die daraus zu berechnende ausgestrahlte bzw. absorbierte Frequenz
wird in jedem dieser Féalle wohl anndhernd, aber nicht genau
dieselbe sein. Und da nur ganz bestimmte Rotationsfrequenzen
vorkommen, zerfillt so jede der Linien des dquidistanten Systems
nochmals in eine grofle Zahl von Linien von sehr viel kleinerem
gegenseitigem Abstand, die zusammen eine kannelierte Bande
bilden1).

Es soll keineswegs behauptet werden, daB dies hier diskutierte
Modell die Verhiltnisse, wie sie in einem Jodmolekiil bestehen,
wirklich wiedergibt; im Gegenteil liegen dort die Dinge fast
sicher unendlich viel komplizierter. Immerhin aber sieht man,
wie schon in diesem einfachsten Fall, aus einem einzigen Elek-
tronensprung sich eine héchst komplizierte Struktur des Spek-
trums ergibt, ganz shnlich der, die im sichtbaren Teil des Jod-
spektrums wirklich vorhanden ist: eine Gruppe annéhernd &qui-
distanter kannelierter Banden. Dem néchst weiteren Elektronen-
sprung entspricht ein analoges System von Banden in einem
anderen kurzwelligeren Spektralbereich usw., ganz wie beim
einatomigen Molekiil auf die erste Serienlinie eine zweite und
dritte folgte.

Fir die Elektronenbahn ist auch hier wieder eine stabile
Normallage vorhanden, die fiir das unerregte Molekiil charak-
teristisch ist; dagegen sind auch im unerregten Gase immer
gleichzeitig Molekiile von verschiedener Kernschwingungsenergie
und Umdrehungsgeschwindigkeit vorhanden, die ja allein in
ihrem Mittelwert durch die Temperatur bestimmt werden. Jedes
solche Molekiil befindet sich optisch gesprochen in einem andern
Anfangszustand; es wird selbst bei Uberfilhrung in denselben

1) LaBt man auch Anderungen in der Rotationsenergie zu, entsprechend
dem Ubergang von m nach m + 1 in der Schlufigleichung von Anm. 1
Seite 35, so ist wiederum die Gesamtenergiedifferenz eine etwas andere,
je nach dem Anfangswert von m, also etwa fiir den Ubergang m nach
m ~+ 1, oder.m + 1 nach m + 2. Es entstehen also auch auf diese Art
kannelierte Banden, allerdings von etwas anderem Bau. Wie Herr Lenz
so freundlich war mir mitzuteilen, scheinen im Joddampfspektrum die
Banden eher den zuletzt beschriebenen Typus aufzuweisen.
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Endzustand eine andere Linie der Bande absorbieren. Und daB
tatsichlich alle Bandenlinien gleichzeitig absorbiert werden,
liegt eben daran, daB die verschiedenen Anfangszustinde an den
verschiedenen Molekiilen nebeneinander vorhanden sind. Daraus
folgt andererseits aber auch, dafl zur Absorption einer bestimmten
Frequenz in jedem Augenblick nur relativ wenige Molekiile
disponiert sind, und daB demgemaf das Absorptionsvermégen
fir die einzelnen Linien ein viel geringeres ist als etwa in den
Resonanzlinien einatomiger Dampfe.

Wird weilles Licht im Joddampf zur Absorption gebracht,
so wird jedem Molekiil, gleichviel in welchem Anfangszustand,
Strahlung von einer Frequenz zugefithrt, die es absorbieren
kann unter Veranderung der Elektronenbahn und im allgemeinen
auch noch der Kernschwingungsenergie. Bei der Riickkehr des
Elektrons in die stabile Bahn kénnen die anderen Zustands-
parameter ebenfalls wieder den Anfangswert annehmen oder
auch nicht — es wird dann je nachdem dieselbe oder eine andere
Linie des kannelierten Bandenspektrums ausgesandt; im ganzen
werden jedenfalls alle Linien der Absorptionsbanden in der
Fluoreszenzemission wieder auftreten.

Ist dagegen das primére Licht rein monochromatisch, so
daB ihm nur eine wohldefinierte Frequenz zuzuschreiben ist,
so wird es nur von ganz bestimmten Molekiilen absorbiert, ndmlich
von solchen, die gerade die richtige Kernschwingungsenergie
und Rotationsgeschwindigkeit besitzen. Durch die Absorption
des Lichtes werden diese evtl. geéindert, indem das Elektron gleich-
zeitig auf eine andere Bahn iibergeht. Wird bei dessen Riickkehr
in allen Punkten das Anfangsstadium wieder hergestellt, so wird
die erregende Linie reemittiert. Geht aber dabei die Kernschwin-
gungsenergie auf einen anderen zwischenliegenden Wert zuriick,
so erscheint in der Emission eine andere Linie, die sich von der
ersten um ein ganzes Vielfaches von v in der Schwingungszahl
unterscheidet. Jede dieser neuen Linien liegt an homologer Stelle
in einer anderen kannelierten Bande des Absorptionsspektrums;
ihre relative Intensitdt héingt von der Wahrscheinlichkeit ab, mit
der bei dem Elektronenriicksprung gerade die betreffende Energie-
anderung in der Kernschwingung vorkommt, und es werden im
allgemeinen so viele derartige Linien vorhanden sein, als die
Quantenzahl betrdgt, um die sich bei der Absorption die Kern-
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schwingungsenergie gedndert hatte. War diese schon im Anfangs-
zustand grofler als 0, so sind, da dem Endzustand die Kern-
schwingungsenergie 0 zukommen kann, auch noch eine Anzahl
Linien von hoherer Frequenz als die der erregenden Linie, von
»negativer Ordnungszahl® mdoglich. Bei ihrer Aussendung wird
cin groflerer Energiebetrag abgegeben als withrend der Absorption
aufgenommen wurde: dieser entstammt der Warmeenergie, die in
der Kernschwingung des Molekiils aufgespeichert war. Bei Zimmer-
temperatur und einer Kernschwingungszahl von der Grofen-
ordnung 200, wie sie sich fir den Joddampf aus den Resonanz-
spektren ergibt, ist es sehr unwahrscheinlich, daB Quantenzahlen
hoéher als 2 oder 3 in der Kernschwingungsenergie vorkommen,
wenn man die spezifische Warme des Joddampfes beriicksichtigt.
Auch ist wirklich am Joddampf bisher noch kein Resonanz-
spektrum mit mehr als 2 oder allenfalls 3 Gliedern negativer
Ordnung beschrieben worden. Die spektrale Lage, relative
Intensitat und Gesamtzahl der Linien, bei einer bestiminten
monochromatischen Erregungsfrequenz, mufl immer die gleiche
sein, da ja auf die erregende Schwingungszahl nur Molekiile
reagieren, die sich gerade im betreffenden Anfangszustand be-
finden, und da diese alle in denselben Endzustand versetzt werden.
Diese Anfangs- und Endzustinde sind von den sonstigen Be-
dingungen, in denen sich das Gas befinden mag, etwa von der
Temperatur, ganz unabhingig; nur die Zahl der Molekile im
richtigen Anfangszustand sollte mit der Temperatur variieren —
und somit die Gesamtintensitit aller Linien eines Resonanz-
spektrums. Dagegen muBl die relative Intensitit der ver-
schiedenen Serien, die von verschiedenen erregenden Linien
herstammen, mit der Temperatur variabel sein. In der Tat
andert sich infolge bloBer Temperaturerhohung bei konstanter
Dampfdichte das Aussehen des Absorptions- und des Fluoreszenz-
spektrums sehr merklich; und zwar riickt einerseits der Schwer-
punkt der ganzen Bandengruppen nach gréfieren Wellenldngen,
andererseits aber wird auch innerhalb jeder Bande die Energie-
verteilung auf die einzelnen Linien eine ganz andere.

Es muB nun auch noch bei monochromatischer Erregung
der EinfluB einer Anderung in der molekularen Rotation beriick-
sichtigt werden. Zunichst gilt hier das gleiche wie es eben fiir
die Kernschwingung entwickelt wurde, aber mit einer wesentlichen
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Einschrainkung. Gemif dem ,,Auswahlprinzip kann sich das
Impulsmoment selbsttiitig unter Emission oder Absorption von
Strahlung immer nur um 1 Quant im negativen oder positiven
Sinne #ndern, daher lést sich nicht jede einzelne Serienlinie
wiederum in eine ganze Serie von Linien auf, sondern es kénnen
nur 1 oder hochstens 2 neue Linien hinzutreten, je nachdem sich
das Impulsmoment mancher Molekiile bei der Emission um
1 Quant erhsht bzw. erniedrigt.

Tabelle 2.
Das Resonanzspektrum des Jods bei Erregung mit der griinen Hg-Linie
5460,74.
Ordnungs- Wellenlinge i Weltenzahl |Ordnungs- Wellenkinge A Wellenzahi
zahl : cm ! zahl : em—*
n 3 —!— n ) _l.
) 2 i 7
0 {5460,7¢4 | [18712,5 13 {6396,08 | [15634,6
15462,23 | 1183075 ) { 6398,05 115 629,7
1 {5526,55 | [18094,5 14 fehlt -
15528,10 | 118089,5 15 {6560,56 | [ 15242,6
) 3
S e B ootso | 104
66
16 : ’ . ’
s | (s | (e (oot | {rsous
’ ¢ ’ - 6731,2 §14856,4
N f 5726,59 17 462,4 1 6733,25 | 1148516
(5728,25 | VITST.3 | | [6818,63 | [146657
- [5795,79 | f17253,9 1 6820,01 1 14 660,8
° 15797,51 | | 17248,8 19 9 —
6 [5866,14 | f17046,9 20 f6998,96 f 14 287,8
15867,85 | |17042,0 1 7001,39 {14 282,8
7 f()hlt _ 21 fehlt -
( : 13915,5
 6010,66 16 637,1 22 ( 7186,23 / 12 910.7
8 1 6012,50 16 632,0 (718868 \ 1 g
93 {7282,39 | [1373L8
9 fehlt - 17284,92 | \13727,0
10 [6160,63 | f16232,1 24 fehlt -
1616248 | 1162275 | {7480,4 {13368,2
1 (6237,68 | [1603L,6 { 7482,9 113363,8
16239,56 | 1160268 26 fehlt —
12 (6316,16 | (158324 o7 17685,7 /13011,0
- 16318,14 | {15827,0 - 1 7688.5 \ 13 006,0
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Die Fig. 4 gibt schematisch das kanneliertc Bandenspektrum
des Joddampfes in Griingelb wieder. Will man den Dampf
wirklich monochromatisch erregen, so mufl man dafiir sorgen,
daB die zur Verwendung kommende Spektrallinie sehr scharf ist,
da sie sonst stets mehrere Linien des Joddampfabsorptions-
spektrums gleichzeitig bedeckt. Auf die Breite der griinen Linie
einer normal belasteten Hg-Hochdruckbogenlampe entfallen nicht
weniger als 7 Joddampfabsorptionslinien, auf ein Intervall gleich
dem zwischen den D-Linien kommen ihrer nahezu 100. Durch
geeignete VorsichtsmaBregeln kann man jedoch die Hg-Linie
5460,74 so schmal erhalten, daB} sie wirklich nur eine einzige Linie
des Joddampfes erregt. Das unter diesen Bedingungen aus-

| Flesonanz/irie
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Fig. 4. Schematische Darstellung eines Joddampfresonanzspektrums.

gestrahlte Resonanzspektrum beginnt mit der Linie Oter Ordnung,
d. h. der erregenden Linie selbst, die als Resonanzlinie im fritheren
Sinne zu bezeichnen ist, und laBt sich von da nach groBeren
Wellenldngen zu bis zur 27ten Ordnung verfolgen?). Hier scheint
es plotzlich abzubrechen, denn die auch noch weiter im Rot
empfindliche photographische Platte zeigt dariiber hinaus keine
Andeutung einer Linie mehr: Bet Absorption der Linie 5460 wiirde
also die Kernschwingungsenergie des betreffenden Molekiils um
27 Quanten vermehrt, indessen gleichzeitig das Leuchtelektron
auf die nachste Quantenbahn springt. Glieder mit negativer
Ordnungszahl sind anscheinend nicht vorhanden; auch von den
positiven Ordnungen fehlen, wie die Tabelle zeigt, einige, die 2te,
Tte usf., und das scheint sich in den anderen Resonanzspektren
des Jod zu wiederholen. Eine theoretische Deutung fiir diese
Unmoglichkeit gewisser Energieiibergiinge ist vorldufig nicht
anzugeben. Die Resonanzlinie selbst ist ebenso wie alle anderen

1) Vgl. Anmerkung 1 auf Seite 35 nunmehr unter Berticksichtigung
der quadratischen Glieder.
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Linien dieses Resonanz-
spektrums auf der dem
Rot zugewandten Seite
von einer zweiten Linie
begleitet. Der Abstand
in den so gebildeten Du-
bletts ist, in der Skala
der Frequenzen gemes-
sen, itber das ganze Spek-
trum hin konstant, mit
einer Wellenzahl = 5.
Auch das Intervall zwi-
schen einem Linienpaar
und dem néchsten ist in
erster Anndaherung immer

dasselbe: A l = ca. 200.

v

. 1 .
Genauer wird - nicht
A

durch eine lineare, son-
dern durch eine quadra-
tische Funktion der Ord-
nungszahl dargestellt 1);
Wood beschreibt die von
der griitnen Hg-Linie an-
geregte Serie durch die
Formel l = l —212,5n
2o

4

+ 0,637 n2.  Jedes Du-
blett der Serie liegt in
einer der kannelierten
Banden an homologer
Stelle, wie dasin der sche-
matischen Figur durch
die linger ausgezogenen
Linien angedeutet ist:

1) Vgl. die Anmerkung
auf Seite 40.

1.—3. Ordnung im Resonanzspektrum des Joddampfes bei Erregung mit der Linie 5461;
darunter das kannelierte Bandenspektrum.

Fig. 5.

15.—22. Ordnung im Resonanzspektrum des Joddampfes bei Erregung mit der Linie 5461.

Fig. 6.
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auch dies in Ubereinstimmung mit dem aus theoretischen
Uberlegungen abgeleiteten Bilde. Eine andere Erscheinung
dagegen bedarf noch der Erklarung: die beiden Dublett-
linien sind entlang dem ganzen Spektrum von ungefihr
gleicher Intensitdt, wenn das Fluoreszenzlicht keine groBere
Joddampfschicht zu durchsetzen braucht; andernfalls aber ist
die kurzwelligere Komponente, in der Oten Ordnung also die
Linie von gleicher Frequenz wie die des erregenden Lichtes,
sehr viel schwicher. Diese Linie wird somit vom Joddampf sehr
viel stirker absorbiert als die sie begleitende Komponente; d. h.,
withrend beim Emissionsvorgang die beiden Uberginge — die
sich nach unserer Annahme um einen Quantensprung in der
Rotationsfrequenz unterscheiden — gleich haufig vorkommen,
ist fiir den im entgegengesetzten Sinn verlaufenden Absorptions-
prozeB3 der eine betrichtlich wahrscheinlicher als der andere. (260)

Ahnliche Resonanzspektren, jedoch mit einem bzw. mit zwei
Gliedern negativer Ordnung, erhilt man, wenn man den Joddampf
mit einer der beiden gelben Quecksilberlinien 5790,6 oder 5769,6
erregt; freilich liegen hier, insbesondere was die Konstanz der
Dublettabstinde betrifft, die Verhéltnisse nicht immer ganz so
klar, aber es ist ja auch nicht zu erwarten, dall wir bereits imstande
sind, alle Einzelheiten vollkommen zu erfassen. Und wohl jede
beliebige Spektrallinie im ganzen Gebiet von Griin bis Rot ruft im
Joddampf eine analoge Linienserie hervor; nur ist ihr Aufbau
hiufig nicht leicht zu iibersehen, weil meistens mehrere Jod-
absorptionslinien gleichzeitig erregt werden. Ein typisches, von
Wood ausfithrlich behandeltes Beispiel hierfiir bietet die breite
griine Quecksilberlinie, wie sie von einer heiflen Quecksilberlampe
geliefert wird. Die 7 von ihr iiberdeckten Joddampflinien liegen
so dicht zusammen, daB sie, zumal ja in der Fluoreszenzemission
zwischen ihnen jedesmal noch 1 bis 2 Begleitlinien sich einschieben,
selbst in einem stark auflésenden Spektrometer als eine einzige
verbreiterte Linie erscheinen. Von jeder der darin enthaltenen
7 Resonanzlinien Oter Ordnung, die, wie nochmals betont werde,
jede einem andern Molekiillanfangszustand bei der Absorption
entsprechen, nimmt ein vollstindiges Resonanzspektrum seinen
Ausgang?); und da in diesem die konstante Frequenzendifferenz

1) Einige von diesen Resonanzspektren haben auch ein bis zwei Glieder
negativer Ordnung.
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jedesmal einen etwas anderen Wert hat, treten die einzelnen
Linien in den hoheren Ordnungen deutlich auseinander, bis
schlieBlich am roten Ende die einzelnen Ordnungen sich gegen-
seitig iiberschneiden und ein schwer entwirrbares Bandenspektrum
erscheint. (253) '

Die bisherigen Angaben bezogen sich durchweg auf gesittigten
Joddampf von Zimmertemperatur, bei Abwesenheit jeder fremden
Gasbeimischung. Setzt man dem Joddampf He zu, so werden
die Linien des bei monochromatischer Erregung vorhandencn
Resonanzspektrums geschwicht, und zwischen ihnen treten
kannelierte Banden auf, zunidchst aber von bei weitem nicht so
kompliziertem Bau, wie sie das volle Absorptionsspektrum zeigt.
Bei 2 mm He ist die Erscheinung schon deutlich zu erkennen;
bei gesteigertem Partialdruck des Helinms werden die neuen
Banden immer zahlreicher und intensiver, erstrecken sich nun auch
viel weiter nach dem Rot zu als das urspriingliche Resonanz-
spektrum; bei 10 mm Druck ist von diesem iiberhaupt nichts
mehr zu erkennen; es bleibt nur das Bandenspektrum in der
Emission wahrnehmbar. Dabei ist die Gesamthelligkeit der
Fluoreszenz selbst bei 30 mm He nicht bedeutend geringer als
im reinen Joddampf, es wird wesentlich die aufgenommene Energie
infolge der Zusammenstole mit den He-Atomen nicht mehr in
den wenigen Resonanzlinien, sondern mit allen mdéglichen Fre-
quenzen des Bandenspektrums ausgestrahlt. Selbst bei 80 mm
He-Druck ist die Fluoreszenz noch sichtbar, aber schwach und
vollkommen rot im Gegensatz zu der ohne He beobachteten
grinen Farbe des Leuchtens. Im Sinne der klassischen Theorie,
nach welcher jeder Emissionsfrequenz ein bestimmter Schwin-
gungsmechanismus im Innern des Molekiils zugeschrieben wurde,
sagt Wood: Die Kollisionen iibertragen die Energie von dem
einen urspriinglich erregten auf diec anderen schwingungsfahigen
Resonatoren des Molekiils; geméfi unserer hier durchgefithrten
Hypothese dagegen wird durch die ZusammenstoBe das Auswahl-
prinzip durchbrochen: es kénnen beliebige Quantenspriinge in
der Rotationsfrequenz vorkommen, natiirlich desto zahlreicher,
je hiufiger die Zusammenst6Be sind, und so wird das ja nur infolge
der Giiltigkeit des Auswahlprinzips auf eine relativ kleine Linien-
zahl beschrinkte Resonanzspektrum in das vollstéindige kannelierte
Bandenspektrum tiberfithrt. (54), (243), (216)
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Beimischung anderer fremder Gase zum Jod wirkt #hnlich,
doch wird gleichzeitig die Gesamtintensitdt der Emission sehr
viel frither merklich geschwicht, und zwar in desto stirkerem
Grade, je elektronegativer oder von je héherem Molekulargewicht
die betreffenden Gase sind. Das gilt schon fir die schwereren
Edelgase: 6 mm Argon bzw. 2 mm Krypton verursachen bereits
eine deutliche Herabsetzung der Fluoreszenzhelligkeit. Uber
die Wirkung einiger weiterer Gase gibt die folgende Tabelle 3
einen Uberblick, in der die Partialdrucke enthalten sind, bei
welchen die Fluoreszenzstirke gegeniiber der bei Abwesenheit
jeder Verunreinigung herrschenden auf etwa 1/; gesunken ist.

Tabelle 3.
H. Luft!) 0, Kther Jod
24 11 7 3 0,4 mm

Als letztes Gas in der Tabelle ist das Jod selbst angefiihrt;
denn tatsichlich ist die Fluoreszenzfihigkeit des Joddampfes sehr
stark von seinem Druck bzw., wenn fiir Sattigung gesorgt wird,
von der Temperatur abhéingig. Schon bei dem duBerst niedrigen
Dampfdruck, der einer Temperatur von — 30° entspricht, ist die
Fluoreszenz eben nachweisbar. Thre Intensitit steigt dann — bei
immer gleicher Erregungsstirke — ebenso wie die Absorption
annsdhernd proportional mit der Dichte bis zur Temperatur von
ca. 0° (p = 0,03 mm); von hier nimmt sie sehr viel langsamer zu,
bleibt zwischen 17 und 25° (0,2—0,3 mm) anndhernd konstant,
um bei weitersteigender Erwarmung schlieBlich rasch wieder zu
sinken. Umgerechnet heillt dies, daB bei geringer Dichte (unter 0°)
die pro Molekiil ausgesandte Lichtintensitdt immer die gleiche ist,
unabhangig vom Druck, und vermutlich wohl auch wieder gleich
der absorbierten Energie; bei groflerer mittlerer Annéaherung der
Molekiile hingegen — iiber 0° — sinkt dieser Nutzeffekt immer
mehr, die Leuchtfdhigkeit des Jodmolekiils scheint durch die
zu grofle Nahe eines andern zerstort zu werden. (263)

Beim ZusammenstoB eines erregten Jodmolekiils mit dem
Atom eines Edelgases wird im allgemeinen von der tiiber den

1) Die Kurven, welche die Helligkeit der Resonanzstrahlung von Hg-
Dampf (siehe S. 19) und die Joddampffluoreszenz in ihrer Abhingigkeit
vom Druck zugemengter atmosphirischer Luft darstellen, zeigen ganz
denselben Verlauf. (248)
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Temperaturmittelwert erhéhten Kernschwingungsenergie ein Teil
an das fremde Atom abgegeben, und zwar ist dem Impulssatz
gemiB dieser Teil desto gréfler, je nidher die Masse des kollidierenden
Atomes derjenigen des Jodatoms kommt, er wichst also, wenn man
vom Helium zu den schwereren Edelgasen iibergeht. Ist durch
solche ZusammenstoBe die Energie des erregten Molekiils herab-
gesetzt, so wird es bei Riickkehr in den unerregten Zustand nur
mehr Licht von geringerer Frequenz aussenden kénnen; die Farbe
der Fluoreszenz wird mehr ins rétliche umschlagen. Dafi die
Starke dieses Effektes mit der Haufigkeit der ZusammenstoBle
wiachst, ist ohne weiteres klar. Hierzu kommt aber — und zwar
evtl. bei weitem tiiberwiegend, wenn es sich um Beimischung
elektronegativer Gase handelt — eine zweite Wirkung, namlich
ein elektrischer Starkeffekt, der durch das Ubergreifen des
molekularen elektrischen Feldes verursacht wird. Ist dies relativ
schwach, so wird das erregte Jodmolekiil in benachbarte Quanten-
zustinde versetzt, wozu es verhiltnismiBig kleiner Energie
bedarf, die aber nach dem Auswahlprinzip seclbsttitig nicht vor-
kommen wiirden ; und in der Emission tritt an Stelle des Resonanz-
spektrums das Bandenspektrum. Sind dagegen die stérenden
Felder sehr stark — also desto mehr, je elektronegativer das
kollidierende Molekiil ist —, dann kann das erregte Jodmolekiil
in alle moglichen im feldfreien Raum iiberhaupt nicht vorkommen-
den Zustande iiberfithrt werden, sowohl was die Elektronenbahnen,
als was die Kernschwingungsenergien und die Rotationsfrequenzen
betrifft, die absorbierte Energie wird daher nicht mehr auf
einzelne Linien oder Banden, sondern tiber das ganze kontinuierliche
Spektrum verteilt: die primiare monochromatische Strahlung
wird in ,,Wéarmestrahlung** verwandelt, die natiirlich nicht mehr
als sichtbare Fluoreszenz zu beobachten ist.

Danach erscheint es durchaus verstindlich, daBl auch in
reinem Joddampf von Zimmertemperatur nach hinreichend langer
photographischer Exposition bei monochromatischer Erregung
zwischen den Resonanzlinien ganz schwach die kannelierten
Banden wahrzunehmen sind; sie rithren von solchen Molekiilen
her, die zwar nicht mit anderen Jodmolekiilen kollidiert, aber
doch schon durch eine gewisse Anndherung an solche gestort
worden sind. Diese Erscheinung wird desto deutlicher, je niedriger
der Dampfdruck des Jods ist. Auch die Verschiebung der totalen
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Fluoreszenzfarbung nach Rot bei Erregung mit weiem Licht,
die im Joddampf von hoéherem Druck sich bemerkbar macht,
mag teilweise so zu erkldren sein — sie entspricht ja durchaus
der Erscheinung, die bei sehr hohem Partialdruck von bei-
gemischtem Helium gefunden wird, muf} allerdings hier, wie gleich
gezeigt werden soll, auch noch von einer anderen Ursache her-
rithren. Schliefllich ist auf dieselbe Wirkung gegenseitiger Be-
einflussung, aber von geringerem Grade, die Verbreiterung der
Resonanzlinien zuriickzufithren, dic bei wachsendem Joddampf-
druck aufzutreten scheint. Eine solche Verbreiterung ist zwar
nicht direkt spektroskopisch gemessen, sie diirfte aber aus der
Tatsache zu folgern sein, daB in einem mit Joddampf gefiillten
Absorptionsrohr von Zimmertemperatur die von einem anderen
Joddampfrohr kommende Resonanzstrahlung wesentlich stirker
absorbiert wird, wenn das letztere auf 0° abgekiihlt ist, als wenn
es sich ebenfalls auf Zimmertemperatur befindet. Im ersten
Fall werden in einer Schicht von 14 em Dicke 439, im zweiten
nur 299, der eindringenden Intensitét absorbiert. Da auBerdem
der grime Teil des Spektrums prozentual stéirker geschwicht
wird als der rote, muBl auch aus diesem Grunde in der Fluoreszenz
des Jods mit wachsender Dampfdichte ein Farbumschlag ein-
treten'). (263)

Brom ist noch bedeutend elektronegativer als Jod; daher
ist im Bromdampf von Zimmertemperatur, obwohl das Ab-
sorptionsspektrum ganz analog dem des Jods aus kannelierten
Banden besteht, keine Resonanzstrahlung oder sichtbare Fluor-
eszenz zu erregen. KErst bei Drucken, die vermutlich von der
GroBlenordnung 0,001 mm sind, ist eine solche zu beobachten,
dann aber wegen der geringen Zahl der Molekiile in der Volumen-
einheit von so geringer Intensitét, dafl eine genauere Untersuchung
bislang nicht moglich war. (245)

Dem unerregten Na-Dampf wird aufler der bekannten, mit
den D-Linien beginnenden Hauptserie noch ein aus kannelierten
Banden zusammengesetztes Absorptionsspektrum zugeschricben,

1) Da jedes einzelne Resonanzspektrum sich wesentlich von der er-
regenden Linie aus nach Rot erstreckt, liegt selbstverstindlich der Schwer-
punkt der Fluoreszenzbande bei grofieren Wellengéingen als derjenige der
Absorptionsbande.
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das fast iber das ganze sichtbare Gebiet hin eine groBe Zahl
feinster Linien aufweist. Bestrahlt man den Dampf mit weilem
Licht, so treten die gleichen Banden in der Emission auf —
spektral unzerlegt wird deren Farbe meist als griin bis olivfarben
beschrieben. Dies ist die urspriinglich von Wiedemann ent-
deckte Fluoreszenz des Natriumdampfes. Nach unserer bisherigen
Auffassung scheint es schwer zu erkliren, wie ein solches Banden-
spektrum im einatomigen Natriumdampf zustande kommen soll.
Nun sind- aber die betreffenden Beobachtungen niemals in wirklich
reinem Natriumdampf ausgefithrt worden. Sie wurden stets in
MetallgefiBen angestellt, die bei der Erwirmung auf 4—500°,
wenn nicht ganz besondere VorsichtsmafBregeln eingehalten
werden, immer grofle Mengen okkludierter Gase entweichen
lassen). Auch gibt das Na selbst meist viel Wasserstoff ab, ferner
enthilt es, falls nicht sorgfiltig gesiiubertes, vielmals umdestil-
liertes Material zur Verwendung kommt, stets als Verunreinigung
von der technischen Darstellung und Aufbewahrung her schwer
destillierende Ole, die bei der Erhitzung sich in verschiedene
Kohlenwasserstoffe zersetzen mégen. Dunoyer hat, indem
er all diese Fehlerquellen nach Moglichkeit ausschied, gezeigt,
daBl in reinem Natriumdampf die griinliche Fluoreszenz ganz
verschwindet und die Emission auch bei Erregung mit Sonnenlicht
ausschlieBlich in gelber Strahlung von der Frequenz der D-Linien
besteht. (#0) Unter den gleichen Bedingungen verschwinden die
kannelierten Banden auch im Absorptionsspektrum, das dann
allein noch die Linien der Hauptserie aufweist?).

So ist man berechtigt, das kannelierte Bandenspektrum
in der Fluoreszenz — und ebenso in der Absorption — nicht dem
Na-Atom, sondern irgendwelchen, méglicherweise ganz unstabilen
Verbindungen zuzuschreiben. Welcher Art diese Verbindungen
sein mdgen, kann heute noch nicht angegeben werden; nach
Dunoyer diirfte am ehesten das Vorhandensein der erwihnten
Olriickstande fir das Auftreten der Banden verantwortlich
gemacht werden, ohne daBl im geringsten festzustellen wire,
worin eigentlich die Wirkung der fraglichen Kohlenwasserstoffe

1) Wood gibt an, daB} in seinem Versuchsrohr ein Druck von 1—2 mm
geherrscht habe, ohne daf} iiber die Natur der fraglichen Gase irgend etwas
ausgesagt wird. Phys. Zeitschr. ¥, 871 (1906).

2) Nach miindlicher Mitteilung, die Herr R. Ladenburg mir gemacht hat.
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auf die Na-Atome besteht. Da demnach schon die Natur der
strahlenden Molekiile uns noch unbekannt ist, miissen wir auf
jeden Versuch, die Erscheinungen im einzelnen theoretisch zu
deuten, verzichten, und uns im wesentlichen auf ihre Beschreibung
beschranken.

Die im Sichtbaren liegenden Banden des Na-Dampfes erinnern
in ihrem Linienreichtum und der ganzen Struktur sehr an die des
Jods, so daB wir ihnen im wesentlichen wohl mit Recht eine
gleichartige Entstehung zuschreiben miissen; doch sind auch
charakteristische trennende Merkmale vorhanden. Es sind zwei
Hauptgruppen von Linien zu unterscheiden, die durch eine auch
bei hohem Dampfdruck noch durchsichtige schmalere Region im
Gelbgriin (bei 1 = 5500) getrennt sind. Die eine Gruppe erstreckt
sich von hier iiber das Orange und Rot, anscheinend bis ins Ultra-
rot; die andere reicht nach kurzen Wellenlingen bis ins Blau-
violett. (237)

Bei Erregung mit monochromatischem Lichte zeigt es sich,
dafl wiederum so ziemlich jede Spektrallinie, wie sie von zwischen
beliebigen Metallelektroden iiberspringenden Funken ausgeht,
eine oder mehrere Linien der Absorptionsbanden bedeckt und
neben der Eigenwellenléinge eine ganze Serie von anderen Linien
zur Emission bringt. Dabei scheint es, dal jedes derartige Reso-
nanzspektrum ganz in einer der beiden oben bezcichneten Banden-
gruppen verlduft, ohne in die andere iiberzugreifen. Ob man daraus
schlieBen muB, daB die beiden Bandengruppen zwei verschiedenen,
voneinander unabhingigen Elektronenbahnspriingen zugehdoren,
ist wohl noch nicht zu entscheiden. Ferner ist als besonders be-
merkenswert hervorzuheben, dal bei intensiver Bestrahlung mit
blaugriinem Licht, aus dem alles Gelb sorgfaltig ausgefiltert ist,
gleichwohl neben der Bandenemission, wenn schon wesentlich
schwicher, auch die D-Linien in der Fluoreszenz auftreten, die
doch fraglosdem Na-Atom zugewiesen werden miissen (242). Dagegen
sind auch in diesem unreinen Na-Dampf durch Erregung mit
D-Licht nur wieder die D-Linien selbst und keinerlei andere
Frequenz in der Sekundiremission hervorzurufen!). Man kann
sich das wohl nur so vorstellen, dal in dem Dampf sich stets eine
Anzahl normaler Na-Atome vorfindet, die zu der gewdhnlichen

1) Phys. Z. 7, 873, 1906.
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Resonanzstrahlung erregt werden kon-
nen. Sollten sie in erregtem Zustand in
den Verband eines jener Komplexmole-
kiile eintreten, denen wir die Banden-
spektren zuschreiben, so wird die aus
den D-Linien des priméren Lichtes auf-
genommene Energie analog dem vorher
fir den Joddampf vermuteten Vorgang
durch Uberfithrung in Schwingungen
jeder beliebigen Frequenz der sichtbaren
Emission ganz entzogen. Umgekehrt
aber konnen jene Komplexmolekiile in
einem Augenblick, in dem sie durch
Bestrahlung mit blaugriinem Licht er-
regt sind, zerfallen, und es entstehen
dann einfache erregte Na-Atome, die
schlieBlich unter D-Linien-Emission in
den Normalzustand zuriickkehren.

Im Gegensatz zur Jodfluoreszenz
sind nach Wood im Na-Dampf die
durch monochromatisches Licht her-
vorgerufenen  Resonanzspektren mit
grofler Anndherung aquidistant nicht in
bezug auf die Frequenzen, sondern auf
die Wellenlédngen, und zwar hat der Ab-
stand von Linie zu Linie in allen Fillen,
gleichviel was die Frequenz der erregen-
den Linie, sehr annihernd dieselbe
GroBe: A2 = ca. 38 A, (237) Natiirlich ist
in dem relativ nicht sehr groBlen Spek-
tralbereich auch die Frequenzendifferenz
einigermaflen konstant, doch zeigt sie
einen ausgesprochenen Gang, und zwar
so, dal} sie nach dem Rot zu abnimmt;
immerhin 148t sich auch diesmal wieder
die Wellenzahl recht gut als eine qua-
dratische Funktion der Ordnungsnummer
darstellen, und so diirfte es ein bloBer
Zufall sein, daf3 nur, weil die Konstante

Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz.

Tabelle 4.
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des quadratischen Gliedes gerade das richtige Vorzeichen und
die entsprechende Grofle hat, die Konstanz der Wellenlingen-

>I

Fig. 7. Resonanzspektrum des Na-Dampfes bei Erregung mit dem Kupfer-Funken; die Pfeile

bezeichnen die Lage der erregenden Kupferlinien.

differenzen so sehr viel deutlicher in die
Augen springt. Es mull auf diesen Punkt
hingewiesen werden, weil bei den ganzen,
auf den Bohrschen Anschauungen Dbasier-
ten Uberlegungen immer nur die Diffe-
renzen von Schwingungszahlen, nicht aber
von Wellenlingen eine Rolle spielen kén-
nen. Im iibrigen mag die Tabelle 4 auf
Seite 49 ein Bild von den Verhiltnissen geben.
Sie gilt fiir die Erregung der Resonanz mit
der griinen Mg-Linie 5173,5 (in der Tabelle 4
unterstrichen); n ist die ,,Ordnungsnummer‘‘.
Die letzte Zeile der Tabelle 4 ist berechnet

nach der Formel:

1 1 =

—= _ - — 1423 n -+ 0,845 n%.

A Lo

Im dbrigen muBl betont werden, dafl

lange nicht in allen von Wood mitgeteilten
Resonanzspektren die Konstanz der A4 so
vollkommen ist, wie in dem gerade hier
angegebenen Fall der Tabelle. Da aber
anderseits die 4/ in keinem Falle sehr stark
von 38 abweichen, so folgt daraus, da}, wenn
das erregende Licht gleichzeitig mehrere Fre-
quenzen enthélt, etwa aus einem Triplet be-
steht, sich dieses Triplet mit geringfiigigen
Verschiebungen tber das ganze Resonanz-
spektrum wiederholt. Das gilt z. B. gerade
fur die grime Mg-Linie, die aus 3 Kompo-
nenten: 5167,4 — 5173,5 — 5183,7 A besteht;
in der Tabelle ist der Ubersichtlichkeit halber
nur die mittlere Linie mit ihrem Resonanz-
spektrum angegeben. Fallt die erregende
Linie mit einer Linie zusammen, die in dem

mit einer andern Frequenz hervorgerufenen Resonanzspektrum
vorkommt, so decken sich die beiden Spektra in ihrem ganzen
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Verlauf. Erldutert werde dies durch die Resonanzspektra, die
von der Ba-Linie 4934,0 und der Li-Linie 4972,3 erregt werden.

Tabelle 5.

Ba 4896,2 4934,0 4972,3 5011,0 5049,7 5088,4 5127,6 5167,1 5206,6
Li 4862,0 4896,2 4934,0 4972,3 5011,0 5049,9 5089,1 5128,2 5167,2 5207,0

Auffallig ist, dafl bei der Li-Erregung die erste Linie negativer
Ordnung (1 = 4934,0) intensiver auftritt als die Resonanzlinie
selbst; tiberhaupt spielen die Glieder negativer Ordnung hier
eine sehr viel groBere Rolle als beim Joddampf — sie sind haufig
zahlreicher als diejenigen positiver Ordnung: bei Erregung mit
der Mg-Linie 5183,7 lassen sich 9 Glieder der ersten, dagegen nur
3 der zweiten Art feststellen. Ob zur Erklarung dieses Verhaltens
die etwas hoheren Temperaturen!) — etwa 500° — ausreichen,
dariiber 148t sich nichts aussagen, solange man iiber die Natur
und daher auch iber die spezifischen Wérmen der in Betracht
kommenden Molekiile nichts weii. Im iibrigen liegen auch in
anderer Hinsicht die Dinge noch viel komplizierter: nicht nur
findet man zwischen den klar iibersehbaren Serien, fiir die in den
Tabellen Beispiele gegeben sind, fast immer noch eine ganze
Reihe schwiicherer Linien, die sich nicht in so einfacher Weise
eingliedern lassen; sondern besonders im griingelben Teil des
Spektrums schlieBt sich oft an eine solche Serie eine enge Reihe
von Linien, in die iiberhaupt keine Ordnung zu bringen ist. So
folgt z. B. bei Erregung mit der blauen Bi-Linie auf ein Resonanz-
spektrum, das zwischen 4624 und 5017 A 12 aquidistante Glieder
aufweist, von diesen durch eine Liicke getrennt in dem Gebiet
zwischen 5300 und 5530 A noch einmal ein System von iiber
50 Linien meist geringerer Intensitat.

Ein Teil der Uniibersichtlichkeit in den ganzen Verhéltnissen
mag daher rithren, dal Wood bei diesen Versuchen noch nicht
auf dullerste Schirfe der primédren Linien geachtet hat; und
so mogen wohl hiufig mehrere Absorptionslinien des Na-Dampfes

1) Je hoher die Temperatur, desto grofler ist auch ceteris paribus die
Zahl der Quanten in der Kernschwingungsenergie, die im Durchschnitt
einem unerregten Molekil zukommt — von dieser Zahl aber hingt
wiederum die Zahl der moglichen Glieder negativer Ordnung ab.

4%
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gleichzeitig angeregt worden sein; ja in vielen Fallen ist die
erregende Linie, von irgendeiner Fupnkenentladung herriihrend,
ihrerseits von schwicheren Trabanten begleitet, die natiirlich
das Bild des Resonanzspektrums noch ‘weiter verwirren. Aber
dessen ungeachtet scheint es sicher, dafi der Hauptgrund fiir die
Kompliziertheit der Erscheinung in der Natur der leuchtenden
Molekiile selbst zu suchen ist, fiir deren Wiedergabe eben unser
einfaches Modell nicht im entferntesten ausreicht. So sind z. B.
die verschiedenen Linien im kannelierten Bandenspektrum des
(verunreinigten) Na-Dampfes sicher nicht alle von gleichartiger,
sozusagen nur quantitativ verschiedener Herkunft: denn wihrend
einige von ihnen sich auch im sog. ,,magnetischen Rotations-
spektrum* vorfinden, fehlen andere dort vollkommen — d. h., die
Linien zeigen ganz ungleiche Zecemann-Effekte. Ebenso werden
manche Linien des Absorptionsspektrums durch Zusatz fremder
Gase von hohem Druck sehr stark beeinflult (und gerade diese
kommen hauptsichlich fiir die Resonanzerregung in Betracht),
wihrend andere sich relativ indifferent erweisen. H, von Atmo-
sphiarendruck vernichtet die Resonanz- unrd magnetischen
Rotationsspektren vollstindig; ein Teil des Bandenspektrums
bleibt aber in der Absorption unverdndert erhalten.

Der unreine Na-Dampf besitzt auch im Ultraviolett, in der
Umgebung der zweiten Hauptserienlinie ‘3303 eine kannelierte
Absorptionsbande, und Absorption von Licht in dieser Bande
ruft eine Fluoreszenz hervor, die im selben Spektralgebiet liegt,
aber bisher noch nicht genau untersucht, "insbesondere auch
nicht in Einzelbanden oder Linien aufgelost worden ist. Die
Emission der sichtbaren Bandenfluoreszenz la3t sich durch Absorp-
tion im Ultraviolett nicht hervorrufen. Im Absorptionsspektrum
glaubt Wood auch noch in der Nachbarschaft der weiteren
Hauptserienlinien des Na, bis hinauf zur achten, kannelierte
Banden feststellen zu koénnen, wie er denn uberhaupt einen
innigen Zusammenhang zwischen den Banden und den Serien-
linien als durchaus erwiesen annimmt. Soll dieses zutreffen und
gleichzeitig unsere Hypothese iiber die Herkunft der Banden zu
Recht bestehen, so miifiten auch in den fraglichen Komplex-
molekiilen noch die Elektronenbahnen der Na-Atome selbst im
wesentlichen erhalten bleiben und die den Bahniibergangen c¢nt-
sprechenden einfachen Linien nur auf die am Anfang dieses
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Kapitels angegebene Weise in die Banden auseinandergezogen
werden. (242)

Die Dampfe der anderen Alkalimetalle diirften sich im wesent-
lichen dem Natriumdampf in ihren Fluoreszenzeigenschaften ganz
ahnlich verhalten, sind aber noch weniger erforscht. Kaliumdampf
zeigt ebenfalls sehr linienreiche kannelierte Banden in seinem
Absorptionsspektrum, die sich von etwa 6350 A bis weit ins Rot
erstrecken; bei Erregung mit weiem ILicht treten dieselben
Banden als Fluoreszenz in der Emission auf; ob sie sich auch, in
Analogie mit den Verhiltnissen beim Na nach langen Wellen, zu
itber das erste Hauptseriendublett (7665—7699 A) hinaus aus-
dehnen, scheint nicht festgestellt ; ebensowenig wurde bis jetzt eine
Erregung mit monochromatischem Licht untersucht. (25¢) (40) Un-
gefahr das gleiche gilt fiir Rubidium, dessen Absorptions- und
Fluoreszenzbanden zwischen 6400 A und 7050 A festgestellt wurden,
im Rot aber sicher viel weiter reichen.(32) Nach Dunoyer
allerdings soll es hier nicht gelingen, die Banden in Linien aufzu-
l6sen. Dagegen macht er die im Zusammenhang mit dem auf
Seite 38 Gesagten interessante Mitteilung, daBl bei Temperatur-
erhohung das gesamte Aussehen des Emissionsspektrums sich
total verindert: wihrend unter 300° eine helle Bande im Rot
bei weitem vorherrscht und daneben eine Bande im Orange und
eine weitere im Griin kaum zu beobachten ist, gibt bei 400° die
nun sehr intensive Bande im Orange der Fluoreszenzfarbe im
wesentlichen ihren Charakter, wihrend die Bande im Rot — haupt-
sichlich wohl durch Selbstabsorption — stark geschwiicht ist.
Am Ziasiumdampf endlich gelingt es trotz seiner intensiven
Absorption vom Orange bis ins Ultrarot nicht, eine merkliche
Fluoreszenz hervorzurufen; merkwiirdigerweise ist bekanntlich
auch am festen metallischen Zasium im Gegensatz zu allen
anderen Alkalimetallen kein selektiver und nur ein relativ sehr
geringer normaler Photoeffekt zu erregen. Schliellich muf noch
erwihnt werden, dafl im Gegensatz zum Natriumdampf Kalium
und Rubidium auch nach sorgfiltigster Reinigung nicht einfache
Linienresonanz, sondern stets dic komplizierte Bandenfluoreszenz
bei Erregung mit weiBlem Licht aufweisen. Falls man also nicht
annehmen will, daBl in diesen Fillen auch bei wiederholtem
Umdestillieren im Vakuum noch merkliche Verunreinigungen
zuriickbleiben, so miiften die Bandenspektren vermutlich sehr
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labilen zweiatomigen Molekiilen der Alkalimetalle selbst zu-
geschrieben werden. Im iibrigen ist auch fiir das Natrium eine
derartige Hypothese nicht unbedingt von der Hand zu weisen;
auf die Rolle, die doch dann die fremden Gaszumischungen
spielen miiten, soll bei anderer Gelegenheit nochmals zuriick-
gekommen werden. (41)

1V. Die Bandenfluoreszenz von Dimpfen
und Gasen.

Die Trennung zwischen den im vorigen Kapitel besprochenen
Erscheinungen und den jetzt zu behandelnden mag etwas duflerlich,
rein phanomenologisch anmuten, der Gegensatz mag teilweise
auch nur auf einer noch unzureichenden Kenntnis der wahren
Verhaltnisse beruhen — immerhin scheinen bei dem heutigen
Stande des Wissens die hier unter der Bezeichnung Banden-
fluoreszenz zusammengefaten Phéinomene nicht ohne weiteres
als mit den Resonanzspektren wesentlich gleichartig anzusehen
zu sein. Die charakteristischen Unterscheidungsmerkmale be-
stehen im folgenden: einerseits ist nicht das Ausschen des Emis-
sionsspektrums grundsitzlich bedingt durch die Frequenz des
erregenden Lichtes, so dafl bei geringer Variation der letzteren
auch jenes durchaus verdndert wird. Sondern Bestrahlung mit
jeder Wellenlange eines unter Umstéinden ziemlich breiten, hiufig
nur nach der langwelligen Seite zu begrenzten Spektralgebietes
ruft in dem Dampf immer dieselbe Fluoreszenzemission hervor.
Dies wire also etwa analog dem Falle der Joddampfresonanz-
strahlung bei Anwesenheit von viel Helium, infolge deren auch
bei monochromatischer Erregung immer das vollstindige Banden-
spektrum’ in der Emission auftritt. Anderseits aber gehoéren die
erregenden Wellenlingen nicht auch dem Fluoreszenzspektrum
mit an, oder zum mindesten, das Fluoreszenzspektrum erstreckt
sich iiber weite Spektralbereiche, innerhalb deren das Licht nicht
imstande ist, seinerseits die Fluoreszenz hervorzurufen; Erregungs-
verteilung und Fluoreszenzspektrum fallen in keiner Weise zu-
sammen, was ja fir jede Resonanzstrahlung das hauptséchliche
Charakteristikum war.
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Es kann sich also bei der Emission hier bereits nicht mehr im
wesentlichen um die Umkehrung des Erregungsvorganges handeln,
um ein Durchlaufen derselben Energiespriinge in entgegengesetzter
Richtung. Vielmehr diirften im allgemeinen die Emissions-
frequenzen jetzt nicht mehr dem unerregten Atom bzw. Molekiil
zugehéren und so auch in deren Absorptionsspektrum nicht
vorkommen (d. h., die ihnen entsprechenden Elektronenendbahnen
sind nicht die Bahnen der Elektronen im Normalzustand des
Atoms, von denen aus die Absorptionsprozesse ihren Ausgang
nehmen). Sondern durch die Absorption der priméren Strahlung
muB das Molekiil in einen neuen ,.erregten Zustand® tibergefiihrt
werden, wobei vollstindige Ionisierung oder sogar eine voriiber-
gehende Bildung von komplexen Molekillen aus den erregten,
chemisch ganz anders ‘reagierenden Ausgangsmolekiilen nicht
ausgeschlossen sein mégen, und diesen Zwischengebilden muf}
dann die Fluoreszenz zugeschrieben werden.

Es sei jedoch nochmals ausdriicklich betont, dafl die in diesem
Kapitel zusammengestellten Fille teilweise ganz verschiedenartig
sein mogen, und daB eben nur vorliufig unsere Kenntnis im
einzelnen nicht ausreicht, um sie richtig einzuordnen — einige
werden sich vielleicht noch bei genauerer Untersuchung als eine
Art von Resonanzstrahlung herausstellen.

Sehr bezeichnend fiir das eben Ausgefithrte ist die Tatsache,
daB der Hg-Dampf neben seiner Linienresonanz auch ein Banden-
fluoreszenzspektrum auszusenden vermag. Der unerregte kalte
Quecksilberdampf darf sicher als einatomig angenommen
werden, und als solchem diirften wir ihm zunichst eine Banden-
emission iberhaupt nicht zuschreiben. Dariiber kénnte die
bereits erwihnte Hypothese hinweghelfen, dal die durch Licht-
absorption erregten Hg-Atome zu Molekiilverbédnden zusammen-
treten. Eine solche durch die Erregung verursachte chemische
Aktivierung und die daraus resultierende Moglichkeit einer
Bildung von Komplexmolekilen nimmt z. B. J. Franck fir das
im Normalzustande vollkommen inerte He an. Im Falle des Hg
darf aber eine alsbald hervortretende weitere Schwierigkeit nicht
verschwiegen werden. Zur Erregung der Bandenfluoreszenz
dienen nicht nur die bekannten Frequenzen des normalen
Hg-Dampfabsorptionsspektrums, sondern Licht jeder Wellenldnge
unterhalb 2500 A — so die verschiedenen Linien des Cd-, Al- oder
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Zn-Funkens. Und in der Tat besitzt der Hg-Dampf im kurzwelligen
Ultraviolett eine anscheinend kontinuierliche Absorptionsbande,
die bei hinreichender Dampfdichte sich bis etwa 2500 A hin
ausdehnt. Dall aber auch diese Absorptionsbande nur in irgend-
wie erregtem Hg-Dampf auftritt, mifte erst gezeigt werden.

Das Bandenfluoreszenzspektrum des Hg-Dampfes reicht
vom Rot bis unterhalb von 3000 A, mit einem ziemlich aus-
gesprochenen Minimum bei 3600 A; fiir das Auge erscheint es
als ein weilliches Griin. Selbst mit einem stark auflosenden Gitter
gelingt es nicht, eine Linienstruktur in dem anscheinend kontinuier-
lichen Band nachzuweisen. Die spektrale Verteilung variiert mog-
licherweise ein wenig, sicher nicht wesentlich mit der Frequenz der
angewandtenPrimérstrahlung ;insbesondere tretendiekurzwelligere
und die langwelligere Teilbande, die bei 3600 A aneinandergrenzen,
stets gleichzeitig und mit gleicher relativer Helligkeit auf. Enthalt
das Spektrum der zur Erregung dienenden Lichtquelle Wellen-
liingen, die in der Nihe von 1850 A liegen, so tritt in der Fluoreszenz
neben den Banden auch noch die Resonanzlinie 2536,7 auf, und
zwar ebenso wie im Absorptionsspektrum des kalten Dampfes mit
einem schwicheren Begleiter bei 2539,31). Auf die Moglichkeit,
daB es sich hier um eine Erregung durch Absorption in der
zweiten Resonanzlinie des Hg, welche bei 1849 liegt, handeln
konnte, wurde bereits frither hingewiesen. (341)

Auch durch das Licht der Hg-Bogenlampe ist die sichtbare
Bandenfluoreszenz des Hg-Dampfes hervorzurufen, und zwar ist
hier — vermutlich neben den noch kurzwelligeren Strahlen — an
crster Stelle die Linie 2536,7 wirksam, die natiirlich auBerdem
Resonanzstrahlung auslost. Doch gehen die beiden Prozesse
keineswegs paralle]l. Denn wie wir sahen, wird die Resonanz-
strahlung nur durch den zentralen Teil der Linie 2536,7 erregt,
der schon bei relativ geringen Dampfdichten ganz absorbiert
wird, so da3 der ReemissionsprozeB sich auf eine unendlich diinne
Schicht zusammenzieht; und bei weiterer Erhohung des Druckes
(auf ca. 10 mm) wird auch diese Oberflichenresonanz vernichtet.
Die Erregung der Resonanzlinie nicht durch ihre Eigenwellenldnge,
sondern etwa durch das Licht des Al-Funkens findet bei groBerer
Dampfdichte gleichfalls nicht mehr statt, auch nicht in der Form

1) Vgl. die Anmerkung auf S. 19.
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von Oberflachenresonanz. Dagegen ist die Bandenfluoreszenz bei
niederen Drucken nur schwach, steigt mit wachsendem Druck
stark an, und erreicht das Maximum der Intensitit bei einer
Dampfdichte, bei der die Resonanzstrahlung iiberhaupt nicht
mehr wahrzunehmen ist. Andererseits ist auch das spektrale
Gebiet der Hg-Lampenstrahlung, das fir die Auslosung der
Bandenfluoreszenz in Betracht kommt, nicht identisch mit dem
die Resonanzstrahlung hervorrufenden; vielmehr sind jetzt die
auBeren Teile der verbreiterten Linie, wie sie von einer heiflen,
das Linienzentrum umkehrenden Lampe geliefert wird, wirksam.
Im iibrigen muf} hier offenbar weiter noch zwischen zwei verschie-
denen Arten der Bandenerregung durch eine primire Hg-Bogen-
lampe unterschieden werden, worauf spiter in anderem Zusammen-
hang zuriickzukommen sein wird. Die Emissionsbande selbst
scheint dabei spektral im wesentlichen immer den nimlichen
Charakter zu besitzen, wie sie oben nach Wood fiir die Erregung
mit dem Al-Funken geschildert wurde; doch zerfallt sie nach
Philipps nicht in zwei, sondern in vier Maxima, von denen zwei
in den sichtbaren, zwei in den ultravioletten Teil der Bande
entfallen. Wihrend die Bandenfluoreszenz gegen Druckerhéhung
im Hg-Dampf selbst innerhalb gewisser Grenzen ziemlich unemp-
findlich ist, wird sie durch die Anwesenheit atmosphirischer Luft
von einigen Millimetern Druck vollstindig vernichtet. Geringe
Mengen von fremden Beimischungen hingegen begiinstigen das
Auftreten des Leuchtens!). Ebenso verschwindet die Fluoreszenz
bei Erwirmung des Dampfes auf iber 500°, auch wenn man die
Dichte konstant halt — d. h. es handelt sich hier um einen reinen
Temperatureffekt; das Absorptionsspektrum &ndert sich dabei
nicht merklich, wahrend durch die Beimischung fremder Gase die
Absorptionsbanden starke Verschiebungen und Verbreiterungen
erfahren. Diese beiden Tatsachen, dafl die Bandenfluoreszenz
oberhalb einer bestimmten Temperatur oder in Anwesenheit von
Luft nicht zustande kommt, scheinen verhaltnismaBig leicht
verstdndlich, wenn man die Banden gewissen instabilen komplexen
Molekiilen des Hg zuschreiben will, deren Bildung eben durch
jene Umstédnde verhindert oder doch erschwert wird.

Der Vollstindigkeit halber mull noch erwihnt werden, daf3
nach Steubing die ultravioletten Banden, die im Absorp-

1) Vgl. hierzu Seite 73 unten.
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tionsspektrum des Hg-Dampfes und ebenso in der Emission
des Hg-Bogens zwischen 2340 und 2300 vorkommen, bei Erregung
mit ihrer Eigenwellenlinge auch in der Fluoreszenz wiederkehren,
somit als echte Resonanzstrahlung. Die Richtigkeit dieser Angabe
wird aber von Wood, dem das reichste Erfahrungsmaterial zur
Verfiigung steht, entschieden bezweifelt. Immerhin wire es denk-
bar, daf} unter geeigneten, zufallig gerade nur von Steubing
getroffenen Bedingungen diese Resonanzemission vorhanden ist;
sicher irrtiimlich ist dagegen die gleichfalls gelegentlich aufgestellte
Behauptung, daB bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge 2330 A
der Hg-Dampf auch ionisiert wird; denn zur Lostrennung des
Elektrons vom Hg-Atom bedarf es der 10,4 Volt entsprechenden
Energie, d. h. einer Strahlung, deren Wellenlinge 1188A be-
trigt. (201)

Auch beim Joddampf lafit sich — freilich etwas anders als
beim Hg — in seinem ultravioletten Fluoreszenzspektrum sehr
charakteristisch der Unterschied gegeniiber dem friiher bespro-
chenen Resonanzspektrum verfolgen. Bei niedrigem Druck des
Joddampfes sind wieder bei geeigneter erregender Strahlung beide
Emissionsarten nebeneinander zu erkennen — falls ndmlich das
primére Licht sowohl die fiir die Erregung der Resonanzstrahlung
notigen langen Wellen als auch solche des duflersten Ultraviolett
enthalt. Denn obwohl das ultraviolette Bandenspektrum mit
seinen Ausldufern bis ins Blauviolett hineinreicht, kann es doch
in allen seinen Teilen nur durch Licht hervorgerufen werden,
dessen Wellenlingen unterhalb 2300 A liegen. Bei Einschaltung
eines Glyzerinfilters in den Gang der erregenden Strahlen ver-
schwinden siamtliche, auch die langwelligeren Banden dieser
ultravioletten Fluoreszenz. Anderseits bleibt das Spektrum
immer dasselbe, gleichviel, welches die Wellenldnge des erregenden
Lichtes ist, wenn sie nur dem richtigen Spektralgebiet angehort —
am vorteilhaftesten unterhalb 2000 A: das Resultat wird bei
Verwendung eines Hg-Bogens, eines Al- oder Zn-Funkens nicht
wesentlich geindert. Das Spektrum besteht aus etwa 80 engen
Banden, die zwischen 4600 und 2100 A in nicht ganz regelmaBigen
Abstanden aufeinanderfolgen. Im kurzwelligsten Teil betragen
die Abstinde von einem Bandenzentrum zum nachsten ziemlich
konstant ca. 20 A (in Wellenzahl ca. 40.), die Bandenbreite etwa
10 A. Mehr gegen das Sichtbare zu werden die Banden schmaler,
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ihre Ordnung uniibersichtlicher; besonders charakteristisch er-
scheint eine Gruppe von sieben regelmifBig distanzierten sehr
scharfen Banden zwischen 3315 und 3175 A. (131) (132)

Wiederum finden wir hier im Gegensatz zum Resonanz-
spektrum, das nur in einem relativ engen Druckintervall beobacht-
bar war, eine sehr grofle Unabhingigkeit der Bandenfluoreszenz
von Druck und Temperatur: selbst bei Erhitzung auf ca. 1000°
ist sie noch immer merklich unveridndert, wobei allerdings nicht
angegeben wird, ob bei den betreffenden Versuchen fir Sattigung
gesorgt war, bzw. um welche Dampfdichte es sich handelt. Ein-
wandfrei festgestellt ist jedenfalls, da, wihrend bei Zimmer-
temperatur beide Effekte nebeneinander bestehen, bei den hohen
Temperaturen der eine ganz verschwindet und nur der andere
erhalten bleibt. Auch dies scheint dafiir zu sprechen, dal} die
Emissionsfrequenzen der ultravioletten Fluoreszenz in der Ab-
sorption des unerregten Joddampfes keine Rolle spielen, da sonst
bei hoher Dampfdichte schon durch Selbstabsorption die Leucht-
intensitdt herabgesetzt werden miifite.

Bei Erregung mit Funkenlicht von mdéglicherweise noch
bedeutend kleinerer Wellenlinge (< 1500 A ?) findet Wood eine
isolierte relativ schmale Bande, die sich von 3379,7 bis 3435,3,
also in einem Gebiet, iiber das sich auch die allgemeine ultraviolette
Fluoreszenz erstreckt, das in dieser aber keineswegs ausgezeichnet
ist. Was diese neue Bande aber vor allem auszeichnet, ist, daf} sie
aus (mindestens) zwolf sehr scharfen und kréiftigen Linien besteht,
was um so auffalliger ist, als die Beobachtungen nicht im Vakuum,
sondern in einer Atmosphire von nicht einmal besonders ge-
reinigtem N, angestellt wurden. Gleichzeitig ist eine allerdings
wenig intensive sichtbare blaugriine Emission zu erkennen. An-
wesenheit von Sauerstoff zerstért auch hier wieder die Leucht-
fahigkeit, immerhin aber ist diese Fluoreszenz gegen #dulere
Stérungen offenbar viel weniger empfindlich als die Resonanz-
strahlung. (137)

Teile des ultravioletten Jodfluoreszenzspektrums kénnen auch
in den Dampfen von Hg-Jodid und Jodoform bei Temperaturen
iiber 300° unter den fiir das Jod selbst beschriebenen Erregungs-
bedingungen erhalten werden. Und zwar treten in beiden Dampfen
jene sieben charakteristischen Banden zwischen 3315 und 3175 A
auf: doch handelt es sich dabei nicht einfach um die Fluoreszenz
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von durch die hohe Temperatur aus der Verbindung freiwerdendem
Jod. Denn das Hg-Jodid zum mindesten zeigt auBerdem noch
cine ganze Reihe feiner, linienartiger Banden (so z. B. fiinf zwischen
4360 und 3600 A), die in reinem Jod nicht vorkommen. Kalium-
jodid endlich gibt ein ginzlich verschiedenes Fluoreszenzspektrum
bei Erregung mit kurzwelligem ultraviolettem Licht: zwei unregel-
méflige Bandengruppen, die eine von 4047 bis 3340 A, die andere
von 3075 bis 2940 A. (132)

Eine weitere Serie von Elementen, deren Dampfe zur Banden-
fluoreszenz erregt werden konnen, bietet die sechste Vertikalreihe
des periodischen Systems: Schwefel, Selen und Tellur. TIhre
Spektren zeigen untereinandereine unverkennbare Verwandtschaft ;
sie bestehen aus einer groflen Zahl dicht aufeinanderfolgender
Banden, die sich ihrerseits aus héufig noch nicht ganz auflésbaren
Linien zusammensetzen — also im Aussehen zunichst stark an
die , kannelierten’* Resonanzbanden des Joddampfes erinnernd.
Aber die Erregungsbedingungen sind hier andere als dort. Jetzt
niimlich schlieBt sich die Erregungsverteilung jeweils nach kurzen
Wellen zu an das Emissionsspektrum an, so daB beide sich wohl
noch mehr oder weniger iiberschneiden, aber gerade die am
stiirksten erregend wirkenden Wellenlangen nicht auch in der
Emission wieder auftreten; dies wird deutlich durch die Tabelle 6
erliutert.

Steubing, der diese Fluoreszenz aufgefunden hat, ist zwar der
Meinung, daB ihre Erregung mit monochromatischem Licht nicht
moglich sei — und in der Tat gelingt sie ihm nicht mit dem Queck-
silberbogen — sondern daBl das Spektrum des priméren Lichtes

Tabelle 6.
Absorptionsbanden Erregungsverteilung Fluoreszenzemission
Schwefel 2500 —3000 2400 —3200 2900—4500
Selen 3600 —4021 3000—ca. 4500  ultraviolett bis rot
Maximum im Blau
Tellur 4000-- ?  ca. 4000—5000 blau bis rot

Maximum im Blaugriin.

anndhernd das ganze kontinuierliche Erregungsgebiet bedecken
muB, wie etwa der Kohlenbogen oder beim Schwefel vorteilhafter
der Eisenbogen, um iiberhaupt merkliche Intensitdt in der Emis-
sion zu erhalten. Doch sprechen folgende Tatsachen gegen eine
derartige Annahme: nicht nur dic Helligkeit, sondern auch die
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Farbe der Fluoreszenz des Schwefels sowohl als des Tellurs wird
als verschieden angegeben, je nach der Natur der priméaren Licht-
quelle; d. h. daB doch wohl je nach den in der erregenden Strahlung

Tabelle 7.
Fe- Mg-
Eisenbogen Ag- Zn- Messing- Hg- Kohle-Bogen Al-Funke (d-Funke
Flu-  gchwefel blau violettblau blauviolett hellblau  ? blauviolett nicht zu beobachten
ores- . N
zenz- (Tellur  blauviolett blaugriin
farbe ’ Selen ’ himmelblau

enthaltenen Wellenlingen die Banden der Fluoreszenz in ungleicher
Weise hervorgerufen werden und dafi vermutlich in jedem Fall
bei hinreichender Dispersion die Fluoreszenzspektren einen anderen
Aufbau zeigen. Ferner wird die sichtbare Fluoreszenz des Selens
kaum merklich verandert, wenn in den Gang des von einem
Kohlenbogen herrithrenden erregenden Lichtes eine dicke Glas-
platte eingeschaltet wird, die fiir alle Wellenlangen < 3200 A ganz
undurchlassig ist. Dagegen treten bei Abwesenheit dieser Glas-
platte, vor allem aber bei Erregung mit einem Fe-Bogen in der
Emission des Selendampfes neue ultraviolette Banden bis hinunter
zu etwa 3000 wu auf, die ihren Ursprung offenbar einer Absorption
im kurzwelligeren bisher noch unerforschten Teile des Absorptions-
spektrums verdanken.

Es besteht demnach eine deutliche Abhingigkeit des Fluores-
zenzspektrums von der spektralen Energieverteilung in der Primiir-
strahlung. Erst weitere Untersuchungen mit monochromatischer
Erregung miissen dariiber Aufklarung bringen, ob es sich hier nicht
um Erscheinungen handelt, die den Resonanzspektren des Jod-
dampfes sehr ahnlich sind. Dagegen scheint es nicht zulissig, eine
solche Deutung bereits darum fiir erwiesen zu halten, weil von den
ca. 150 schmalen Banden, die im Fluoreszenzspektrum des Schwefel-
dampfes bei Erregung mit dem Fe-Bogen gemessen wurden, etwa
20 mit schwiicheren Eisenlinien koinzidieren — vielmehr muf} dies
Zusammentreffen vorliufig als ein zufilliges gelten. Denn diese
Linien treten im Absorptionsspektrum des Schwefeldampfes nicht
hervor, es gelingt nicht durch sie selbst irgendeine Art von
Resonanzstrahlung hervorzurufen (indem sie iiberhaupt gar nicht
dem Erregungsgebiet angehéren), und endlich fehlt bisher auch
noch der Beweis, dafl sie nicht gerade ebenso vorhanden sind,
wenn statt des Eisenbogens eine andere primire Lichtquelle
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verwandt wird. Von gréferem Interesse in dieser Hinsicht diirfte
es sein, daf} beim Selen- und Tellurdampf einige Absorptionsbanden
mit Fluoreszenzbanden zusammenzufallen scheinen und also
,,umkehrbar‘‘ sind.

Verunreinigung durch fremde Gase beeintriachtigt die Fluores-
zenzfahigkeit sehr stark, geringe Spuren von Luft, ebenso von
Schwefelwasserstoff bzw. Selenwasserstoff. vernichten sie im
Schwefel- und Selendampf vollkommen, wahrend der Tellurdampf
sich etwas weniger empfindlich erweist. Aber auch der eigene
Dampfdruck ist von mafigebender Bedeutung, und zwar sowohl
in seiner Abhingigkeit von der Temperatur als von der Dichte.
Vor allem der sehr elektronegative Schwefeldampf ist nur in stark
itberhitztem Zustande zur Fluoreszenz zu erregen, anfangend
bei Temperaturen von 250° und mit einem Optimum bei ca. 500°;
unter diesen Bedingungen ist der Dampf, der bei héheren Drucken
und tieferen Temperaturen bis zu achtatomigen Molekiilen enthélt,
fast ganz zu S,-Molekiilen dissoziiert, und diesen allein mag also
die sichtbare Lumineszenz zugehoren. Tatséchlich treten auch
unter anderen Versuchsbedingungen im Absorptionsspektrum
des Schwefeldampfes ganz andere Banden hervor, sowohl an
der Grenze des Violett (4300 bis 3700 A) als im #uBersten Ultra-
violett (unter 2500 A), die wohl den komplexeren Molekiilen zu-
geschrieben werden miissen. Oberhalb 600° fillt bei konstant
gehaltener geringer Dichte die Fluoreszenzhelligkeit des Schwefel-
dampfes wieder ab, wohl weil sich nun die S,-Molekiile in S- Atome zu
dissoziieren beginnen. Beim Selen sind die Verhiltnisse durchaus
analog, nur liegt hier das Optimum der Helligkeit oberhalb 600°;
steigert man bei dieser Temperatur die Dichte des (iiberhitzten)
Dampfes von ihrem giinstigsten Wert auf das Fiinffache, so ver-
schwindet dabei die Fluoreszenz allmihlich ganz — auch hier
wohl hauptsiachlich wieder infolge der Bildung von Komplex-
molekiilen. Beim Tellur endlich liegt die optimale Temperatur
noch hoher, sicher oberhalb 650°, doch ist hier der EinfluB von
Druck und Dichte bei weitem nicht so hervortretend als beim
Schwefel und auch noch beim Selen. (36) (37)

Die Dimpfe von Arsen und Phosphor zeigen bei duflerst
geringer Dichte und hoher Temperatur, wenn sie mit dem Licht
des Eisenbogens erregt werden, ebenfalls sichtbare Fluoreszenz;
nihere Angaben hieriiber fehlen noch. (37)
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Die spektrale Lage der Anregungsgebiete sowohl als der
Emissionsspektren riickt mit abnehmendem Atomgewicht inner-
halb der 6. Vertikalreihe des periodischen Systems nach kleineren
Wellenldngen zu (vgl. Tabelle 6), und diesem Schema ordnet sich
nach Steubing auch noch der Sauerstoff ein, der als erstes Ele-
ment in dieser Reihe iiber dem Schwefel steht, und dessen Fluores-
zenzbanden im duflersten Ultraviolett, unterhalb 2000 A, liegen.
0, zeigt in seinem Absorptionsspektrum in der Gegend von
1890 bis 1850 A eine Anzahl diskreter Banden, wihrend unterhalb
1850 A ein Gebiet fast vollkommener Undurchlissigkeit sich
anschliefit. Bei elektrischer Erregung erscheinen in der Emission
zwischen 1919 und 1830 A fiinf Banden, deren jede etwas iiber
10 A breit ist. Die nimlichen Banden lassen sich durch Bestrahlung
mit sehr kurzwelligem Licht in atmosphérischer Luft als Fluores-
zenz hervorrufen, und zwar ist unter diesen Umsténden auch ihre
Struktur deutlich zu verfolgen: sie bestehen aus je 11 feinen
Teilbanden, die nicht ganz regelmiBig gruppiert sind und deren
Breite zwischen 0,2 und 2 A variiert. Die Intensitit nimmt
innerhalb jeder Bande im wesentlichen in der Richtung nach
grofleren Wellenlingen zu ab, ebenso wie sie auch beim Ubergange
von einer Bande zur anderen im gleichen Sinne sinkt. Ob in
Wahrheit das Spektrum sich noch weiter nach dem Ultraviolett
zu fortsetzt, konnte bislang wegen der allzu grofien Absorbier-
barkeit der Strahlen nicht festgestellt werden.

Tabelle 8.
Fluoreszenzbanden von O, nach Steubing.
I II III v \4
i 1831,2—1845,5 1848,0—1863,5 1864,0—1881,3 1882,0—1899,4 1900,0—1919,2

Struktur von Bande II.

A 1848,0 1848,7 1849,4 1850,6 1851,9 1853,3 18552 18568 1858,9 1861,5 1863,3
Intensitit 37 42 47 47 44 42 41 39 37 36 3¢
Breite in A — — 0,2 0,7 0,9 1,0 1,5 1,5 1,4 1,6 1,0

Die simtlichen Banden werden durch das Licht des Hg-Bogens
erregt, in dessen Spektrum wohl allein die sehr intensive Linie 1848
in Betracht kommt; noch kurzwelligere Linien, auch wenn sie
vom Bogen ausgesandt werden, diirften durch das Quarzglas der
Lampe quantitativ absorbiert werden. Ist dem so, dann miifite
die Bande I der Tabelle als von ,,negativer Ordnung‘ bezeichnet
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werden. Das Fluoreszenzspektrum des O, wird in genau derselben
Weise durch den Aluminiumfunken hervorgerufen, der in der
Néhe von 1850 ein sehr intensives Triplett und noch unterhalb
1850 einige kraftige Linien in seinem Spektrum aufweist. Auch
hier also zunéchst wieder Unabhéngigkeit des Emissionsspektrums
von der genauen Wellenlinge des erregenden Lichtes. Ein gewisser
Einflufl der letzteren ist aber auch hier wieder nicht ganz zu
iibersehen: wenn durch starke Belastung der als Primarlichtquelle
verwandten Hg-Lampe Selbstumkehr der erregenden Linie 1848
verursacht wird, fangt der gerade bei dieser Linie beginnende Kopf
der Bande II (cf. Tabelle) an zu verschwinden, so daf3 deren
Grenze, je heiller die Lampe, immer weiter nach groBleren Wellen
riickt; dasselbe scheint sich, allerdings weniger deutlich, auch
bei den anderen Fluoreszenzbanden zu wiederholen. Bemerkens-
wert ist schlieBlich noch, dal diese Fluoreszenzbanden mit ihrer
feinen Linienstruktur bei den hohen Partialdrucken des O, in der
Atmosphire und ungestort durch die Anwesenheit des Stickstoffes
auftreten, wihrend in fast allen sonst bekannten Féllen hoher
Druck vor allem elektronegativer Gase die Fluoreszenzfihigkeit
vernichtet.

Auch die anderen Bestandteile der atmosphérischen Luft —
Stickstoff und Wasserdampf — sollen durch eine sehr kurzwellige
und daher stark absorbierbare Strahlung, die von Funken zwischen
Al- oder Cu-Elektroden in Luft ausgeht, zu ultravioletter Banden-
emission erregt werden, doch sind diese von Wood und einigen
Mitarbeitern untersuchten Erscheinungen noch nicht ganz auf-
geklirt; im allgemeinen diente zur Bestimmung der wirksamen
Wellenlingen nur die Schwidchung der Fluoreszenz beim Ein-
schalten verschiedener Filter in den priméren Strahl, nur in einem
Falle (siehe unten) wurde sie mit Hilfe eines Reflexionsgitters zu
ca. 1300 A gemessen. (251) (258)

Es handelt sich dabei zunichst um zwei dem Stickstoff zu-
geschriebene schmale Banden: 3536 und 3369 A, die auch im
Emissionsspektrum elektrisch erregten Stickstoffs bekannt sind;
in gereinigtem Gas — bei Abwesenheit von Sauerstoff — erscheint
daneben mit groBerer Intensitit als die beiden ersten eine lang-
welligere Bande 3778 sowie eine stets nur schwache Bande bei
ca. 2300, deren Anregungsgebiet augenscheinlich bei etwas
groBeren Wellenldangen liegt, als fiir die drei anderen; denn sie
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wird im Gegensatz zu jenen auch noch beobachtet, und zwar
merklich ungeschwicht, wenn das Funkenlicht durch ein Quarz-
fenster in den Beobachtungsraum eintritt; dagegen wird auch sie
durch Einschalten einer Glasplatte in den erregenden Strahl
ganz ausgeloscht: moéglicherweise kommt also hier fiir die Erregung
Licht der eigenen Frequenz in Betracht. (136)

Hierzu treten bei Anwesenheit von Wasserdampf noch zwei
weitere Banden, von denen die eine 2064 A immer sehr lebhaft
ist — fiir sie wurde die erregende Wellenlinge 1300 A festgestellt —
wahrend die andere bei 2811 nur in sehr feuchter Luft und auch
dann wenig lebhaft erscheint. Die beiden Banden gehéren dem
sog. Bandenspektrum des Wasserdampfes an, wie es z. B. in der
Knallgasflamme zu beobachten ist. Es scheint nicht ausgeschlossen,
daBl unter denselben Versuchsbedingungen auch Kohlensdure
zur Emission einer Bandenfluoreszenz erregt werden kann —
doch sind die hierunter vorliegenden Ergebnisse noch nicht aus-
reichend. (137)

An die eben besprochenen Erscheinungen wiirde sich ganz
folgerichtig die Fluoreszenz der organischen Diampfe anschlieBen
lassen. Denn von dem primitiven Phéanomen der reinen Resonanz-
strahlung einfacher Atome ist iiber die Bandenfluoreszenz mehr-
atomiger Molekiile hin der stetige Ubergang geschaffen worden
zu den Prozessen, wie sie an jenen hochst komplexen Kohlen-
wasserstoffmolekiilen zu beobachten sind. So kann z.B. Anthrazen-
dampf durch Licht von Wellenlingen zwischen 4000 und 3000 A
zur Emission einer Fluoreszenzstrahlung erregt werden, die bei
spektraler Zerlegung aus einer von 3650 bis 4700 sich erstreckenden
Bande mit mehreren deutlichen Maximis besteht. Innerhalb der
Erregungsverteilung, die sich gleichzeitig als ein Gebiet hoher
Absorption erweist, vermag jede Wellenlinge in ganz gleicher
Weise die Aussendung des gesamten und unverianderten Fluores-
zenzspektrums hervorzurufen, gleichviel ob sie dem Uberschnei-
dungsbereich von Emissions- und Erregungsverteilung angehort
oder nicht. Starke Erhohung des Dampfdruckes vermindert die
Leuchtfahigkeit, Beimischung elektronegativer Gase vernichtet
sie ganz, wiahrend indifferente Gase nur geringe Schwachung zur
Folge haben — dies alles in weitgehender Analogie mit der Banden-
fluoreszenz anorganischer Dampfe. (47) Anderseits aber ist fiir die
organischen Verbindungen das Verhalten in fliissiger Losung,

Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 5
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im festen und im gasférmigen Zustand so eng verkniipft, daB3
es niitzlicher erscheint, das ganze Gebiet in einem spiteren Kapitel
zusammenfassend zu behandeln.

V. Leuchtdauer und Polarisation
der Fluoreszenzstrahlung von Gasen
und der Einflul magnetischer Felder.

Nach der klassischen Theorie wird der durch ein quasielastisch
gebundenes Elektron dargestellte Resonator, indem er auf irgend-
eine Weise, etwa durch Absorption von Strahlung seiner Eigen-
frequenz, zum Schwingen gebracht wird, seinerseits Strahlung
der gleichen Frequenz aussenden, solange der Schwingungs-
vorgang fortdauert. D.h. auch nach Aussetzen des Erregungs-
prozesses wird die Emission noch so lange anhalten, bis die
Amplitude des Resonators infolge seiner Energieabgabe durch
die Strahlung wieder unendlich klein geworden ist — falls nicht
noch anderweitige Krafte eine raschere Dampfung verursachen.
Nach Drude berechnet sich diese Abklingungszeit bei bloBer
Strahlungsddampfung fiir die Wellenléingen des sichtbaren Spektral-
gebietes von der GroBenordnung 10-8sec.; der Verlauf der Ab-
klingungskurve ist exponentiell. Wenn wie bei der optischen
Erregung von Resonanzstrahlung eine grofie Zahl von Resonatoren
gleichzeitig in Schwingungszustand versetzt wird, so wird in
diesen allen der Vorgang parallel ablaufen, der Abklingungsproze8
im ganzen Gasvolumen ist nur eine vielfache gleichzeitige Wieder-
holung des einzelnen Elementarprozesses.

Wesentlich anders liegen die Verhiltnisse bei Zugrundelegung
der Bohrschen Vorstellungsweise: jetzt absorbiert nicht mehr
jeder Resonator eine allmahlich wachsende Energiemenge, die
dann als Strahlung, immer im Verhiltnis zur eben vorhandenen
Schwingungsamplitude wieder emittiert wird. Sondern jeder
Elementarprozel} besteht in der einmaligen Aufnahme des Energie-
quants A - v unter gleichzeitiger Versetzung eines Elektrons von
der Grundbahn auf die betreffende #duBere Quantenbahn, und
dann wieder in der einmaligen Abgabe des gleichen Energiequants,
welche den umgekehrten Elektronensprung begleitet. Zwischen
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diesen beiden Momenten liegt ein Zeitintervall, in dem das Atom
Energie weder absorbiert noch emittiert, und iiber dessen mégliche
Linge zunichst sich gar nichts aussagen lafit. Vermutlich wird
die Haufigkeit der Riickkehr aus dem erregten in den stabileren
Anfangszustand sich nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz regu-
lieren, ahnlich wie es beim Zerfall radioaktiver Elemente gilt,
so dafB in jedem Augenblick die Zahl der sich zuriickbildenden,
d. h. Licht emittierenden Atome proportional der Zahl eben vor-
handener erregter Atome ist. So gelangt man, wenn, nachdem
eine groBe Menge von Atomen erregt worden ist, die erregende
Ursache plétzlich beseitigt wird, wieder zu einem Exponential-
gesetz fiir den Abfall der Leuchtintensitit; nun aber nicht mehr,
weil jedes einzelne Atom fiir sich in dieser Weise abklingt, sondern
allein darum, weil eine grofie Menge erregter Atome gleichzeitig
vorhanden ist. Da jedoch beide Uberlegungen zu der nimlichen
GesetzmaBigkeit fithren, ist es nicht méglich durch experimentelle
Messung der Abklingungsperiode zu einer Entscheidung zugunsten
der einen oder der anderen zu gelangen.

Freilich ist es keineswegs sicher, ob man wirklich- den eigent-
lichen Emissionsvorgang, im Bohrschen Atommodell also den
Elektronensprung, als vollkommen momentan oder doch als zu
vernachlissigend kurz gegeniiber der ,,mittleren Lebensdauer‘
des erregten Atoms ansprechen darf. Diese scheint tatsichlich
nur etwa 10-8sec. zu betragen, und es ist nicht ohne weiteres zu
verstehen, wie Wellenziige von der Frequenz 105 und von so hoher
Interferenzfahigkeit, daBl man zuweilen 10 und mehr kohérente
Wellen annehmen muB, in einer gegen 10-8 sec praktisch unendlich
kurzen Zeit emittiert werden sollen. Doch ist ja tiber die Art,
wie bei dem Elektronensprung im AuBlenraum die Wellen zustande
kommen, in der Bohrschen Theorie vorlaufig iiberhaupt noch
nichts ausgesagt. Wenn aber die Dauer des Emissionsprozesses
selbst im Vergleich mit der ,,mittleren Lebensdauer nicht sehr
klein ist, dann wiirden die beiden Vorginge im wirklich beobacht-
baren Abklingungsproze8 sich iiberlagern. Aber auch die Méglich-
keit, eine derartige Superposition experimentell nachweisen zu
kénnen, mull vorlaufig noch als sehr zweifelhaft -erscheinen.

Es liegt kein Grund vor, anzunehmen, dafl der Abklingungs-
vorgang — zum mindesten in den Fallen einfacher Linienemission —
abhingig sein sollte von der Art der Erregung: ist das Elektron

5*
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durch irgendeine Ursache auf eine suBere Quantenbahn gehoben
worden, so wird die Wahrscheinlichkeit, dafl es innerhalb einer
bestimmten Zeit auf seine Normalbahn zuriickgelangt, nicht
durch die Vorgeschichte bedingt sein. Und weiter darf man wohl
vermuten, dafl wenigstens der GréBenordnung nach die Leucht-
dauer fiir die verschiedenen Serienlinien verschiedener Elemente
dieselbe ist. An Kanalstrahlen — und zwar speziell an Wasserstoff-
kanalstrahlen — sind verschiedentlich Messungen der Abklingungs-
geschwindigkeit vorgenommen worden. Man hat hier den Vorteil,
daf} die leuchtenden Molekiile sich-in einer bestimmten Richtung
mit grofler und meBbarer Geschwindigkeit fortbewegen. Man
braucht also nur in einem Beobachtungsraum, in dem infolge
niedrigen Gasdrucks keine neuen Erregungsprozesse mehr méglich
sind, den Abfall der Lichtintensitat entlang dem leuchtenden
Strahl zu messen. So erhilt man fiir die Abklingungskurve wirklich
einen exponentiellen Verlauf und berechnet eine mittlere Lebens-
dauer von ca. 10-8sec.1)

Bei der Lichterregung durch Absorption primirer Strahlung,
also bei der Fluoreszenz, sind die Bedingungen fiir die direkte
Messung der Leuchtdauer sehr viel ungiinstiger. Die Verwendung
eines Phosphoroskops, d. h. eine Beobachtung des Nachleuchtens
nach mechanischer Abblendung der erregenden Lichtquelle,
ist bei der Kiirze der in Betracht kommenden Zeit ganz aussichts-
los. Und die hier allein vorhandene thermische Bewegung
der Molekiile besitzt zu geringe Geschwindigkeit, um in Analogie
zu dem bei den Kanalstrahlen benutzten Verfahren das Leuchten
in meBbarer Entfernung vom Punkte der Erregung noch verfolgen
zu konnen. Mehrfache in dieser Richtung angestellte Versuche
sind daher stets erfolglos gewesen und liefern nur eine obere
Grenze fiir die Leuchtdauer.

Wenn man aus einem erhitzten, mit Na-Dampf gefiillten Gefal
durch ein enges Rohr die durch die Warmebewegung in der Achsen-
richtung dieses Rohres fortgefithrten Molekiile austreten laft,
indes alle auf die kiihl gehaltenen Rohrwinde auftreffenden
Molekiile sich kondensieren, entsteht ein von Dunoyer als

1) W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597 (1919); A. J. Dempster, Phys.
Rev. (2) 15, 138 (1920). — Auf etwas anderem Wege erhilt J. Stark
gleichfalls fiir die Abklingungszeit in Kanalstrahlen als Grenzen 6 - 1077
bis 7- 10~ 19 sec. Ann. d. Phys. 49, 731 (1916).
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-eindimensionales Gas‘“ bezeichneter Molekiilstrahl. Erregt man
in diesem durch ein in der Richtung senkrecht zur Fortbewegung
der Molekiile scharf begrenztes Lichtbiindel optische Resonanz
(vgl. Fig.8), so erscheint der leuchtende Streifen gegen den
Strahlengang des primaren Lichtes nicht verschoben noch auch
an den Réandern unscharf
verwaschen. D.h. die Ab-
klingungsperiode muB} so
kurz sein, dal} die erregten
Molekiile keinen merklichen
Weg langs des ,,Molekiil-
strahles’” zuriicklegen. (42)
Das gleiche negative Er-
gebnis erhalt man an einem
Joddampfstrahl, der durch
Sonnenlicht zur Fluoreszenz
gebracht wird. (249) — In
einem mit Hg-Dampf gefiill- Fluoreszierender Molekiilstrahl

ten Rohr, in welchem durch nach Dunoyer.

Licht der Wellenlinge 2536,7 Resonanzstrahlung hervorgerufen
wird, ist diese auch auflerhalb des priméren Strahlenbiindels noch
zu beobachten; das wurde anfinglich im Sinne eines wahrnehm-
baren Nachleuchtens gedeutet, als ob manche erregten Molekiile,
ehe sie die aufgenommene Lichtenergie ganz abgegeben, durch
die thermische Bewegung um eine meBbare Strecke fortgetragen
wiirden. Bei einer Geschwindigkeit von 170 m pro Sek. wiirde
das auf eine Abklingungszeit von etwa 105 sek. schlieBlen lassen.
Es liegt hier aber sicher eine falsche Deutung des experimentellen
Befundes vor, und die Erscheinung ist nicht nur teilweise, sondern
ganz auf sekundire Resonanz zuriickzufiithren, indem im nicht
urspriinglich bestrahlten Raum befindliche Atome die von den
direkt erregten Atomen ausgesandte Strahlung absorbieren und
dann ihrerseits reemittieren. Es ist das eine natiirliche Folge der
aullerordentlich hohen Absorbierbarkeit der eigenen Resonanz.
strahlung im Hg-Dampf auch von niedrigem Druck. (248)

Im Joddampf dagegen, wo die Absorption in den Linien des
Resonanzspektrums eine sehr viel geringere ist, spielt dies Phé-
nomen keine merkliche Rolle, und so zeigt der Raum, von dem
das Fluoreszenzlicht ausgeht, stets dieselbe scharfe Begrenzung
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wie das primdre Strahlenbiindel. Die Lage dieser Begrenzung
verschiebt sich auch bei mikroskopischer Beobachtung nicht im
geringsten, wenn man unter Konstanthaltung aller anderen Be-
dingungen den Dampfdruck von 0,2 mm auf 0,03 mm Hg erniedrigt,
was eine Erhohung der mittleren freien Weglinge von 0,09 mm
auf 0,6 mm zur Folge hat. Da diese Strecke bei 150 m/sek. Ge-
schwindigkeit in 4-10-6 sek. von den Molekiilen durchlaufen
wird, miilte bei einer mittleren Leuchtdauer von 10-¢ sek. die
genannte Druckerniedrigung noch eine merkliche Verschiebung
der Leuchtgrenze verursachen. 10-¢ sek. mufl also als die experi-
mentell aufgefundene obere Grenze fiir die Abklingungszeit der
Jodfluoreszenz betrachtet werden. (201)

Man hat dann weiter versucht, den wirklichen Wert dieser
GroBe indirekt abzuleiten, und zwar aus den Messungen iiber
die Abnahme der ,,molekularen Fluoreszenzhelligkeit® (d. h. der
Fluoreszenzintensitit umgerechnet auf gleiche Molekiilzahl pro
Volumeneinheit; vgl. hieriiber S. 44) bei wachsender Dampfdichte.
Dabei wird vorausgesetzt, daf die relative Helligkeitsverminderung
lediglich durch ZusammenstoBe erregter Molekiile mit anderen
Molekiilen bedingt wird, indem jeder solche Zusammenstof3 eine
vollstindige Vernichtung der Leuchtfihigkeit eines erregten
Molekiiles herbeifithrt. Unter dieser Annahme ist die mittlere
Abklingungszeit t gleich der mittleren ,,Stofizeit* (dem zwischen
zwel Kollisionen liegenden Zeitintervall) bei dem Dampfdruck,
fir den die molekulare Fluoreszenzhelligkeit auf die Hilfte des
Maximalwertes gesunken ist. Dieser Halbwertsdruck liegt fiir den
Joddampf bei 0,078 mm Hg, und dem entspricht unter Zugrunde-
legung der gaskinetischen Molekiildimensionen: 7 = 1,5 - 106 sek.
Auch die Oberflichenresonanzstrahlung des Hg nimmt mit
wachsender Dampfdichte an Intensitdt ab: bei ca. 3 mm Druck
sinkt sie auf die Hilfte der maximalen Helligkeit?), und falls man
hier dieselbe Erklirungsweise durchfithren will, kommt man zu
einer Abklingungsdauer von gleicher Gréfienordnung. (201)

Die so gefundenen Werte sind nun nach der vorher angegebenen
oberen Grenze fast sicher zu groB3; doch liegt die Vermutung nahe,
daB fiir die leuchtenden Molekiile nicht die normalen Radien der

1) Die dafiir vorliegenden Intensitdtsschitzungen durch photographische
Aufnahmen besitzen freilich nur qualitativen Wert.
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kinetischen Gastheorie angesetzt werden diirfen, dafl vielmehr
die erregten Molekiile wesentlich grofiere Durchmesser besitzen,
weil in ihnendie peripheren Elektronen sich auf Bahnen in gréBerem
Abstand vom Kern bewegen. Dem entsprechen dann auch beim
gleichen Dampfdruck kleinere freie Weglingen und kiirzere
StoBzeiten. Mit Hilfe einiger freilich nicht von einer gewissen
Willkiir freien Annahmen iiber diese Verhiltnisse kann man so
aus den erwiahnten Messungen am Joddampf zu einer Abklingungs-
periode von der GréBenordnung 10-8 sek. gelangen. Doch mufl
gegen das ganze Prinzip dieser Berechnung ein Einwand erhoben
werden. Wenn die Schwichung der molekularen Fluoreszenz-
helligkeit bei Steigerung der Dampfdichte nur der Verkiirzung
der mittleren StoBzeiten zugeschrieben werden soll, dann muf}
genau die gleiche Wirkung erzielt werden, wenn bei konstanter
Dichte die Temperatur erhoht wird: da hierbei die freien Weg-
lingen sich praktisch nicht #ndern, die Geschwindigkeiten aber
mit der Wurzel aus der absoluten Temperatur steigen, miiite eine
Verdoppelung der absoluten Temperatur — also etwa die Er-
wirmung von Zimmertemperatur auf etwas iiber 300° — dieselbe
Schwichung der Fluoreszenzhelligkeit zur Folge haben, wie eine
Druckerhohung auf das ]/Efache, d.h. auf das 1,42fache bei kon-
stanter Temperatur. Da in Wahrheit aber die Schwichung im ersten
Fall weniger als 10%,, im zweiten Fall iiber 309, betrigt, miissen hier
zur relativen Intensititsverminderung auBer der Verkiirzung der
mittleren StoBzeit noch andere Ursachen beitragen, und damit
fallt die Grundlage fiir die Berechnung der Nachleuchtdauer?). (181)

Eine andere Art von Uberlegung konnte vielleicht in dieser
Richtung weiter filhren: es zeigt sich, daB die Stromstéirke einer
leuchtenden elektrischen Entladung im Joddampf betrichtlich
(bis zu 309, bei den betreffenden Versuchen) verstirkt wird, wenn
man den Joddampf durch gleichzeitige Belichtung zur Fluoreszenz
erregt. Es konnte das so gedeutet werden, dafl die erregten
Molekiile ein geringeres Ionisierungspotential besitzen als im
Normalzustande, und da8 folglich Elektronen bereits nach Durch-
laufen eines geringeren Spannungsgefilles imstande waren, sie

1) Nicht beriicksichtigt ist z. B. bei der Auswertung der molekularen
Fluoreszenzhelligkeit die Schwichung durch Selbstabsorption im Dampf,
die bei groBen Dampfdichten sehr betrichtlich sein kann.
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durch Stof} zu ionisieren. (3) Faktisch wurde auch neuerdings die
Tonisierungsspannung in fluoreszierendem Jod zu 7,5 Volt ge-
funden gegeniiber 10 Volt fiir nicht erregten Joddampf, und diese
Differenz von 2,5 Volt entspricht mit guter Annsherung der
Energie & - », wenn man fiir » die ¥Frequenz der zur Fluoreszenz-
erregung verwandten griinen Quecksilberlinie einsetzt, d. h. also
der Energie, die das Molekiil aufnimmt, wenn es vom normalen
in den erregten Zustand versetzt wird. (33) Ansichist es nun beijeder
dieser beiden Beobachtungen &uBerst unwahrscheinlich, da die
im Verhaltnis zur Gesamtzahl der Molekiile sehr geringe Menge
von erregten Molekiilen eine merkliche Wirkung ausiibt — solange
man namlich die Zahl der erregten Molekiile wesentlich mit der-
jenigen der in jedem Augenblick gerade leuchtenden Molekiile
identifiziert. Wenn aber das Zeitintervall, das zwischen dem
Moment der Absorption und dem der Emission liegt, relativ lang ist,
kann die Zahl der erregten Molekiile sehr viel grofier werden, und
so konnten jene Messungen iiber die elektrischen Vorginge im
Dampf evtl. AufschluB} iiber die Abklingungsdauer geben. Freilich
scheint es auch nicht ausgeschlossen, daf3 der EinfluB der Be-
lichtung auf die leuchtende Entladung irgend einer sekundiren
Ursache zuzuschreiben ist, wihrend anderseits das niedrige
Tonisierungspotential des fluoreszierenden Joddampfes noch nicht
als hinreichend sichergestellt angesehen werden darf. Man ist
somit fiir die Schatzung der Leuchtdauer der Fluoreszenz in Gasen
bislang ausschlieflich auf die Analogie mit den Kanalstrahlen
angewiesen.

Ein Fall jedoch ist bekannt, in welchem die sekundire Licht-
emission, die in einem Gase durch primire Lichtstrahlen ausgelost
wird, eine merkliche Zeit nach Aussetzen der Erregung anhilt.
Bei leuchtenden elektrischen Entladungen sind derartige Beispiele
vielfach beobachtet worden, in denen die Leuchterscheinung nach
Ausschalten der Spannung fortbesteht oder auch durch einen
Gasstrom als leuchtende Wolke ganz aus dem elektrischen Feld
herausgeblasen werden kann. Es handelt sich dabei wohl stets
um durch den elektrischen Strom hervorgerufene chemische
Umsetzungen, die sich unter Lichtemission zurtickbilden; besitzen
jene chemischen Neubildungen einige Stabilitat, so wird das
Leuchten auch nach Beseitigung der erregenden Ursache eine
Weile weiterdauern.
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Auf Seite 55 wurde die Bandenfluoreszenz des Hg-Dampfes
beschrieben, die neben der Resonanzstrahlung, vor allem in Dampf
groferer Dichte, bei Erregung mit einer Hg-Bogenlampe auftritt,
und es wurde dort bereits auf eine weitere Verschiedenheit in
dieser Bandenfluoreszenz je nach der besonderen Natur der
Primérstrahlung hingewiesen. Ist nimlich die Hg-Bogenlampe
relativ kiihl, so daf} die dem Linienzentrum unmittelbar benach-
barten Teile der Linie 2536,7 nicht durch Selbstumkehr vernichtet
werden, so wird diese Strahlung in einem Rohr, das mit Hg-Dampf
von ca. 1 em Druck gefiillt ist, in einer nicht sehr tiefen Dampf-
schicht absorbiert und erregt dabei die sichtbare Fluoreszenz —
es handelt sich hier nicht um den eigentlich zentralen Teil der
Linie und die von ihm hervorgerufene Resonanzstrahlung,
die bei dem erwahnten Druck nur mehr als Oberflichenresonanz
auftritt. Wird die Fluoreszenz in einem bewegten Strahl iiber-
destillierenden Hg-Dampfes erzeugt, so wird sie im Gegensatz zu
allen vorher mitgeteilten Beobachtungen von dem Strahl mit-
genommen, und zwar deutlich verfolgbar iiber eine Strecke bis zu
50 cm; das bedeutet eine Nachleuchtdauer von der Grofien-
ordnung 10-3 sek. Diese Erscheinung ist nicht wahrzunehmen,
wenn die Fluoreszenz durch das Licht eines Cd-Funkens oder auch
durch die duflersten Teile der verbreiterten Linie 2536 — die be-
deutend tiefer in den Hg-Dampf eindringen — hervorgerufen
wird. Dabei sind, soweit das bisher vorliegende Material reicht,
die beiden Arten der Bandenfluoreszenz spektral identisch. Was
die Erregung im einen Fall besonders auszeichnet, ist noch voéllig
ungeklart, doch spricht auch das Phinomen der langsamen Ab-
klingung unbedingt wieder fiir die Auffassung, dal die Banden-
fluoreszenz des Hg-Dampfes in der Tat nicht den einfachen Atomen,
sondern irgendeiner chemischen Modifikation zugeschrieben werden
muf. (171)

Von besonderer Bedeutung ist es hier nun, daB die Erscheinung
des Nachleuchtens nur dann mit einiger Lichtstirke zu beobachten
ist, wenn der Dampfdruck im Rohr an der Beobachtungsstelle
nicht zu niedrig ist; und zwar ist es dabei gleichgiiltig, ob infolge
der herrschenden Temperatur der Hg-Dampf selbst die nétige
Dichte hat, oder ob der Dampfdruck durch Zusatz fremder Gase —
Luft, Stickstoff, Argon usw. — entsprechend erhéht wird. Je
groBer man diesen Druck wahlt, desto intensiver wird das Nach-
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leuchten, und auf desto kiirzerer Strecke klingt es ab. Es hat
also unbedingt den Anschein, als ob die durch das Licht erregten
Atome oder Molekiile erst durch den Zusammensto3 mit anderen
Molekiilen zum Leuchten gebracht wiirden. Nach J.Franck
sind zundchst die durch Aufnahme von Strahlung der Frequenz
2537 erregten Hg-Atome imstande, mit anderen Hg-Atomen
Hg,-Molekiile zu bilden. Kollidieren diese mit anderen Atomen,
so springt das Elektron auf die Normalbahn zuriick, wobei nun
wie stets bei mehratomigen Molekiilen keine Einzellinie, sondern
eine Bande zur Emission gelangt; dadurch wird aber das Molekiil
instabil und zerfallt wieder. Wegen des hohen Atomgewichtes des
Quecksilbers hatten die Hg,-Molekiile ein groferes Trigheits-
moment als etwa die Molekiile des J,, und wegen der dement-
sprechend kleinen Quanten der Rotationsenergie kimen die ein-
zelnen Linien der Banden viel naher aneinander zu liegen (51) — so
dicht, daB sie nicht mehr aufgelost werden kénnen. Fiir die Er-
regung der Banden durch andere Wellenlingen miifiten wie gesagt
noch besondere Hypothesen aufgestellt werden?).

Ein weiterer Umstand, der in gewisser Beziehung mit der
Dauer der Fluoreszenz zu stehen scheint, ist die partielle Polari-
sation der von Gasen ausgesandten Fluoreszenzstrahlung, wie sie
in bestimmten Fallen beobachtet wird. Wenn im Sinne der
klassischen Theorie die Elektronen, deren Schwingungen im
Molekiil die Absorption und Emission monochromatischen Lichtes
verursachen, im Molekiil ohne bestimmte Vorzugsrichtung beweg-
lich sind, dann muB, falls das erregende Licht linear polarisiert ist,
die Schwingung des absorbierenden Elektrons vollstindig dem
elektrischen Vektor folgen. Also muf}, wenn man in einer Richtung
senkrecht zum Primarstrahl beobachtet, das Fluoreszenzlicht
gleichfalls linear polarisiert sein, und seine Intensitit muf} ein
Maximum besitzen fiir die Beobachtungsrichtung, die senkrecht
zum elektrischen Vektor steht, wahrend sie in Richtung dieses

1) Ebenso auch fiir das Vorhandensein der auf Seite 56 erwihnten
Absorptionsbanden im vnerregten Hg-Dampf; diese miilte man etwa stets,
wenn auch in kleiner Zahl existierenden Hg,-Molekiilen zuschreiben; und
solche nicht erst durch die Erregung mit der Resonanzfrequenz entstehende
Molekiile konnten dann auch durch die Linien des Al-Funkens usw. zur
Fluoreszenz gebracht werden Doch enthalten derartige Vermutungen
vorliufig noch allzuviel Hypothetisches.
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Vektors gleich Null wird. Sind dagegen die Elektronen im Molekiil
vollkommen anisotrop gebunden, so daB sie nur entlang einer
bestimmten im Molekiil festen Achse schwingen konnen, so wird,
da ja.im Gase stets Molekiile jeder beliebigen Orientierung vor-
handen sein werden, auch bei linearer Polarisation der Priméir-
strahlung das Fluoreszenzlicht nicht mehr vollstindig polarisiert
sein. Immerhin aber werden diejenigen Molekiile, deren ,,Schwin-
gungsachse‘‘ gerade parallel dem elektrischen Vektor des erregenden
Lichtes steht, am stidrksten, die mit hierzu senkrechter Schwin-
gungsachse aber gar nicht erregt werden. Eine Integration ergibt,
dal unter diesen Umstdnden das Fluoreszenzlicht in der Beob-
achtungsrichtung senkrecht zum Priméarstrahl und senkrecht zum
elektrischen Vektor noch zu 339, polarisiert ist, wihrend in
Richtung des elektrischen Vektors nicht mehr die Intensitét Null,
sondern eine 2/, so grofle Intensitat der Fluoreszenzstrahlung
zu erwarten ist wie senkrecht dazu, und zwar ohne jede Polari-
sation.{2?)

Da im Bohrschen Modell keinerlei Annahmen dariiber gemacht
werden, in welcher Weise bei der Elektroneniibergingen die
Wellenziige entstehen, fehlt hier zunachst das Analogon zu den
obigen Ausfithrungen. Um aber iiberhaupt die Bedingungen,
unter denen linear polarisiertes Licht absorbiert bzw. emittiert
wird, deuten zu koénnen, muBl man irgendeine Beziehung
zwischen der Bewegung der Elektronen und der Polarisation
der daraus resultierenden Strahlungsprozesse voraussetzen, etwa
in der Art, daB die Lage des elektrischen Strahlungsvektors
irgendwie durch die Ebene der Quantenbahnen, zwischen denen
das Elektron iiberspringt, bedingt wird. Die so definierte Richtung
wiirde dann die Rolle spielen, die im klassischen Modell der
moglichen Schwingungsrichtung des Resonanzelektrons zukam.
Nur darf jetzt natiirlich wieder nicht mehr bei beliebiger Orien-
tierung der Molekiile je nach der Stellung der Schwingungsachse
zum elektrischen Vektor von einer Erregung mit groBerer oder
kleinerer Amplitude gesprochen werden, sondern die Intensitats-
unterschiede ergeben sich aus einer vermehrten oder verminderten
Wahrscheinlichkeit der Elektroneniibergéinge in den verschieden
orientierten Molekiilen.

Es ist nun aber zum mindesten bei mehratomigen Molekiilen,
falls die Emissionsdauer nicht unendlich kurz ist und falls die
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Schwingungsachse im Molekiil feststeht und daher seine Bewegung
mitmacht, auch noch die thermische Rotation zu beriicksichtigen.
Fiir den an sich schon unpolarisierten Anteil der Sekundarstrahlung
bleibt diese ohne Bedeutung ; der linear polarisierte Anteil hingegen,
also 339, der Gesamtintensitat in der einen Beobachtungsrichtung,
muB dadurch weiterhin depolarisiert werden. In der Figur 9seiZ
die Richtung des Primirstrahles, X die des elektrischen Vektors,
und Y die Beobachtungsrichtung. Beschrinkt
man sich der Einfachheit halber auf Rotationen
I um die drei Koordinatenachsen, so wird eine
v Drehung des Molekiils um die X-Achse die Po-
Fig. 9. larisation unverandert lassen; eine Drehung
um die Z-Achse wird die Polarisation auch
nicht verringern, wohl aber die Intensitit auf die Hilfte her-
absetzen; endlich eine Drehung um die Y-Achse wird vollstin-
dige Depolarisation zur Folge haben. D. h. eine ohne Rota-
tion streng linear polarisierte Strahlung wird jetzt nur noch
zu 3/, polarisiert sein; eine exakte Durchfithrung der Rech-
nung unter Beriicksichtigung aller méglichen Rotationsrichtungen
filhrt zahlenmiaBig zu einem etwas kleineren Wert, im Prinzip
jedoch zum selben Resultat.

Der hier behandelte Grenzfall entspricht wohl kaum dem
wahren Sachverhalt, zum mindesten nicht im allgemeinen. Die
sichtbare Bandenfluoreszenz des Hg-Dampfes, ebenso des An-
thrazens und vermutlich aller organischen Dampfe ist ganz
unpolarisiert; hier mogen eben offenbar zwischen der Absorption
des polarisierten Primirlichtes und der Reemission der Fluoreszenz
sich bereits komplizierte Zwischenprozesse einschalten. Anders
steht es aber um die Resonanzstrahlung der Linie 2536,7 im Hg-
Dampf (25%) und der D-Linien-Oberflichenresonanz im Na-Dampf
hoher Dichte,(#) die gleichfalls stets unpolarisiert sind. Diese
Resonanzstrahlen werden in den betreffenden Démpfen ungemein
stark absorbiert, daher gelangt zum Auge des Beobachters fast
nie die von dem ersten direkt absorbierenden Atom ausgesandte
Strahlung, sondern diese wird noch ein zweites, drittes, evtl. noch
viele Male absorbiert und reemittiert, ehe sie aus dem dampf-
erfiillten Raume austritt, und da jeder dieser Prozesse mit einem
betrachtlichen Grad von Depolarisation verbunden ist, so ist zum
SchluB von einer Polarisation tiberhaupt nichts mehr zu erkennen.
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Dagegen ist im Na-Dampf geringerer Dichte die D-Linien-
Volumenresonanz zu einigen Prozent polarisiert (wohl verschieden
je nach der meist nicht beriicksichtigten Dampfdichte und der
daraus resultierenden tertiiren Resonanz), wihrend dies merk-
wiirdigerweise fiir die zweite Hauptserienlinie 3303 wieder nicht mehr
gelten soll. (212) Am besten zu beobachten aber ist die Polarisation
des Fluoreszenzlichtes in den Resonanzspektren der Alkalimetall-
dampfe sowie des Joddampfes. Der Polarisationsgrad betragt im
allgemeinen — die Angaben schwanken je nach den Versuchs-
bedingungen nicht unbetrichtlich — zwischen 109, und 409,
falls das erregende Licht linear polarisiert ist und der elektrische
Vektor sowie die Beobachtungsrichtung so liegen wie in der Figur.
Ist das erregende Licht unpolarisiert, so wird der Polarisationsgrad
auf etwa den halben Wert herabgedriickt, da nun von dem parallel
der Y-Achse schwingenden elektrischen Vektor herriihrend noch
eine vollig unpolarisierte Komponente der Sekundérstrahlung
hinzutritt.

Es bestand zunéchst die Meinung, daf3 die aus der Molekiil-
rotation resultierende Depolarisation mit der Drehgeschwindigkeit
zunehmen miilte, d. h. also bei konstanter Temperatur mit ab-
nehmendem Molekulargewicht oder fiir eine gegebene Molekiilsorte
mit wachsender Temperatur. DaB dies tatsichlich nicht zutreffen
diirfte, zeigt eine einfache Uberlegung: ohne irgendwelche
speziellen Annahmen zu machen, muf} die Rotationsfrequenz der
Molekiile sicher von der Grofienordnung 10!'! in der Sekunde
angesetzt werden. Wenn nun aber die Abklingungsperiode von
der Gréfenordnung 10~ 8 sek. ist, macht demgeméi 8 im Durchschnitt
jedes Molekiil, ehe es die aufgenommene Energie wieder emittiert,
tausend volle Umdrehungen; da kann eine nochmalige Ver-
doppelung oder Verdreifachung der Rotationsgeschwindigkeit
keinen EinfluB mehr haben. Darum ist auch bei der auf S. 76
angestellten Uberlegung vorausgesetzt worden, daB die Dauer der
einzelnen Rotation gegeniiber der Abklingungsdauer immer sehr
klein ist; auch dann wird, wie wir sahen, die Polarisation nicht
vollkommen zerstort, und sie wird von der absoluten Gréfe der
Rotationsfrequenz unabhingig. Das Experiment hat allerdings
fir die Alkaliddémpfe eine gewisse Variation des Polarisationsgrades
mit der Temperatur ergeben (vgl. Tabelle 9), die aber vermutlich
wesentlich durch die gleichzeitige Verédnderung der Dampfdichte
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hervorgerufen wird. Denn wenn man dafiir sorgt, dafl von einer
bestimmten Temperatur ab der Dampf tberhitzt ist, also die
Dichte konstant bleibt, so ist die Abnahme der Polarisation bei
weiterer Erwirmung eine sehr viel geringere (siehe die mit K’ be-
zeichnete Horizontalreihe in der Tabelle).

Tabelle 9.
Polarisationsgrad p der Fluoreszenz bei unpolarisierter Erregung.

| ‘ |
Temperatur [ 4007 } 350° 800° i 250° i F]E;tées? ffgg:p(girert

Rb | 12 12,5 14,5 17,5 180° 24
K I8 16 21 19 215° 15
K'Yy | 165 20 21 —

Na | 155 | 19 19 — 210° t 10

Man sieht aus der Tabelle weiter, daB die relativen Werte fiir
die Polarisationsgrade bei den drei Metalldampfen je nach der
Temperatur sehr verschieden sind, indem die Temperaturabhéngig-
keitskurven ganz ungleichartige Gestalt haben. Durch eine duBlerst
kithne Extrapolation dieser Kurven, die in Fig. 10 reproduziert
sind, hat Dunoyer die Po-
larisationsgrade fiir die tief-
sten Temperaturen berechnet,
bei denen eben noch Fluor-
eszenz wahrzunehmen ist —
die so erhaltenen Werte sind
in der letzten Vertikalreihe
der Tabelle zusammengestellt.

— Polarisatonserad in %

g |

200 250 300 3 00° o7

: — Tosmpentir 7 “0"  Panach soll der Polarisations-
Fig. 10. Polarisation grad wirklich mit steigendem

der Fluoreszenzstrahlung von Alkali- Molekulargewicht und somit

dampfen nach Dunoyer. abnehmender  Rotationsge-
schwindigkeit wachsen. Diese SchluBifolgerung ist aber ganz
willkiirlich; man braucht bloB darauf hinzuweisen, daBl z. B.
nach den bei 350° wirklich gemessenen Zahlen die Reihenfolge
sich gerade umkehrt. Im iibrigen darf nicht vergessen werden,
daB man gar nicht weifl, welchen Molekiilen die komplizierten

1) K’ ist Kaliumdampf, der oberhalb 300° iiberhitzt ist; in den anderen
Fillen immer Sittigung.
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Bandenspektren zugehéren, die in der Fluoreszenz der Alkali-
dampfe beobachtet werden, und wie diese Molekiile selbst sich
mit der Temperatur éndern mogen. (49)

Mit Riicksicht hierauf liegen die Dinge beim Joddampf wesent-
lich einfacher. Der Polarisationsgrad der Jodfluoreszenz ist, wenn
das erregende Licht linear polarisiert ist, von der GréBenordnung
16 bis 209, also trotz des hoéheren Atomgewichts und der tieferen
Temperatur merklich geringer als fiir die Dampfe der Alkalimetalle.
Er ist immer derselbe, gleichviel welches die Wellenlinge des
erregenden Lichtes sein mag; und er ist bei Erregung mit mono-
chromatischem Licht iiber alle Linien des Resonanzspektrums hin
konstant; insbesondere ist die mit der erregenden Linie der Fre-
quenz nach identische ,,Resonanzlinie’ in keiner Weise vor den
iibrigen ausgezeichnet. (250) Dieses Resultat bestétigt sich auch fiir
die Resonanzspektren des Na-Dampfes. (230) Das erschien als einiger-
mafBen merkwiirdig, solange man die Emission jeder Einzellinie
einem besonderen Schwingungsmechanismus zuschrieb, -also eine
Ubertragung der Schwingung von dem direkt erregten Resonator
auf die {ibrigen annehmen muBte, bei der dann wohl der Polari-
sationszustand verédndert werden konnte. Dagegen ergibt es sich
aus unserer jetzigen Auffassung als selbstverstindliche Folgerung,
da ja alle Frequenzen des Resonanzspektrums durch das Uber-
springen des Elektrons zwischen den nidmlichen Quantenbahnen
verursacht werden und sich nur dadurch unterscheiden, daf3 die
gleichzeitigen sprunghaften Variationen der Kernschwingungs-
energie jedesmal andere sind. Anderseits ist es wieder ganz
natiirlich, daf, wenn durch Zusammenst6Be erregter Jodmolekiile
mit He-Atomen ihr innerer Zustand modifiziert wird, was die
Uberfiihrung des Resonanzspektrums in das vollstindigé Banden-
spektrum zur Folge hat, dadurch auch der Polarisationsgrad des
emittierten Lichtes herabgesetzt wird; tatsichlich sinkt dieser,
wenn dem Jod Helium von einigen Millimetern Druck zugemischt
wird, auf etwa zwei Drittel des in Abwesenheit des He beob-
achteten Wertes. Im Gegensatz hierzu soll eine Zufiigung von
Stickstoff selbst von 12 mm Druck die Polarisation der Na-Dampf-
fluoreszenz in keiner Weise beeinflussen.

Die Unabhingigkeit des Polarisationsgrades von der Tempera-
tur ist fiir Joddampf bei konstanter Dichte innerhalb ziemlich
weiter Grenzen sichergestellt: namlich von 0—350°, was einer
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Erhohung der molekularen Rotationsgeschwindigkeit auf etwa
das 1,5fache entspricht. Doch auch, wenn bei konstanter Tem-
peratur durch lokale Abkiithlung im Beobachtungsraum die Dampf-
dichte erniedrigt wird, bleibt dies beim Joddampf ohne Einwirkung
auf die Polarisation — ungleich dem Verhalten der Alkaliddmpfe,
und obwohl, wie wir friither sahen, in anderer Beziehung mit
wachsender mittlerer Anndherung die Jodmolekiile sich in ihrer
Fluoreszenzfahigkeit durchaus beeinflussen. (246) (181)

Endlich ist am Joddampf auch die zu erwartende Verschieden-
heit in der Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung direkt festgestellt
worden, wenn mit polarisiertem Licht erregt wird und man einmal
in der Richtung senkrecht zum elektrischen Vektor (|| Y in Fig. 9),
das andere Mal in der Richtung des elektrischen Vektors (|| X)
beobachtet; im ersten Fall ist die Helligkeit gréfer, und zwar
um den Betrag, der dem polarisierten Anteil bei dieser Beob-
achtungsrichtung zukommt — etwa 179,.(52)

Fiir die Resonanzlinien des Na- und Hg-Dampfes erhélt man
im Magnetfelde denselben Zeemaneffekt, den die betreffenden
Linien auch sonst in der Emission und Absorption aufweisen.
Umgekehrt folgt aus dem ,jinversen Zeemaneffekt* in den
Absorptionslinien, daff, wenn man den zur Fluoreszenz erregten
Dampf einer Resonanzlampe in ein Magnetfeld bringt, die Leucht-
intensitat infolge der veréinderten Absorptionsverhéltnisse sich
wesentlich dndert; und diese Variation hingt in hohem Grade ab
von der Natur der zur Erregung verwandten Lichtquelle. Ist
namlich in deren Spektrum die erregende Linie bereits sehr
schmal, dient also etwa zur Erregung schon eine erste Resonanz-
lampe, so wird bei der geringsten Verschiebung der Absorptions-
linien durch das Magnetfeld in der zweiten Resonanzlampe iiber-
haupt keine Energie mehr absorbiert!). Ist dagegen die erregende
Linie breit, indem das Primiérlicht etwa von einer heiflen Lampe
herkommt, so kann jetzt infolge der namlichen magnetischen
Verschiebungen sogar die Absorptionslinie mit einer Stelle grofierer
Helligkeit im priméaren Spektrum koinzidieren und so die Resonanz-
strahlung selbst an Intensitit gewinnen. (128) Bei dem allen handelt

1) Auf Grund des Umstandes, daB bei Verwendung dieser Versuchs-
anordnung durch weitere Erhchung der magnetischen Feldstirke die
Absorption und Reemission in der zweiten Resonanzlampe wieder vermehrt
wird, gelingt es, die Dublettnatur der Hg-Linie 2536,7 nachzuweisen.



Leuchtdauer und Polarisation der Fluoreszenzstrahlung von Gasen. 81

es sich nur um sekundire Effekte und nicht um eine direkte
Wirkung des Magnetfeldes auf die Fluoreszenzstrahlung. Ganz
anders ist das Verhalten der Joddampffluoreszenz. Wohl zeigen
auch die feinen Absorptionslinien des Joddampfes, aus denen die
Absorptionsbanden sich zusammensetzen, teilweise einen dullerst
geringen Zeemaneffekt!), der in der Aufhellung des Gesichts-
feldes sich &uBert, falls Licht zwischen gekreuzten Nichols ein
Joddampfabsorptionsrohr durchsetzt und dieses sich in einem
starken Magnetfeld befindet; es tritt dann bei spektraler Zerlegung
das sog. magnetische Rotationsspektrum in die Erscheinung. Im
ibrigen wird aber dabei selbst bei hoher Feldstéirke das Absorp-
tionsspektrum in keiner Weise merklich gedndert; eine etwaige
Beeinflussung des Emissionsvorganges kann hier also nicht
wieder ebenso erklart werden wie oben. (263)

Gleichwohl wird bei konstant bleibender Erregung die Fluores-
zenzhelligkeit des Joddampfes schon durch ein Feld von 5000 Gaufl
sehr deutlich geschwicht, durch 30 000 Gaull wird sie (bei einer
Temperatur von 0°) auf ca. 109, herabgesetzt, bei etwa 50 000 Gaull
scheint sie ganz zu verschwinden. Die Schwichung ist, wenigstens
in Feldern unter 20 000 Gauf}, im griinen Teil des Spektrums
bedeutender als im gelb-roten, so daf} also eine relative Intensitéts-
verschiebung nach langen Wellen zu erfolgt. Uberdies verlieren
aber in allen Teilen des Spektrums die intensiveren Linien pro-
zentual mehr an Helligkeit als die schwacheren. Abgesehen
hiervon ist eine Strukturéinderung im Bau des Resonanzspektrums
nicht zu erkennen. Bei niedrigen Dampfdrucken bzw. bei niedriger
Temperatur (0°) ist die Wirkung sehr viel betrichtlicher als bei
héheren Temperaturen. Dies wurde zunéchst nicht als eine
eigentliche Abhingigkeit des Effektes vom Wéarmezustand oder
von der Dampfdichte angesprochen, sondern als Folge der
groferen ,,molekularen Fluoreszenzhelligkeit' bei geringer Dichte.
Die dabei — ebenso wie in den besonders empfindlichen inten-
sivsten Linien — auftretenden gréferen Schwingungsamplituden
sollten der magnetischen Wirkung stirker unterworfen sein.
Eine solche Deutung ist nicht aufrecht zu erhalten, wenn ent-
sprechend der Bohrschen Auffassung gréBere Intensitit nicht

1) Bei 20 000 GauB ist die Verschiebung der Linien sicher unter 0,01 A,
also direkt nicht nachweisbar.

Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 6
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durch die Verstirkung des einzelnen Elementarprozesses, sondern
durch die Vergréflerung der Zahl solcher an sich immer gleich
verlaufender Prozesse verursacht wird. Warum, wenn eine groflere
Zahl von Molekiilen in den erregten Zustand versetzt wird, ein
relativ groferer Teil von ihnen durch das Magnetfeld gestort
werden sollte, erscheint ebensowenig erklarbar wie bislang der
ganze Effekt. Sicher ist nur das eine, dafi nicht die unerregten
Molekiile bereits durch das Feld beeinflult werden, da ja das
Absorptionsspektrum keine Anderung aufweist, sondern daB erst,
wenn die Elektronen auf die dullere Quantenbahn versetzt sind,
sie durch die magnetische Wirkung teilweise verhindert werden,
auf dem normalen Wege — unter Aussendung des Resonanz-
spektrums — auf die Anfangsbahn zuriickzukehren. Gerade
ebenso wirkt aber die Verminderung des mittleren Abstandes der
Molekiile untereinander, die Steigerung der Dampfdichte; und die
beiden im gleichen Sinne verlaufenden Effekte setzen sich nicht
einfach additiv zusammen. (208¢) (207)

AbschlieBend bleibt noch die Bedeutung elektrischer Felder
fiir die Fluoreszenzstrahlung der Gase zu erwéahnen. Ein Starkeffekt
konnte niemals aufgefunden werden, nicht an den Resonanzspektren
des Joddampfes, aber auch nicht an der Resonanzstrahlung des
Hg-Dampfes. (162) Es ist hier kaum anders zu erwarten, da auch bei
elektrischer Erregung die ersten Hauptserienlinien keinen merk-
lichen Starkeffekt zeigen; die Wirkung eines dufleren elektrischen
Feldes auf das Elektron wird eben erst dann bedeutend, wenn es
sich in groBerer Entfernung vom Kern, auf einer der weiter nach
aufen liegenden Quantenbahnen befindet. So ist es vielleicht
nicht ausgeschlossen, dafB sich ein Starkeffekt wird nachweisen
lassen, wenn es gelingt, die Hauptserienlinien hoherer Ordnung
in der Resonanzstrahlung etwa des Na-Dampfes daraufhin zu
untersuchen. Auch eine Schwichung der Jodfluoreszenz durch
#uBere elektrische Felder ist nicht zu beobachten.

V1. Die Fluoreszenz und Phosphoreszenz
fester und fliissiger Losungen.

Wihrend die Fiahigkeit zu fluoreszieren anfanglich nur einer
geringen Zahl von Substanzen zugeschrieben wurde, ist das Auf-
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treten der Erscheinung spéter an einer immer wachsenden Menge
von Kérpern beobachtet worden, bis schlieBlich C. G. Schmidt
erklarte, unter geeigneten Versuchsbedingungen kénne wohl jede
Substanz zur Photolumineszenz erregt werden. In ihrer etwas
paradoxen Allgemeinheit ist diese Behauptung sicher nur dann
aufrecht zu erhalten, wenn man unter ,,geeigneten Versuchsbe-
dingungen‘ in vielen Fillen die Uberfiihrung in den gasférmigen
Zustand versteht. DaB bei geeigneter Wahl von Druck und
Temperatur in allen Gasen irgendeine Art von Fluoreszenz-
strahlung hervorgerufen werden kann, ist nach den Ausfithrungen
der vorangehenden Kapitel zum mindesten sehr wahrscheinlich.
Im festen oder flissigen Zustande dagegen scheinen die Elemente
oder einfache Verbindungen, wie sie etwa in reinen Salzen vor-
liegen, nicht zu sekundirer Lichtemission gebracht werden zu
konnen. Damit vielmehr nicht — wie ja auch schon in Dampfen
von hoher Dichte — durch die grofle gegenseitige Nahe der Atome
das Phinomen unterdriickt wird, miissen ganz bestimmte Be-
dingungen erfiillt sein, iiber die freilich heute noch allgemein
Giltiges kaum zu sagen ist. Durchweg handelt es sich um sehr
komplexe Molekiile, sehr haufig um feste oder fliissige Losungen,
in denen die eigentlich ,,wirksamen‘‘, als Triager des Leuchtpro-
zesses anzusehenden Atome in sehr geringer Menge enthalten
sind, in denen aber auch das Losungsmittel eine ausschlaggebende
Rolle nicht nur fiir die Art, sondern iiberhaupt fiir das Zustande-
kommen der Lumineszenz spielt. Niedrige Konzentration der
wirksamen Substanz ist vielfach eine wesentliche Vorbedingung.
In anderen Fiallen ist allein eine bestimmte Kristallstruktur
(Zinksulfid, Platinzyaniire) oder eine bestimmte Art der chemischen
Bindung (Uranylsalze im Gegensatz zu den Uranosalzen, manche
aromatische Isomere) notwendig. Endlich bei der Temperatur
der fliissigen Luft zeigen so ziemlich alle organischen Substanzen
(Papier, Knochen, Horn usw.) deutliche Phosphoreszenzfihig-
keit — es mag auch hier wieder, wie sonst durch niedere Dichte,
infolge der geringeren Warmebewegung die gegenseitige Storung
durch Nachbarmolekiile vermindert werden, doch sind diese
Dinge bisher noch sehr wenig erforscht.

Uberhaupt ist man trotz der zahlreichen iiber Photolumineszenz
im Lauf der Zeit ausgefiihrten Untersuchungen heute noch weit
entfernt, nicht nur von einer vollstindigen Theorie dieser

6*
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Erscheinungen, sondern es sind sogar kaum noch allgemeine
Gesetze bekannt, die fiir das gesamte in Betracht kommende
Gebiet giilltig sind. Fast alle einschlidgigen sog. Gesetze sind, wie
Kayser sich ausdriickt, nur Regeln, die mit einiger Annéherung
fir beschrinkte Gruppen zutreffen, aber keiner Erweiterung
fahig sind. DafB} dem so ist, daran ist neben der auBBerordentlichen
Kompliziertheit der Erscheinungen und haufig auch der Sub-
stanzen, an denen diese beobachtet werden, hauptsichlich der
Umstand schuld, daf} die iiberwiegende Zahl der Arbeiten iiber
das Gebiet nur rein qualitative Untersuchungen enthalten, die
meist keinen Vergleich der verschiedenen Resultate untereinander
zulassen. Immerhin soll zunichst hier ein Versuch gemacht
werden, eine Reihe von GesetzmiBigkeiten zusammenzustellen,
die sich teils auf die Bedingungen beziehen, unter denen an festen
und flissigen Korpern iiberhaupt Photolumisnezenz hervorzurufen
ist, teils auf die Art, wie die Erscheinungen generell verlaufen.
In weiteren Kapiteln sind dann die einzelnen Hauptgruppen
fluoreszierender und phosphoreszierender Substanzen zu behandeln.
Eine solche Einteilung hat freilich den Nachteil, dafl Wieder-
holungen manchmal nicht ganz vermieden werden kénnen, doch
diirfte es der einzige Weg sein, um spiter zu einer wirklichen
Theorie des Phanomens vorzudringen.

Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Im vorstehenden wur-
den die Ausdriicke Fluoreszenz und Phosphoreszenz gebraucht,
ohne eine Unterscheidung wesentlich zu betonen; tatsichlich
besteht ein solcher prinzipieller Unterschied auch nicht. Ent-
sprechend der iiblichen Nomenklatur bezeichnet Phosphoreszenz
ein langer andauerndes Nachleuchten, wahrend man unter Fluores-
zenz eine Lichtemission versteht, die nur wiahrend der priméren
Erregung anhalt und mit deren Aussetzen sofort aufhért. Das
,,sofortige Aussetzen‘ des Leuchtens ist natiirlich nur ein relativer
Begriff, und so kann jede ,,Fluoreszenz* moglicherweise durch
Erhohung der Empfindlichkeit des verwandten Phosphoroskops
sich als ,,Phosphoreszenz‘‘ herausstellen. Gleichwohl sollen der
Bequemlichkeit halber die beiden Ausdriicke im folgenden im
iiblichen Sinne beibehalten werden, und zwar derart, daBl unter
Fluoreszenz allgemein die Lichtemission wihrend der Erregung
verstanden wird. Nach dieser Definition sind offenbar alle phos-
phoreszierenden Korper auch fluoreszent, indem sie bei fort-
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dauernder Primirbelichtung ebenfalls ihr typisches Sekundérlicht
ausstrahlen. Tatsichlich iibersteigt sogar die Fluoreszenzintensitit
phosphoreszenzfahiger Koérper ihre Phosphoreszenzintensitat meist
um ein Vielfaches; die Helligkeit des Leuchtens sinkt in dem
Augenblick, in dem die Primérerregung aussetzt, sprungweise auf
einen Bruchteil ihres urspriinglichen Wertes herab, um weiterhin
kontinuierlich immer schwicher werdend abzuklingen. In diesen
Fillen enthilt die Substanz relativ wenige ,,Zentren‘’, welche die
absorbierte Strahlungsenergie iiber langere Zeit aufgespeichert zu
erhalten vermoégen, wahrend die Mehrzahl der Atome praktisch
momentan aus dem erregten wieder in den unerregten Zustand
zuriickkehrt.

Die Dauer des Nachleuchtens, wenn schon durch andere
unbekannte Bedingungen beeinflufit, steht in einem engen Zu-
sammenhang mit der Beweglichkeit der Molekiile; sie nimmt —
ceteris paribus — mit dem Wachsen dieser Beweglichkeit ab, was
nach der in der Einleitung angedeuteten Lenardschen Theorie
wohl verstiandlich erscheint. Denn die durch die Warmebewegung .
hervorgerufene gelegentliche Annaherung der Molekiile soll die
Riickkehr der abgespaltenen Photoelektronen zur Folge haben.
Daraus folgt, dal} fliissige Losungen, in denen die Molekiile grof3e
Beweglichkeit besitzen, stets nur Fluoreszenz zeigen; wird jedoch
die Bewegungsfreiheit der Molekiile herabgesetzt, etwa durch
Zusatz von Gelatine, so 1a8t sich die Fluoreszenz stetig in Phos-
phoreszenz iiberfithren: an einer plastischen gelatingsen Losung
von Asculin z. B. 148t sich Nachleuchten von mehreren Sekunden
beobachten, wihrend Asculin in wasseriger Lésung nur fluoresziert.
Das gleiche Resultat 1aft sich erzielen durch Einfrieren von
alkoholischen Losungen fluoreszierender Substanzen. Wird in
einem festen phosphoreszierenden Korper die Molekularbewegung
durch Erwidrmung erh6ht, so wird dadurch die Dauer des Nach-
leuchtens im allgemeinen abgekiirzt; wird die Temperatur er-
niedrigt, so wird die aufgespeicherte Energie immer langsamer
abgegeben, bei hinreichender Abkiihlung evtl. unendlich langsam,
so daB kein Nachleuchten mehr wahrnehmbar ist, bis die Tem-
peratur wieder erhoht wird. Diese untere Grenztemperatur liegt
in manchen Fallen relativ hoch, etwa oberhalb der normalen
Lufttemperatur, und auf diese Weise erklart sich die Erscheinung
der Thermolumineszenz. Erst bei Erhitzung kann die vorher
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aufgenommene Lichtenergie als Fluoreszenz wieder emittiert
werden. Dabei ist bei gleicher vorangegangener Erregung die
Gesamtmenge der ausgestrahlten Energie, die abgegebene ,,Licht-
summe*‘, immer die gleiche, unabhéngig davon, ob der Vorgang
durch Erwérmung beschleunigt oder durch Abkiithlung ver-
langsamt wird. Dies wird durch die Zahlen der Tabelle 10 belegt,
die sich auf Zinksulfid (nach Lenard) beziehen. (110)

Tabelle 10.
Temperatur wihrend des Ausleuchtens (Wl‘llk{i‘!l‘;:il(l:flseurﬁgll%eiten)
Erst 30°, dann 70°, zuletzt ganz kurz 250° 61
Von Anfang an 250° 59
Von Anfang an 1300° (nur 1/, sec) 62

Helligkeit der Emission. Man erkennt hiernach, daf} es vor-
teilhaft ist, als MaB} fiir den Erregungszustand eines phosphores-
zierenden Korpers nicht die augenblickliche Leuchtintensitat zu
wihlen, die ja von den zufilligen duBeren Bedingungen abhingt
und nur die Zahl der gerade in den Normalzustand zuriickkehrenden
Molekiile angibt, sondern die zu dem Zeitpunkt im Phosphor vor-
handene Lichtsumme, d. h. die in Kalorien anzugebende Gesamt-
energie, die noch aufgespeichert ist und im weiteren Verlauf
ausgestrahlt werden kann (111). Auch unter konstant gehaltenen
duBeren Bedingungen sind momentane Leuchtintensitit und
Lichtsumme nur dann als gleichwertiges Erregungsmaf anzusehen,
wenn immer derselbe Bruchteil aller erregten Molekiile in der
Zeiteinheit in den unerregten Zustand zuriickkehrt — eine Voraus-
setzung, die aber nicht allgemein zutrifft. Dagegen fallen die
beiden GroéBen zusammen, wenn die Leuchtdauer praktisch
unendlich kurz ist, also fiir nur fluoreszierende Substanzen. In
solchen sind immer unerregte, erregungsfihige Molekiile in grofier
Menge vorhanden, auch wenn in jedem Augenblick eine sehr grofle
Anzahl in den erregten Zustand iiberfithrt wird ; daher ist fiir sie
innerhalb beliebig weiter Grenzen die Lumineszenzhelligkeit pro-
portional der Intensitit der Primarstrahlung. (133) (111) Dagegen ent-
halten, wie spiter weiter ausgefithrt werden soll, manche Phosphore
nur relativ wenige Molekiile (die Lenardschen ,,Zentren‘), die
sich aktiv an dem Leuchtvorgang beteiligen. Ist dann iiberdies
noch die Leuchtdauer, die ,,mittlere Lebensdauer der erregten
Molekiile*, eine groBe — fiir manche Erdalkaliphosphore betragt
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die Abklingungszeit selbst bei Zimmertemperatur Tage, ja
Monate — so muf} bald ein Zustand erreicht sein, in dem praktisch
alle Zentren erregt sind : dann sind keine Molekiile mehr vorhanden,
die durch Absorption strahlende Energie in potentielle Energie
verwandeln konnen. Bei sehr geringer Intensitdt der Primér-
strahlung besteht also auch hier Proportionalitit mit der Phos-
phoreszenzhelligkeit, diese kann aber bei groBerer Stirke des
erregenden Lichtes einen gewissen Sattigungswert nicht iiber-
schreiten: dann ist der Phosphor ,,voll erregt. Je langsamer die
Abklingung vor sich geht, desto geringere Primirintensititen ge-
niigen zur vollen Erregung; je kraftiger die erregende Strahlung, in
desto kiirzerer Zeit wird die volle Erregung erreicht (Tabelle 11). (110)
Daraus folgt umgekehrt, daf fiir langsam abklingende Phosphore
auch eine gewisse Anklingungszeit existiert, eine Periode, wihrend
deren bei konstanter Beleuchtungsintensitit die Lumineszenz-
helligkeit allmihlich bis zu einem Maximalwert zunimmt. Die
Anklingungsdauer ist desto linger, je langsamer der Phosphor
nach Aussetzen der Erregung abklingt.

Tabelle 11.
(Ca-Bi Phosphor nach Lenard.)

Dauer der Erregung in Sekunden

Tateacitie 1 5 | 10 | 20 | 40 | 60 300
Lichtsumme nach beendeter Erregung in willkiirlichen Einheiten
1 ‘ ' | 38 | 43

3,6 1 41

31 31 41 | 43 45 45

124 38 48 | 48 ' 48

280 | 48 |

Abklingung. Warum verschiedene Substanzen ahnlicher Art
so sehr ungleiche Abklingungszeiten aufweisen, dariiber 146t sich
vorlaufig kaum eine Hypothese aufstellen. Es tritt aber sogar
haufig der Fall ein, dal ein und derselbe Koérper mehrere sich
evtl. iiberlagernde Phosphoreszenzbanden zeigt, fiir deren jede
die Abklingungszeit eine andere ist und in anderer Weise von der
Temperatur abhédngt. Beispiele werden hierfiir mehrfach im
Zusammenhang mit den Erdalkaliphosphoren zu besprechen sein;
auch an festen Farbstofflosungen ist dieselbe Erscheinung zu
beobachten. Es ist vielfach versucht worden, teils theoretisch,
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teils empirisch, Gesetze fiir die Abklingung zu finden, nach welchen
die Lumineszenzhelligkeit in jedem Augenblick als Funktion
der seit Abschlufl der Erregung verflossenen Zeit dargestellt
werden kann. Daf} dies nur Sinn hat, wenn man mit Hilfe spektraler
Zerlegung mehrfache gleichzeitig vorhandene Banden unter-
scheidet, ist ohne weiteres klar, gleichwohl aber von vielen Beob-
achtern nicht beriicksichtigt worden. Eine weitere Komplikation
folgt aus dem Umstand, daB ein Teil des emittierten Lichtes
seinerseits sekundére Phosphoreszenz erregen kann; so besitzt
z. B. der Fluflspat neben seiner relativ rasch abklingenden sicht-
baren Phosphoreszenz sehr intensive, langsam abklingende ultra-
violette Phosphoreszenzbanden, die spektral gerade mit dem
Erregungsgebiet der sichtbaren Bande zusammenfallen. Ist diese
nun nach abgeschlossener Erregung etwa durch Erhitzung voll-
kommen zum Verloéschen gebracht worden, so wird sie ohne
wiederholte Bestrahlung von aufien durch die eigene Ultraviolett-
emission neu erregt, so dafl also die Abklingung der sichtbaren
Bande allein betrachtet einen hochst komplizierten Verlauf zu
nehmen scheint. Ebenso kann im umgekehrten Sinne die aus-
16schende Wirkung von sichtbaren oder ultraroten Strahlen, von
der weiterhin noch die Rede sein wird, die Abklingungskurve
beeinflussen. Als Folge dieser Wirkung ist es vermutlich zu er-
klaren, daB alle Phosphore mit ultraroten Emissionsbanden keine
langsam abklingenden Phosphoreszenzbanden im sichtbaren
Gebiet aufweisen.

In vielen Fallen 148t sich die Abklingungskurve iiber lange
Zeiten hin mit guter Annédherung durch die Formel:

—— = const. ¢

4
(J = Intensitat, ¢t = Zeit seit dem Aussetzen der Erregung)

darstellen, die auch von Nichols und Merrit und anderen
theoretisch begriindet worden ist. Doch geniigt sie nie fir
den ersten stets sehr viel schneller abfallenden Teil der Kurve,
und auch fiir spatere Zeitintervalle, wenn man diese nur grof}
genug wihlt, ist sie nicht exakt. Erscheint fiir eine gegebene
Temperatur die lineare Beziehung zwischen der reziproken Wurzel
aus der Intensitdt und der Zeit auch erfiillt, so geht die Gerade
fir die gleiche Substanz bei verinderter Temperatur in eine
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konkave oder konvexe Kurve iiber; das letztere wire selbst durch

1
Superposition mehrerer Geraden -—= = const. nicht méglich. In

der Tat sind auch die theoretischen Voraussetzungen, die der Ablei-
tung dieser Formel zugrunde liegen und denen gemil die Intensi-
tat des Leuchtens in jedem Augenblick proportional dem Quadrat
der Zahl erregter Molekiile sein soll, keineswegs mit den experi-
mentellen Resultaten vereinbar. In besserer Ubereinstimmung
mit dem Experiment scheint die zuerst von J. Becquerel aui-
gestellte rein empirische Gleichung:

J *=a+bt,

wo @ und b fiir jedes Material charakteristische Konstanten sind ;
dagegen mul} x fir ein und dieselbe Substanz bei verschiedenen
Temperaturen verschiedene Werte annehmen. So ist z. B. fiir
Balmainsche Leuchtfarbe bei 35°: © = 3, bei 22°: x = 5; bei 0°:
x = 8 einzusetzen. (88)

In Wahrheit existiert nach Lenard wohl selbst fiir eine ein-
fache Bande eines Phosphors kein einfaches Abklingungsgesetz,
vielmehr sind in der Regel an der Emission einer solchen Bande
eine ganze Reihe verschieden gearteter Zentren mit verschiedener
mittlerer Lebensdauer im erregten Zustande beteiligt, d. h. also
mit verschiedenen Abklingungsperioden, deren jede einzelne sich
durch eine e-Funktion darstellen 1la3t. Danach wire die Gesamt-
abklingungskurve als eine Superposition zahlreicher e-Funktionen
anzusehen. Hieraus folgen auch ohne weiteres die wirklich beob-
achteten Unterschiede in der Abklingung eines nicht voll erregten
Phosphors je nach der Erregungsart: bei kurz dauernder Be-
strahlung und relativ grofer Priméarintensitit werden nimlich
hauptsichlich die rasch an- und abklingenden Zentren, bei linger
anhaltender Bestrahlung dagegen erst auch die langsam ab-
klingenden Zentren erregt. Freilich besteht selbst bei voller
Erregung des Phosphors noch eine gewisse Verschiedenheit in der
Form der Abklingungskurve, je nachdem ob diese Erregung
schnell durch groBe oder langsamer durch geringere Primir-
intensitat hervorgerufen wurde.

Die Fig. 11 bis 13 veranschaulichen die Abklingung eines
typischen, lange nachleuchtenden Korpers, eines CaBi-Phosphors
nach Lenard; und zwar gibt Fig. 11 den sehr schnellen Abfall



90 Fluoreszenz und Phosphoreszenz fester und fliissiger Losungen.

der Leuchtintensitit J im Vergleich mit der sehr wenig sich
andernden Lichtsumme wéhrend der ersten Minute, in Fig. 12 sind
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Fig. 11. Abklingen eines CaBi  Fig. 12. Abklingung eines CaBi-Phosphors
Phosphors nach Lenard. nach Lenard.

sowohl J als die entsprechende jeweils noch vorhandene Licht-
summe L im Verlaufe von acht Tagen als Funktion der Zeit
dargestellt; Fig. 13 endlich gibt — der Ubersichtlichkeit halber

W W5 30 335 60 85 W W r,,
W RS B0 Mg s e

Fig. 13. Abklingen eines CaBi-Phosphors nach Lenard.

fiir L allein — die Fortsetzung der Kurve Fig. 12 iiber die lange
Periode von 150 Tagen: man sieht, daB hier die Abnahme von L
eine sehr geringe geworden ist, was einer minimalen Leucht-
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intensitét entspricht; doch kann diese natiirlich jederzeit durch
Beschleunigung der Abklingung, etwa durch Erhitzung verstirkt
werden. (114)

Bei einigen sehr rasch abklingenden Substanzen, deren Nach-
leuchten nur mit Hilfe des Phosphoroskops beobachtet werden
kann, scheint die Abklingungskurve einen prinzipiell anderen
Verlauf zu nehmen, indem sie, statt sich asymptotisch der Nullachse
zu nidhern, gegen SchluBl zu immer steiler wird; das gilt fiir die
Uranylsalze, aber auch fiir einige andere natiirlichen Minerale, so
den Kalzit, und dieses anormale Verhalten wird dadurch be-
sonders auffallend, dafl die Substanzen durch Rontgenstrahlen
zur Emission genau derselben Phosphoreszenzbanden erregt
werden kénnen, aber mit betréichtlich lingerer Nachleuchtdauer
und mit durchaus normalem AbklingungsprozeB. Fiir die Deutung
solcher Erscheinungen fehlt noch jede Erklirungsmoglichkeit.
(146) (149) (154) (233) (235)

Einflug der Konzentration. Da es sich bei den hier be-
sprochenen photolumineszierenden Stoffen meistens um Lésungen?)
handelt, existiert in Hinsicht auf die Helligkeit der emittierten
Strahlung neben der Intensitdt der Priméarbeleuchtung noch eine
zweite charakteristische Variable: Die Konzentration der wirk-
samen Substanz in der Losung. Hier zeigt es sich zum mindesten
fiir die beiden Gruppen, iiber die bisher allein quantitative Unter-
suchungen vorliegen, namlich die Erdalkalisulfidphosphore und
die ihnen analogen Korper einerseits und die Losungen organischer
Verbindungen anderseits, dal bei geringer Konzentration die
emittierte Energie der Konzentration proportional ist, d. h. also —
insoweit die Absorption der wirksamen Strahlung nicht von den
neutralen Molekiilen des umgebenden Mediums herriihrt: es
wachst sowohl die Absorption proportional mit der Zahl der vor-
handenen Molekiile, als auch: es ist die emittierte Energie der
absorbierten proportional, der Nutzeffekt ist konstant. Quantitativ
gepriift ist dies Gesetz z. B. fiir Rhodamin in Wasser bei Konzen-

1) Wie Lenard betont, liegt eine gewisse Hirte darin, die ganz un-
homogene Verteilung der wirksamen Metallatome in den Erdalkalisulfiden
und dhnlicher phosphoreszierender Substanzen als ,feste Losungen zu
bezeichnen. Da es jedoch schwierig ist, fiir den wirklichen Zustand solcher
Verbindungen einen passenden Namen anzugeben, sei der Kiirze halber
diese Ausdrucksweise hier beibehalten.
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trationen zwischen 102 und 10 ~6. (119) (133) Steigert man jedoch die
Konzentration immer mehr, so wird ein Optimum der Emissions-
intensitdt (bei konstanter Erregungsbeleuchtung) erreicht, und
dann nimmt sie nicht nur relativ, sondern absolut wieder ab. Bei
phosphoreszierenden Kérpern liegt fiir ein und dieselbe Substanz
das Optimum je nach dem Beobachtungszeitpunkt bei ganz ver-
schiedenen Konzentrationen, es wird fiir die langsam abklingenden
Zentren viel frither erreicht als fiir die nur momentan leuchtenden

(s. Fig. 14). (**4) Das erklart

=1 sich daraus, dafl bei groBerer
w | P - Dichte des wirksamen Metalls
7 T sich nur noch die letzteren zu

bilden vermégen, so daf3 also
auch die den ersteren zukom-
menden besonderen Absorp-
tionsbanden nicht weiter her-
vortreten. Dagegen gilt bei
03 den fluoreszierenden Substan-
e zen im allgemeinen das Beer -
I t:txl;l:lleencl?ten gemessen durch die Licht- sche Gesetz — die AbSOI‘pti on
II Fluoreszenzhelligkeit wihrend der Erregung wichst auch bei hoher Kon-
Fig. 14. Abhingigkeit der Lumin- ,on¢ration proportional mit
eszenzstirke von der Konzentration . I .
(CaBi-Phosphor nach Lenard). dieser, hier handelt es sich also
' um eine tatsdchliche starke
Abnahme der Emissionsfahigkeit, analog wie bei Dampfen von
zu hoher Dichte. So ist an einer gesittigten Losung von Fluores-
zeinnatrium {iberhaupt keine Fluoreszenz wahrzunehmen, auch
nicht an der vom erregenden Strahl getroffenen Oberfliche; erst
bei 25facher Verdiinnung ungefihr sind die ersten Spuren von
Lichtemission zu erkennen. (1¥7) Ebenso verlieren die Erdalkali-
phosphore ihre Lumineszenzfahigkeit vollstindig, wenn man den
Gebalt an wirksamem Metall iiber ein gewisses MaB steigert.
Anderseits 148t sich das Auftreten von Photolumineszenz bis
zu sehr geringen Konzentrationen hinab verfolgen. Die kleinsten,
sonst kaum noch nachweisbaren Spuren von Verunreinigungen
vermogen Fluoreszenz zu verursachen, und es steht zu erwarten,
daB in vielen Fillen die einem Kérper zugeschriebene Leucht-
fahigkeit in Wahrheit durch unbekannte minimale Zusitze ver-
ursacht wird — wie das etwa fiir die Erdalkaliphosphore, zahlreiche
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Mineralien, auch aromatische Verbindungen schon nachgewiesen
wurde. Die am weitesten getriebenen quantitativen Messungen
zeigen, dafl man die von 10~ g Fluoreszein pro ccm Wasser
hervorgerufene Fluoreszenz noch mit Sicherheit wahrnehmen
kann; bei dieser Verdiinnung befinden sich nur noch einige tausend
Molekiile im Kubikzentimeter.

Spektrale Lage der Lumineszenzbanden. Im Gegensatz zu
den Gasen treten bei fliissigen und festen Substanzen wie in den
Absorptionsspektren auch in der Emission an die Stelle scharfer
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Fig. 15. Fluoreszenzbande Fig. 16. Fluoreszenz von Fluor-
eines SrBiNa-Phosphors. eszein in alkoholischer Losung.

Linien mehr oder weniger verwaschene Banden, als eine Folge
der Storungen in den stationiren Elektronenbahnen durch die
Nihewirkung fremder Molekiile. Der Elementarproze8 muf
zwar auch hier wieder als streng monochromatisch angesehen
werden, nur sind eben im Ablauf der einzelnen Prozesse relativ
grofle Verschiedenheiten méglich. In manchen Fillen, so bei den
Uranylsalzen, ziehen sich bei tiefen Temperaturen die Banden in
ziemlich scharfe Linien zusammen, wobei es sich zeigt, daB jede
anscheinend kontinuierliche Bande sich aus zahlreichen sehr viel
schmaleren Einzelbanden zusammensetzt. Aber auch wo dies
nicht der Fall ist, wie bei den Erdalkalisulfid phosphoren oder
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vielen Losungen von Benzolderivaten, werden bei Abkiihlung die
Banden, die tibrigens gleichfalls meist Andeutungen einer Struktur
erkennen lassen, merklich enger. Ausnahmen von dieser Regel,
wie z. B. im Fall des Resorufins, dessen Emissionsbande unter-
halb — 165° sich wieder merklich zu verbreitern scheint, sind
wohl durch das Auftreten neuer benachbarter Banden zu erkliren.
Gleichzeitig tritt haufig eine spektrale Verschiebung der Banden
nach kleineren Wellenlingen bei Temperaturerniedrigung auf
(Fig. 15 u. 16). (154) GesetzmaBigkeiten, die sich auf den Zusammen-
hang zwischen der Wellenlinge der Lumineszenzbanden und der
Konstitution der leuchtenden Substanzen beziehen, konnen, da
es sich dabei immer nur um Regeln fiir kleine Gruppen von Kor-
pern handelt, besser in den betreffenden Einzelkapiteln be-
sprochen werden.

Der grofBte Teil der bisher untersuchten Photolumineszenz-
banden liegt im sichtbaren Gebiet, doch ist die Zahl der im Ultra-
violett liegenden vermutlich nicht geringer; dagegen ist ultrarote
Photolumineszenz nur in seltenen Fillen gefunden worden — die
obere Grenze bildet eine Bande des CaNi-Sulfidphosphors bei
etwa 915 uu. (193) (164)

Absorption und Erregung. In Ubereinstimmung mit den
quantentheoretischen Uberlegungen, die in den ersten Kapiteln
ausfiihrlich behandelt wurden, muB3 die Frequenz des erregenden
Lichtes immer ebenso grof3 oder gréBer sein als die der Lumines-
zenzstrahlung; das letztere ist der Fall, wenn — wie wir es hier
im allgemeinen annehmen miissen — der Emissionsvorgang nicht
einfach die Umkehrung des Absorptionsvorganges ist, sondern
ein Teil der aufgenommenen Energie auf andere Weise verbraucht
wird. Eine Abweichung von diesem Gesetz ist nur insoweit
maoglich, als bei der Emission noch innere Wirmeenergie des
Molekiils zur Verfiigung steht: so erkliarte sich das Auftreten von
Gliedern negativer Ordnung in den Resonanzspektren. Diese
jetzt erst auf Grund theoretischer Voraussetzungen hergeleiteten
GesetzméaBigkeiten sind in der Hauptsache empirisch bereits sehr
viel frither aufgefunden worden und bilden den Inhalt der ,,Stokes-
schen Regel”“. Eine gewisse Verwirrung <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>