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Vorwort zur dritten Auflage.

Wie sehr der in dieser Monographie behandelte Gegenstand
immer mehr fiir die Entwicklung der Atomphysik an Bedeutung
und Interesse gewinnt, zeigt nicht nur die von Jahr zu Jahr
anschwellende Zahl der mit ihm sich beschéftigenden Einzel-
publikationen, sondern vielleicht in noch héherem Grade der
Umstand, da, wihrend bei Erscheinen der ersten Auflage seit
dem Kavserschen Handbuch der Spektroskopie iiberhaupt
kein zusammenfassender Bericht exjstierte, heute jedes grofere
Hand- oder Lehrbuch der Physik ausfiihrliche Kapitel iiber
Luminescenzerscheinungen und die damit zusammenhéngenden
Fragen bringt — das Literaturverzeichnis am Ende des vor-
liegenden Bandes fithrt nicht weniger als fiinf solche Daz-
stellungen auf. Gleichwohl wird hoffentlich eine neue Auflage
dieses Buches iiber Fluorescenz und Phosphorescenz nicht
iiberfliissig erscheinen: ist hier doch in vielen Dingen eine
groBere Ausfiihrlichkeit méglich als in einem Handbuchartikel,
ist ferner auch eine gewisse absichtliche Einseitigkeit in
der Darstellung, wie sie durch den Zusatz ,im Lichte der
neueren Atomtheorie“ bereits angekiindigt wird, eher zuldssig;
und schlieBllich mufite der Gegenstand — mit fast groBerer
Notwendigkeit als in einem Handbuch der Gesamtphysik —
in einer Sammlung behandelt werden, die unter dem Titel
,Struktur der Materie“ erscheint und in die denn auch die
neue Auflage im Einverstindnis mit den Herausgebern und
dem Verlag aufgenommen worden ist.

Die Fortschritte, die im Verlauf der letzten finf Jahre ge-
macht worden sind, erscheinen so bedeutend und vielseitig,
dal eine stellenweise Erginzung oder Erweiterung des in
der vorangehenden Auflage mitgeteilten sich als ganz un-
zureichend erwies — vielmehr wurde eine vollstindige Neu-
bearbeitung fast aller Kapitel notwendig; trotz allen Strebens
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nach Knappheit wuchs dabei der Umfang des Buches um mehr
als die Hilfte. Es wurde auch weiterhin versucht, die Dar-
stellung moglichst elementar zu halten und einen Hauptton
auf das experimentell beobachtete zu legen; immerhin mufiten,
um nicht allzu weitschweifig zu werden, in einigen Kapiteln —
so etwa in dem {iiber Resonanzspektra — etwas hohere An-
spriiche an den Leser gestellt werden, als das in den fritheren
Auflagen der Fall war, was aber durchaus im Einklang mit den
anderen Biinden dieser Sammlung steht. Dem mir gegeniiber
mehrfach ausgesprochenen Wunsch, auch andere Luminescenz-
erregungsarten mit aufzunehmen, hitte ich gerne geniigt, habe
es aber wieder aufgegeben, um den Umfang des Buches nicht
noch gréfer werden zu lassen. Dagegen habe ich auch den
dlteren Teil des Literaturverzeichnisses (1908—1922) wieder
vollstindig abgedruckt, da es fiir Leser, denen die alteren Auf-
lagen nicht zur Verfiigung stehen, wohl doch von Nutzen sein
diirfte; eine Frleichterung im Gebrauch des Literaturverzeich-
nisses hoffe ich dadurch geboten zu haben, daf hinter jede
Arbeit in Klammern auf die Seite verwiesen wird, auf der ihr
Inhalt im Text behandelt wird. Die Literatur ist nach Mog-
lichkeit bis August 1927 vollstindig beriicksichtigt.

Den Herren Loomis, KEMBLE und WiTMER mochte ich dafiir
danken, daf sie mir Manuskripte schon vor ihrer Drucklegung
zur Benutzung iiberlassen und mir dadurch eine nachtriglich
sonst notwendig gewesene Neubearbeitung eines Kapitels er-
spart haben. Ebenso spreche ich den Herren H. H. HupreLD
und B. RoseN, die mich beim Lesen der Korrekturen unter-
stiitzt haben, auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus.

Berlin, Weihnachten 1927.
PETER PRINGSHEIM.
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Erstes Kapitel.

Einleitung.

§ 1. Definition. Grundlagen der Theorien der
Photoluminesecenz.

Da die Absorption von Lichtstrahlung durch ein beliebiges
materielles System stets unter Energieaufnahme erfolgt, entsteht
hierdurch eine energiereichere Modifikation des absorbierenden
Systems, ein Teil seiner Atome oder Molekiile wird in einen
»erregten Zustand® iiberfilhrt. In weitaus den meisten Fillen
wird diese Erregungsenergie schlieflich durch die Wirkung hier
nicht weiter zu besprechender Ubertragungsmechanismen in un-
geordnete Wiarmebewegung der Molekiile verwandelt. Unter be-
stimmten Umstdnden kann jedoch die der Strahlung entnommene
Energie von den absorbierenden Resonatoren auch wieder in Form
von Lichtstrahlung emittiert werden, gleichviel ob die sekundére
Lichtemission von der gleichen oder anderer Wellenlénge ist wie
das primére, ,erregende’ Licht. Solche Erscheinungen sind ge-
meinhin unter dem Namen Fluorescenz oder Phosphorescenz
bekannt, je nachdem das Leuchten momentan mit der Erregung
aufhért oder deren Ende eine meBbare Zeit iiberdauert® ; in diesem
Zusammenhang wire es vielleicht korrekter, ausschlieflich die
Bezeichnung Photoluminescenz zu gebrauchen, weil unter den
beiden anderen Namen auch Fille sekundirer Lichtemission
verstanden werden konnen, deren Energie primér nicht elektro-
magnetischer Strahlung, sondern anderen Ursachen, in erster
Linie corpuscularen Strahlen oder mechanischen Kraften, ent-
stammt.

Unter dem Begriff der Photoluminescenz werden im all-
gemeinen zwei Gruppen von Phinomenen zusammengefal3t, die

1 Uber die Unschirfe dieser Definition vgl. S. 156.

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aufl. 1



9 Einleitung.

trotz vieler gemeinsamer Eigenschaften und ungeachtet des
Vorhandenseins vermittelnder Zwischenglieder heute noch nicht
nach ganz einheitlichen Gesichtspunkten behandelt werden
kénnen, sowohl was den Mechanismus des Energieumsatzes als
was den Charakter der sekundéiren Lichtemission selbst betrifft.
Es sind dies die Resonanzstrahlung der Gase einerseits, anderer-
seits die eigentliche Fluorescenz bzw. Phosphorescenz von festen
und flissigen Kérpern. 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
tatséchlich eine einfache Reemission des priméren Lichtes, von
der Emissionsrichtung abgesehen nicht unidhnlich einer allerdings
auf ein sehr enges Spektralgebiet beschrinkten metallischen
Reflexion. Dieser Idealfall ganz reiner Linienresonanz ist jedoch
relativ selten, hdufiger treten statt dessen kompliziertere ,,Resonanz-
spektren auf, die aber stets die erregende Linie wieder enthalten,
und deren andere scharf und wohl definierte Linien mit jener
durch klare Serienbeziehungen verbunden sind.

Die klassische elektromagnetische Theorie, fiir welche der
monochromatische Absorption und Emission bewirkende Re-
sonator ein durch quasielastische Krifte an eine Gleichgewichts-
lage im Atom gebundenes Elektron war, ergab ohne weiteres
die Erklirung fiir die einfache Linienresonanz als eire selbst-
verstindliche Folgerung. 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 Einfilhrung der Quanten-

1 Historisch ist es von Interesse, dall schon E. BECQUEREL wohl als
erster von der Moglichkeit solcher Resonanzerregung spricht und sie auch
beobachtet zu haben glaubt, allerdings nicht an einem Gas, sondern am
Rubin, dessen rote Fluorescenz durch Licht der gleichen Wellenlinge erregt
werden kann; er sagt wortlich, daB in diesem Fall die Sekundéirstrahlung
die gleiche Frequenz (,,Brechbarkeit*) besitze wie die Primérstrahlung und
somit also die ,,Materie in Resonanz mit dem einfallenden Licht schwinge.
(E. BECQUEREL: La Lumiére. Paris 1868. S.340. Auf dieses ungemein
inhaltreiche Buch sei auch wegen zahlreicher weiterhin zu erwihnender
Angaben, die von BECQUEREL stammen, hingewiesen.)
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hypothese bzw. des BomERschen Atommodells brachte hier die
langgesuchte Klirung.

Nach den urspriinglichen von BoHRr entwickelten Anschauungen
sollten bekanntlich Elektronen die positiv geladenen Atomkerne
unter der anziehenden Wirkung der elektrostatischen Kraft auf
gewissen Gleichgewichtsbahnen umkreisen, deren Radien dadurch
bestimmt sind, daf das Impulsmoment des rotierenden Elektrons
p=mn- 72}—; sein muB, wo n = 1,2, 3 ... und » das PLaNcksche
Wirkungsquantum darstellt. D. h. wenn wir uns auf den primi-
tivsten Fall eines einfach geladenen Kernes und eines einzigen
,,Leuchtelektrons‘‘ beschrinken: es existiert fiir das Elektron eine
Anzahl allein méglicher diskreter Bahnen, auf denen es sich, ohne zu
strahlen, bewegen kann (Abb.1); jeder dieser Bahnen entspricht eine
andere kinetische und ebenso auch
eine andere potentielle Energie des
Elektrons — die Gesamtenergie
wichst mit zunehmendem Bahn-
radius. Somit mufl dem Elektron
Energie zugefithrt werden, um es
aus einer inneren nach einer dufle-
ren Bahn zu befordern; es wird
Energie frei bei seiner Riickkehr  Abb.1. Bomrsches Atommodeil.
zur inneren Bahn, die eben wegen
ihres geringeren Energieinhaltes die stabilere ist. Diese frei-
werdende Energie wird an den Raum (,,Ather’) in der Form
elektromagnetischer Strahlung abgegeben, und zwar so, daf,
wenn die Energieinhalte der beiden Atomzustinde durch W,
und W, angegeben werden (entsprechend den Bahnradien a
und b), die Frequenz des ausgestrahlten Lichtes durch die
Quantenbedingung W, — W, = h v, bestimmt wird. Fallt
andererseits Strahlung der Frequenz v, auf das Atom im
Zustande a, so wird sie absorbiert, und das Elektron wird unter
Aufnahme des Energiebetrags % -v, auf die Bahn mit dem Ra-
dius b gebracht. Diesem einfachsten Fall von Energieaufnahme
und -abgabe und dem damit verbundenen Uberspringen des
Elektrons zwischen zwei benachbarten Gleichgewichtsbahnen
entspricht nach der BorERschen Auffassung die einfache Linien-
resonanz.

1*
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Die Energiedifferenz zwischen derselben inneren Anfangsbahn
und einer weiter nach auflen liegenden Endbahn — etwa der
folgenden mit dem Radius ¢, d usf. — ist groBer, es wird also
auch die Frequenz vg, v, . . . der bei diesem Ubergang absorbierten
bzw. abgegebenen Strahlung gréBer; dies entspricht Linien von
kleinerer Wellenldnge: man erhdlt die kurzwelligeren Linien
derselben Serie. Nun ist aber bei der Riickkehr nach der Anfangs-
bahn 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 vs im Emissionsspektrum neben der Linie v4 zum
mindesten auch noch v, hervortreten — auBerdem dann auch
noch eine weitere der Frequenzendifferenz vg — v, entsprechende
,,Kombinationslinie*“. Analoges gilt, wenn das Elektron in héhere
noch mehr vom Atomkerne entfernte Bahnen gehoben wird; wird
es vollends durch Bestrahlung mit Licht von hinreichend kurzer
Wellenlange auf eine ,,unendlich ferne* Bahn gebracht, ganz vom
Atom losgerissen, m. a. W.: wird das Atom lichtelektrisch ionisiert,
so koénnen bei der Riickkehr alle moglichen Serienlinien zur
Emission gelangen.

Hierzu kommt, zum mindesten bei mehratomigen Molekiilen,
die Rotation der Molekiile infolge der Wirmebewegung. 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 fir 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 ausfithrlich diskutiert werden.

Endlich besteht die Moglichkeit, daB bei gegenseitiger An-
niherung der Molekiile die Gleichgewichtsbahnen der Elektronen
und damit auch die durch deren Energiedifferenzen bedingten
Emissionsfrequenzen eine Veranderung erleiden. So konnte das
Elektron durch Absorption einer Frequenz v, von seiner Anfangs-
bahn @ nach b gebracht werden; durch Anderung des &ufleren
Kraftfeldes infolge der Annéherung eines fremden Molekiils gehe
diese Bahn in eine andere &’ iiber, und bei Riickkehr in die nun
auch etwas von a differierende Bahn a’ werde die Frequenz v.
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ausgesandt, die von v, 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, kénnen in solchen
Fillen die urspriinglich scharfen Resonanzlinien, auch bei Er-
regung mit Licht einer wohldefinierten Wellenlinge in breite
kontinuierliche Banden ausarten.

Wihrend diese Verallgemeinerung im wesentlichen ausreicht
zur Erklirung der Erscheinungen, die man an den Dimpfen oder
auch noch an fliissigen oder festen Losungen komplizierter orga-
nischer Verbindungen beobachtet, ist das sicher nicht mehr der
Fall bei der Phosphorescenz, wie sie vor allem an gewissen Krystallen,
sog. ,,Phosphoren, auftritt’. Hier némlich ist zwischen der Natur
und Wellenlidnge des erregenden und des erregten Lichtes keinerlei
unmittelbare Beziehung zu erkennen. Sowohl das Emissions-
spektrum wie das Spektralgebiet, dessen Licht imstande ist, die
Luminescenz hervorzurufen, die sog. ,Erregungsverteilung®,
besteht meist aus verwaschenen unscharfen Banden, die nicht
zusammenfallen, obwohl sie sich eventuell iiberschneiden, und die
durch keine einfache GesetzmaBigkeit miteinander verbunden
sind. Insbesondere ist hiufig die Erregungsverteilung auller etwa
durch die ungefihre Lage ihrer oberen, langwelligen Grenze
iiberhaupt nicht spektral zu definieren; und die am stérksten
erregenden Wellenlingen sind meist im Emissionsspektrum nicht
vorhanden. Andererseits spricht die unverkennbare Abhéngigkeit
der Dauer des Phinomens von der Temperatur und sonstigen
die Molekularbewegungen beeinflussenden Umsténden entschieden
dagegen, dafBl es sich hier im wesentlichen um im Innern eines
Atoms sich abspielende Vorginge handelt.

Danach muB8 man annehmen, da auch der Mechanismus des
ganzen Vorgangs merklich komplizierter ist als in dem erst-
besprochenen Fall; es mufl zwischen die Absorption und die
Wiederaussendung des Lichtes ein Zwischenprozell eingeschaltet
sein. Altere Erklarungsversuche, etwa der von E. WIEDEMANN,

1 Die Bezeichnung ,,Phosphor‘‘ (zunichst wohl ,,hermetischer Phos-
phor*) fiir Substanzen, die nach vorangegangener Belichtung im Dunkeln
selbst leuchten, findet man schon bei verschiedenen Autoren, z. B. Bav-
DOUIN, in der Mitte des 17. Jahrhunderts, noch vor Entdeckung des Ele-
mentes, das den gleichen Namen erhielt.
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beschrinken sich darauf, als Folge des Absorptionsaktes den
Ubergang der phosphorescenzfihigen Substanz in eine andere
,»Modifikation‘ anzunehmen, aus der eine spontane Riickbildung
unter Lichtemission eintreten kann: damit, dall die Umwand-
lung als eine ,,photochemische* bezeichnet wird, ist iiber ihre
eigentliche Natur nichts ausgesagt, aber gerade wegen der
Unbestimmtheit der Vorstellung kann man die aus ihr gezogenen
Folgerungen leicht mit jeder anderen Hypothese verbinden. Einen
wesentlichen Fortschritt im Vergleich hiermit bedeutete die von
LEenarp aufgestellte Theorie, die dieses vermittelnde Bindeglied
in der Auslosung eines Photoeffekts sucht, und wenn sie auch
wohl in mancher Beziehung modifiziert werden muf, hat sie sich
doch sicher als duBerst niitzliche Arbeitshypothese bewihrt; zu-
dem besitzt sie den besonderen Vorzug, dafl die seither entwickelte
Bonrsche Auffassung ohne Hirte an sie angeschlossen werden
kann?.

LEeNARD ist zu seinen Anschauungen auf Grund seiner zahl-
reichen Arbeiten iiber das Gebiet der Erdalkalisulfidphosphore
gelangt, doch besitzen sie sicher mit gewissen Modifikationen
eine sehr viel weitere Geltung. Er nimmt an, daf das erregende
Licht einer Frequenz »; in einem phosphorescenzfahigen Molekiil
(einem ,,Zentrum‘) durch einen Resonator absorbiert wird,
dessen Eigenfrequenz mit »; iibereinstimmt; indem dieser die
aufgenommene Energie an ein leicht abtrennbares ,,Photoelektron‘
abgibt, wird ein lichtelektrischer Effekt ausgeltst: das Elektron
wird von seinem Atom abgespalten, aber alsbald von einem

1 Faktisch enthilt die von LENARD schon bedeutend frither ausgearbei-
tete Theorie sehr vieles von dem, was in der neueren Borrschen Hypothese
allerdings in teilweise sehr viel scharfer prizisierter Form wiederkehrt;
wie ja denn auch LENARD in seinem Atommodell einen grofilen Teil der
Ideen vorweggenommen hat, die erst in dem RUTHERFORD-BOHRschen
Modell zu allgemeiner Kenntnis und Anerkennung gelangt sind. Zusammen-
fassende Darstellung der LENarRDschen Anschauung z. B. in der Einleitung
von (117). Erste Mitteilung der lichtelektrischen Phosphorescenztheorie.
Ann. d. Phys. Bd. 15, S. 669. 1904. Allerdings haben auch schon WIEDE-
MANN und Scamipr unter Hinweis auf den Hallwachseffekt eine licht-
elektrische ,,lonisierung‘‘ als eine Moglichkeit des oben erwdhnten photo-
chemischen Prozesses angefiihrt, doch waren sie noch nicht zu der Er-
kenntnis gelangt, daB diese (oder richtiger die Abtrennung eines Elektrons)
das allen diesen Erscheinungen gemeinsame Grundphénomen darstellt
(Ann. d. Phys. Bd. 56, S. 201. 1895).
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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 ver-
wandelt und kann evtl. in dieser Form eine lange Zeit hindurch
aufgespeichert bleiben. Kehrt aber schliefilich, wenn infolge
der Wirmebewegung eine hierzu geeignete Konfiguration ein-
tritt, das Photoelektron zu seinem urspriinglichen Atom zuriick,
so wird die nun wieder freiwerdende Energie auf einen zweiten
Resonator der Frequenz v, iibertragen, der dadurch seinerseits
zum Schwingen gebracht wird und so die Emission des Lu-
minescenzlichtes hervorruft. Moglicherweise mag auch ein
Teil der Bewegungsenergie des Photoelektrons, indem es in seine
zweite Ruhelage gelangt, in Warme iberfiihrt werden; dann muf}
aber, damit die Riickkehr in die Anfangslage erfolgen kann, vor
Eintritt dieser Riickkehr der gleiche Energiebetrag wiederum
der molekuliren Wéirmebewegung entnommen werden.

Danach kénnten bis zu drei verschiedenen Elektronen des
photoluminescenten Molekiils an dem Vorgang beteiligt sein,
wobei es vorldufig nicht ausgeschlossen scheint, dafl das ,,Photo-
elektron“ mit einem der beiden Resonanzelektronen identisch
ist, oder daB evtl. sogar die beiden Frequenzen », und », nur
zwel 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 értlichen Lagendnderung eines Elektrons begleitet
ist, 148t sich hier ganz automatisch die Bomrsche Auffassung
einfithren, wonach jene Frequenzen wieder durch die Energie-
differenzen der beiden Lagen bzw. Zustéinde bestimmt werden.
Prinzipiell unterscheidend gegeniiber den bei der Resonanz-
strahlung sich abspielenden Prozessen ist die relativ grofle Sta-
bilitat des Erregungszustandes der Phosphore: wihrend dort die
Riickbildung des Normalzustandes unter Lichtemission spontan
nach einem im allgemeinen sehr kurzen Zeitintervall erfolgt, kann
diese Riickbildung hier durch Herabsetzung der Temperatur be-
liebig verzogert werden. Dieser schon durch die LENARDsche
Vorstellung von der ,,Polarisation der Zentren* gedeutete Um-
stand wird noch leichter verstindlich, wenn man entsprechend
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neueren Anschauungen und unter Aufgabe der Zentrenhypothese
annimmt, dafl durch die Lichtabsorption ein Elektron aus seiner
Gleichgewichtslage vollstindig gelost, frei durch das Krystallgitter
diffundiert: der Zeitpunkt seiner Riickkehr bzw. des Eintritts
eines anderen Elektrons in die von ihm gelassene Liicke wird
dann durchaus eine Funktion der dufleren Bedingungen, insbeson-
dere der Temperatur sein. Wenig geklirt bleibt dagegen noch
immer die Frage, warum die Abtrennung eines Elektrons durch
Absorption vom Licht einer bestimmten (unter Umsténden sogar
ziemlich scharf definierten) Frequenz erfolgt, die Wiederanlagerung
des Elektrons aber nicht die Reemission derselben Frequenz,
sondern einer anderen, unter Umstinden wieder sehr scharf
definierten Bande, die ihrerseits im Absorptionsspektrum fehlt.

VerhiltnisméBig einfach 148t sich das noch erkléren, wenn,
wie es in manchen Fillen geschieht, von einer bestimmten Wellen-
lange ab das Licht mit steigender Frequenz in immer hoherem
Grade imstande ist, die Luminescenz zu erregen. Die langwellige
Grenzfrequenz der Erregungsverteilung entspriche dann — ganz
analog dem Vorgang beim normalen Photoeffekt — der Mindest-
energie, die notig ist, um das Elektron auf die ,,unendlich ferne
Bahn‘‘ zu bringen; Absorption eines grofleren Ay-Betrages erteilte
dem Elektron eine iiberschiissige kinetische Energie. Bei der
Riickkehr in den Normalzustand aber wiirde immer nur die Energie
und somit die Frequenz als Strahlung emittiert, die durch den
Energiesprung von der unendlich fernen Bahn auf die Anfangs-
bahn bedingt ist, wihrend der Restbetrag etwa in Wirme iiber-
fithrt wird. Freilich miifite auch dann diese Frequenz stets gleich-
zeitig im Absorptionsspektrum selektiv hervortreten, was im all-
gemeinen 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 Eventualitét
entschieden zuriick, als kénnten alle fiir die Phosphorescenz mag-
gebenden Prozesse durch ein einziges Elektron verursacht werden,
und nimmt statt dessen ihrer zwei an: das Photoelektron und das
Emissionselektron. Fiir die Art, wie die Energietibertragung von
dem einen System auf das andere vor sich gehen konnte, fehlt
zwar ein sicherer Anhalt. Immerhin werden wir spiter in dem
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theoretisch leichter faflbaren und experimentell schon weiter ge-
klarten Fall eines Gasgemisches ein Beispiel kennenlernen, wo
die von einem Atom aus der Primérstrahlung aufgenommene
Energie auf ein zweites Atom iibergeht!, das so in den Stand
gesetzt wird, Licht einer anderen als der erregenden Frequenz als
Fluorescenz zu emittieren.

Im iibrigen wird die relativ erhebliche Breite der Erregungs-
und Emissionsbanden auch von LENARD genau wie oben ausgefiihrt
bereits in der Weise erklirt, dall wegen der gegenseitigen Be-
einflussung benachbarter Molekiile nicht nur den verschiedenen
Zentren rdaumlich nebeneinander, sondern infolge der Lagen-
dnderung bei der Wiarmebewegung auch jedem Zentrum zeitlich
nacheinander wechselnde Frequenzen entsprechen, die aber im
Augenblick der Emission durch das einzelne Zentrum einen ganz
bestimmten Wert besitzen. Auf dltere von LoMMEL, VoreT und
anderen aufgestellte Berechnungen iiber die Dampfung und sich
daraus ergebende Bandenbreite, wie sie nach der Kklassischen
Theorie fiir den einzelnen Schwingungsvorgang zu erwarten ware,
soll hier nicht eingegangen werden, da ihnen heute kaum mehr
als historisches Interesse zukommen diirfte.

§ 2. Geschichtlicher Uberblick?2.

Das Phinomen der Phosphorescenz wurde zuerst an dem sog.
Bologneser Leuchtstein im 17. Jahrhundert beobachtet. Bald
lernte man solche ,,Phosphore’“ auch kiinstlich herstellen, ohne
freilich lange zu wissen, worauf es dabei eigentlich ankam?. Noch
frither, zum erstenmal wohl schon in der Mitte des 16. Jahrhunderts,
dann spéter von GRIMALDI, BoYLE und anderen ist die Fluorescenz
organischer Losungen (Aufgul von Lignum nephriticum) be-
obachtet worden; wihrend aber bei der Phosphorescenz von

! Durch ,,StoBe zweiter Art*; vgl. S. 136.

2 Sehr ausfiihrliche historische Darstellungen findet man bei KA1sgr IV
in den Artikeln iiber Phosphorescenz und Fluorescenz (bearbeitet von
H. KoNXEN).

3 Der ,,Bologneser Stein‘‘, ein natiirliches Calciumsulfidmineral, von
dem Schuster und Alchimisten VINCcENcIO CasciaroLo aus Bologna ent-
deckt, wurde, um als ,,Phosphor‘‘ dienen zu konnen, auch erst calciniert,
d. h. im Ofen gegliiht.
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Anfang an eine selbstindige Lichtemission durch den Phosphor
nicht bezweifelt werden konnte, galt die Fluorescenz lange als
eine Art von bloBer Lichtzerstreuung, wie die noch 1846 von
J. HERSCHEL und von BREWSTER fiir sie benutzte Bezejchnung:
»epipolische’ bzw. ,innere Dispersion‘‘ erkennen 1aBt. Dabei
wuchs die Zahl der als photoluminescent bekannten Substanzen
beider Arten auBerordentlich, ihre Eigenschaften wurden mehr
oder weniger kritiklos beschrieben, zuweilen auch ginzlich halt-
lose Erklirungen fiir die Erscheinungen gegeben; aber Methode
wurde in das Ganze erst um die Mitte des 19. Jahrhunderts durch
die grundlegenden Arbeiten von STOKES und BECQUEREL gebracht.
Merkliche Fortschritte, vor allem in der Kenntnis der wirksamen
Bestandteile anorganischer Phosphore verdankt man VERNEUIL,
BoisBAUDRAN und E. WIEDEMANN. Sehr vielseitige, quanti-
tativ verwertbare Resultate haben schlieBlich in neuester Zeit
LENARD und seine Mitarbeiter erzielt. Die Phosphorescenz der
Uranylsalze, die ein Kapitel fiir sich bildet, ist in erster Linie von
den BECQUERELS erforscht worden, denen sich spiaterhin NicHOLS
und MERRIT anschlossen. Fiir die fluorescierenden organischen
Substanzen liegt viel neueres Material vor; hier hat vor allem
STARK es versucht, eine analoge theoretische Grundlage zu schaffen,
wie das von LENARD fiir die anorganischen Phosphore geschah;
wichtiger ist die Tatsache, daB er als erster die Untersuchungen
iiber die Fluorescenz der Kohlenstoffverbindungen auch ins Ultra-
violett ausgedehnt hat. Dal feste organische Verbindungen unter
geeigneten Versuchsbedingungen auBerordentlich charakteristische,
scharf selektive Luminescenzspektra emittieren kénnen, wurde
von E. GoLDSTEIN sichergestellt. Was endlich die Resonanz-
strahlung der Gase betrifft, so ist deren Existenz zuerst von
Lommer am Joddampf entdeckt worden, allerdings nur als
gewohnliche Fluorescenz, ohne daB damals schon ihre charak-
teristischen Resonanzeigenschaften erkannt worden wiren; die
Feststellung und weitere Ausbildung des Begriffes der Resonanz-
strahlung verdanken wir R. W. Woop, der im Laufe der Jahre
eine sehr grole Anzahl von Arbeiten iiber diesen Gegenstand
verdffentlicht hat. Die sich an diese Entdeckungen anschlieBende
ungemein fruchtbare Entwicklung der beiden letzten Jahrzehnte
gehort noch nicht der Geschichte an und bildet den Hauptinhalt
der folgenden Kapitel.
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§ 3. Experimentelle Arbeitsmethoden.

Die zu Untersuchungen iiber Photoluminescenz 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.

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

Am einfachsten wird das erreicht mit einem der von Brc-
QUEREL selbst konstruierten Phosphoroskope: Der Phosphor
befindet sich zwischen zwei auf einer Achse montierten rotierenden
Scheiben M und N (Abb. 2), an denen gegeneinander versetzte
sektorformige Ausschnitte a bzw. d ange- —
bracht sind. Durch die Ausschnitte der
einen Scheibe tritt das erregende Licht ein,
durch die der anderen gelangt das Lumines-
cenzlicht ans Auge. Durch Anderung der
Rotationsgeschwindigkeit, des Offnungs-
winkels der Sektoren und der Winkel, um
die die Sektoren der beiden Scheiben gegen-
einander versetzt sind, 14Bt sich die Zeit A}f:éf 'E.Pﬁgégﬁ%?éi‘f’p
zwischen Erregung und Beobachtung und
die Lénge der Erregungsperiode selbst innerhalb gewisser Gren-
zen variieren; Nachleuchtdauern bis 104 sec lassen sich so ohne
Schwierigkeit feststellen. Dieses BEcQUERELsche Phosphoro-
skop kann nur gebraucht werden, wenn der Phosphor zum
mindesten fiir die erregende oder die sekundire Strahlung
einigermaBen durchlissig ist; anderenfalls mufl die Anordnung
dahin abgeindert werden, daB Erregung und Beobachtung von
derselben Seite (,,von vorne‘‘) erfolgt. Das kann z.B. durch
Verwendung zweier rotierender Spiegel geschehen, von denen
der eine zur intermittierenden Belichtung des Phosphors dient,
wihrend der andere in den zwischenliegenden Zeitintervallen
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die Phosphorescenzstrahlung ins Auge des Beobachters bzw. in
das Objektiv der photographischen Kamera reflektiert. LENARD
hat eine Apparatur angegeben, bei der eine bewegliche Blende,
die periodisch den Phosphor fiir den Beobachter verdeckt, gleich-
zeitig die SchlieBung einer Funkenstrecke betitigt, deren Licht
zur Phosphorescenzerregung dient. Wesentlich weiter kommt
man noch mit einer Versuchsanordnung von WawiLow und
LewscHIN, bei welcher der durch das Funkenlicht hervorgebrachte
Fluorescenzfleck in einem schnell rotierenden Spiegel betrachtet
wird, wobei im Moment der Funkenauslosung durch geeignete
Synchronisierungseinrichtungen der Spiegel immer in der selben
Stellung sich befinden mufl (628). In einem von Woop ge-
legentlich beschriebenen Phosphoroskop wird ein punktformiges
Bild der primédren Lichtquelle auf die phosphorescierende Sub-
stanz entworfen, die in grolerer Flache auf einer schnell rotie-
renden Scheibe befestigt ist: findet Nachleuchten statt, so wird
der leuchtende Punkt in ein Band ausgezogen, dessen Ldnge in
Verbindung mit der Umlaufsgeschwindigkeit der Scheibe iiber
die Leuchtdauer Aufschluf gibt; mit dieser Anordnung soll es
gelingen, Nachleuchten von weniger als 10~%sec noch nachzu-
weisen (3%5). Weitere Modifikationen des BEcQUERELschen Phos-
phoroskops sind von verschiedenen Seiten vorgeschlagen worden.
In neuester Zeit ist zur Messung sehr kurzer Nachleuchtdauern
der bekanntlich fast ganz tragheitsfreie elektrooptische Kerr-
Effekt verwandt worden. Die erste auf diesem Prinzip beruhende
Anordnung, bei der durch die aperiodische Entladung eines
Kondensators ein schnell abklingendes elektrisches Feld zwischen
den Platten einer mit Nitrobenzol gefiillten Kerr-Zelle erzeugt wird,
wurde von Woop angegeben (345 415); sie ist von Gaviora durch
Verwendung hochfrequenter, ungeddmpfter Schwingungen wesent-
lich verbessert worden (402 403). Die neueste von GavioLa beschrie-
bene Apparatur 13t sich in ihrer Funktion wieder als eine Modifika-
tion des BECQUERELschen Phosphoroskops ansehen: die beiden aus
je zwei gekreuzten N1corschen Prismen und einer Kerr-Zelle ge-
bildeten Systeme (N;Z,N, bzw. N;Z,N, in Abb. 3) treten an
die Stelle der beiden rotierenden Scheiben: sie sind fiir die von
B kommende erregende Strahlung bzw. das von T ausgehende
Fluorescenzlicht nur in den Augenblicken durchléssig, an denen
ein Feld an Z, bzw. Z, liegt; die zeitliche Verschiebung zwischen
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den beiden FEreignissen, in Abb. 2 durch die Versetzung der
Segmente auf der Drehachse erreicht, wird jetzt nur durch die
Zeit hervorgerufen, die das Licht zur Zuriicklegung der Strecke
Z,TZ, braucht; ist diese so groB wie die halbe Schwingungsdauer
des elektrischen Wechselfeldes, so tritt keine Aufhellung fiir den
durch N, blicken-
den Beobachter auf,
auller wenn die
Lichtemission von
T eine Zeit 7 an-
dauert, die nicht
klein ist gegeniiber

der Periode des Fel- Ly Ny Z7 Wy

des in den Kerr- )

Zellen. Quantita- s
tive Messungen von Abb. 3. Fluorometeranordnung nach GAVIOLA.

7 werden dadurch

ermoglicht, daB man den Abstand Z,7Z, kiirzer wéhlt als
den eben angenommenen und dann den Grad der elliptischen
Polarisation des Lichtes nach Durchgang durch Z, mift,
einmal nach einem zeitlosen ,,Emissionsproze8 (Reflexion des
Primirlichtes an einem Spiegel S, der mit 7' ausgetauscht wird),
das andere Mal nach dem Fluorescenzprozel3 mit der zeitlichen
Halbwertperiode 7; zur Messung der Elliptizitit, die natiirlich
verschieden ausfallen muf} je nach dem Moment, in dem das Licht
(im Mittel) die Zelle Z, durchsetzt, dient in Abb. 3 das Wollaston-
Prisma K. Auf diese Weise lassen sich — bei einer elektrischen
Schwingungszahl von 5 - 108 (A = 15,5 m) im Kerr-Felde — mitt-
lere Nachleuchtdauern 7 > 107°sec noch mit etwa 10% Ge-
nauigkeit feststellen.

Als Lichtquellen sind meist verwandt worden: die Sonne,
der elektrische Bogen, Funkenentladungen oder Nernst- bzw.
Metallfadenlampen, wobei teilweise der fiir die jeweiligen Versuche
erwiinschte Spektralbereich maligebend war. Von besonderer
Bedeutung wird jedoch die Auswahl der Lichtquelle, wenn es sich
um Erregung von Resonanzstrahlung in Démpfen von niedrigem
Druck, also mit dullerst schmalen Absorptionslinien handelt: die
Linien der Primérstrahlung miissen dann mdglichst grofle Intensitét
in der Linienmitte aufweisen, jede Selbstumkehr muBl vermieden
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werden. Demgeméf scheiden Funkenentladungen in Luft oder
Hochdrucklichtbogen als Strahlungsquellen vollstindig aus. Am
meisten verwandt wurden neben der Na-Flamme Vakuumbogen,
deren Elektroden aus Hg, Cd, Na usw. bestehen, und die, wie
zuerst von KERSCHBAUM angegeben wurde (199), entweder ganz
oder doch teilweise von auBlen derart gekiihlt werden, dafi der
Dampfdruck im Entladungsraum nicht zu hoch ansteigt; zudem
wird der Lichtbogen meist noch durch ein Magnetfeld dicht
an eine Stelle der Rohrwandung angedriickt und so die bei Durch-
gang der Strahlung durch eine Schicht nicht leuchtenden Dampfes
auftretende Selbstumkehr der Linien vermieden. Neuerdings
kommen immer mehr Geisler-Entladungen in Rohren mit Edelgas-
filllung in Verwendung, in die geringe Mengen des gewiinschten
Metalles eingefiihrt sind, und die bei entsprechender, evtl. durch
die Entladung selbst aufrechterhaltener Temperatur, auller-
ordentlich helle und scharfe Linien ohne jede Selbstumkehr er-
geben (%63). Weiter verbessert worden sind diese Lampen noch
durch eine Anordnung von CArIo und LocHTE-HOLTGREVEN, bei der
durch einen dauernd zirkulierenden Gegenstrom von Edelgas der
heiBe Metalldampf verhindert wird, aus dem auf hoher Temperatur
gehaltenen Entladungsraum (der unter diesen Umsténden nicht
capillar zu sein braucht) herauszudifundieren, wodurch gleichzeitig
das nicht mit erhitzte Austrittsfenster fiir das Licht gegen Zer-
setzung oder metallische Niederschlige geschiitzt wird. Fir
Untersuchungen, bei denen es darauf ankommt, daff die Linien-
breite in der erregenden Strahlung absolut konstant und definiert
ist, mufl man als Primérstrahler bereits eine ,,Resonanzlampe‘
benutzen, d. h. ein hochevakuiertes Gefall, das den Dampf des
in Frage stehenden Metalls von bestimmter Temperatur enthilt
und in dem seinerseits mit Hilfe einer der eben beschriebenen
Lichtquellen Resonanzstrahlung erregt wird (238).

Zur spektralen Zerlegung sowohl des erregenden als des sekundér
emittierten Lichtes dienen Lichtfilter oder Monochromatoren bzw.
Spektrometer der auch sonst iiblichen Art. Zur Trennung eng
beisammen liegender Linien, insbesondere der D-Linien, ohne dabei
den groBen Intensititsverlust infolge der sonst notwendigen Ver-
wendung eines Spektralapparates mit engem Spalt in Kauf nehmen
zu miissen, hat Woobp eine sehr geistreiche Methode angegeben,
die auf der Dispersion der Doppelbrechung in einem einachsigen
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Krystall von entsprechender Dicke beruht: die Polarisations-
ebene der einen Linie wird um 90° mehr gedreht als die
der anderen, und daher wird sie zwischen gekreuzten Nicols
ausgeldscht (273).

Héufig, vor allem wenn die luminescierende Substanz das
erregende Licht in hohem Grade diffus zerstreut, ist es vorteilhaft,
mit komplementédren Farbfiltern zu arbeiten, von denen das erste,
in den Weg der Primérstrahlung eingeschaltet, nur die zur Er-
regung notwendigen Wellenlingen hindurchlaft; das zweite Filter
ist umgekehrt nur fiir die Sekundérstrahlung durchsichtig, wihrend
es die zerstreute Primarstrahlung absorbiert: es befindet sich un-
mittelbar vor dem Auge des Beobachters. Dieser Kunstgriff wurde
schon von STOKES angegeben ; er ist natiirlich nur dann anwendbar,
wenn die beiden Wellenldngengebiete der Erregung bzw. Emission
spektral hinreichend getrennt sind. Dann aber gestattet er auch,
Fluorescenz wahrend der Erregung in der Richtung des Primér-
strahls zu untersuchen, was haufig bequem und in manchen Fallen
von besonderem Interesse ist. Wird zur Erregung ausschliellich
ultraviolettes Licht verwandt, so kann man das zweite Filter
weglassen; ein geeignetes Ultraviolettfilter hat Woop in einem
Nickeloxyd enthaltenden Glas gefunden: es ist fiir das ganze
sichtbare Spektralgebiet so gut wie vollstindig undurchlassig,
absorbiert dagegen zwischen 4000 und 3000 A verhaltnismaBig
wenig; das Maximum der Durchlissigkeit liegt bei etwa 3500 A.
Durch ein solches Filter hindurchgegangenes Licht wird héufig
als , Filterultraviolett‘ bezeichnet.

Um genauere Angaben iiber die Wirksamkeit der verschiedenen
Lichtarten beider Hervorrufung der einzelnen Teile des Fluorescenz-
spektrums (iber die sog. ,Erregungsverteilung) machen zu
konnen, mufl an Stelle der gekreuzten Filter die Methode der
gekreuzten Spektren verwandt werden, die auch bereits von STOKES
stammt: ein reelles Spektrum der erregenden Lichtquelle wird
auf die luminescierende Fliche entworfen; an den Stellen des
Primérspektrums, die erregend wirken, tritt dann die Luminescenz-
emission hervor, die ihrerseits durch ein Spektrometer zerlegt
werden kann. Besonders niitzlich erweist sich diese Methode bei
der Untersuchung langsam abklingender Phosphore, die nach
Abblenden des priméren Spektrums nur an den ,,Dauererregungs-
stellen“ weiterleuchten; doch ist sie auch bei der Beobachtung
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der Resonanzstrahlung von Dampfen von TERENIN mit gutem
Erfolg angewandt worden.

Die Momentanintensitit der Fluorescenzstrahlung wird je nach
der Wellenlinge mit Hilfe von Spektralphotometern, durch photo-
graphische Registrierung oder mit lichtelektrischen Zellen gemessen,
Sehr groBlen Vorteil bietet die letztgenannte, zu diesem Zweck
zuerst von LENARD angewandte Methode, wenn die Gesamt-
intensitét (,,Lichtsumme‘‘) der von einem Phosphor ausgestrahlten
Energie nach seiner Erregung bestimmt werden soll: sie ist pro-
portional der totalen, wihrend dieser Zeit durch die Photozelle
hindurchgegangenen Elektrizititsmenge; um die Beobachtung
im absoluten Maf} auswerten zu kénnen, muf3 die Photozelle ihrer-
seits mit Hilfe einer Lichtquelle von bekannter Intensitéitsver-
teilung (Hefnerlampe) geeicht werden.

Gase und Dampfe werden im allgemeinen zur Untersuchung
in sorgfaltig gereinigte und hochevakuierte Glas- oder QuarzgefifBe
eingefiihrt; miissen Metallddmpfe stark erhitzt werden, wobei sie
héufig das Glas angreifen, so kann man unter Umstinden Metall-
troge mit aufgekitteten und lokal gekiihlten Fenstern verwenden;
das verbietet sich aber, sobald es sich um wirklich exakte Messun-
gen handelt, teils wegen der unbestimmten Dampfdichte in einem
Raum variabler Temperatur, teils wegen der unvermeidlich von
den heilen Metallwinden abgegebenen Verunreinigungen. Ein
Sonderfall einer solchen Anordnung ist der, da man den Metall-
dampf aus dem Erhitzungsraum in Form eines DuNoYERschen
Molekiilstrahls in den hochevakuierten und kiihl gehaltenen
Beobachtungsraum iibertreten 148t (s. Abb. 18 auf S.84); dies
hat sich bei der Beobachtung der Resonanzstrahlung des Li
bewdhrt, dessen Dampf bei hoher Temperatur noch mehr
wohl als alle anderen die meisten Materialien in kiirzester Zeit
zerstort.

Flissigkeiten werden in mit planen Fenstern versehenen
Trogen untersucht, feste Korper hdufig als Pulver flichenartig
auf einer ebenen Unterlage ausgebreitet; da chemische Reaktionen
luminescenzfihiger Substanzen mit angrenzenden Gasen unter
Einwirkung des Lichtes nicht selten sind, empfiehlt es sich unter
Umsténden, um damit zusammenhingende Komplikationen aus-
zuschlieen, auch derartige Beobachtungen im Hochvakuum
durchzufihren.
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Zweites Kapitel.

Resonanzstrahlung.

§ 1. Nomenklatur der Serienlinien.

Zur vollstindigen Darstellung der Linienspektra einatomiger
Dampfe, wie sie heute bekannt sind und auch in Fluorescenzpro-
zessen beobachtet werden, reicht die erste einfache Auffassung
der Bourschen Theorie, nach der die verschiedenen mdoglichen
Zustinde eines Atoms und die ihnen entsprechenden Energie-
terme allein durch die GroBe des Radius der kreisférmig gedachten
Elektronenbahn und somit durch eine einzige Quantenzahl » fest-
gelegt werden, bei weitem nicht aus. Bei der weiteren Durch-
bildung der Theorie ist auch die groe Anschaulichkeit des rium-
lich wohl definierten Atommodells immer mehr verlorengegangen,
und so begniigen wir uns hier mit der Feststellung, dal die sta-
tiondren Zustinde eines Atomes im allgemeinen durch vier ver-
schiedene Quantenzahlen definiert sind, die als ,,Hauptquanten-
zahl“ =, ,Nebenquantenzahl“ l1, innere Quantenzahl j und
magnetische Quantenzahl m unterschieden werden2. Der Haupt-
anteil der dem Zustande entsprechenden Energie (die Hohe seines
Energieniveaus) wird dabei nach wie vor durch die Grole von n
bestimmt ; dadurch, daB I, j oder m differenzierte Werte annehmen,
wird das durch n gegebene Niveau in Teilniveaus aufgespalten,
und demgemiB zerfallen auch die durch bestimmte Ubergéinge
der Hauptquantenzahl verursachten Linien in verschiedene Kom-
ponenten. Die Aufspaltung der Terme infolge ungleicher Werte
der magnetischen Quantenzahl tritt zwar erst bei Anwesenheit
magnetischer oder elektrischer Felder (Zeeman- oder Starkeffekt)
in die Erscheinung, doch ist sie auch in Abwesenheit solcher Felder

1 7 unterscheidet sich von der SOMMERFELDschen azimutalen Quanten-
zahl k durch die Beziehung I =14 — 1.

2 Das folgende soll weiter nichts geben als eine rein formale Zu-
sammenstellung der im weiteren unvermeidlichen Bezeichnungen und Be-
griffe; wegen aller theoretischen Ausfiihrungen iiber die Bedeutung dieser
Bezeichnungen muB auf andere Darstellungen verwiesen werden, ins-
besondere auf das in der gleichen Sammlung erschienene Huxpsche Buch
,,Linienspektra und periodisches System der Elemente®.

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aufl. 2
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fiir das Verhalten des Atoms von Bedeutung, indem sie in enger
Beziehung zu der maximalen Multiplizitdt der Terme selbst steht,
d. h. der Anzahl r von Teilniveaus, in welche ein Energieniveau
mit gegebenem n dadurch zerfallen kann, daff die innere Quanten-
zahl j verschiedene Werte annimmt, also etwa fiir r = 3 in drei
Niveaus (Triplett) usw.

Die einzelnen Terme werden im allgemeinen dargestellt durch
Symbole der Form: »’S;, n"P; usw., wo n, § und r die oben an-
gegebene Bedeutung haben, wihrend statt der Quantenzahl I
die folgenden Bezeichnungen eingefiihrt sind:

1=0 1 2 3
8 P D F

Man spricht demgemé8 von 18-Termen (Singulett-S-Termen),
3P-Termen (Triplett-P-Termen) u.s.f.; zu einem Singuletterm
gehort nur ein moglicher Wert von 4, zu einem Dublett deren zwei
usw.; j ist fir ungerade Werte von r (Singuletts, Tripletts usw.)
immer ganzzahlig (=0, 1, 2, 3...), fir gerade Werte von r
(Dubletts, Quartetts usw.) dagegen immer halbzahlig (j =4, % . . .).
Die S-Terme sind immer einfach, auch wenn sie zu einem Dublett-
oder Tripletsystem gehoren! (etwa nur 28, oder nur 2S;). Endlich
ist die Hauptquantenzahl » immer >, so daBl also nur die S-
Termfolgen mit » = 1, die P-Termfolgen mit » = 2, die D-Term-
folgen mit » = 3 beginnen.

Die einwertigen Elemente der 1. Vertikalkolonne im periodi-
schen System haben nur Dublettsysteme (s = %), die zweiwertigen
Elemente der 2.Kolonne haben Singulett- und Tripletterme
(s = 0 oder s =1), die Elemente der 3. Kolonne Dublett- und
Quarttetsysteme (s = 4, s = 3) usw.

Jeder Term bedeutet einen anderen moglichen Zustand des
Atoms mit anderem Energieinhalt, der Ubergang aus einem
dieser Zusténde in den anderen erfolgt unter Aufnahme bzw.
Abgabe von Energie, also, wenn andere Arten der Energieiiber-
tragung nicht vorhanden sind, unter Absorption oder Emission

1 Das ergibt sich als Sonderfall der allgemeinen Regel, nach der immer
ls—1|=j=|s+1], wo s in einem Singulettsystem = 0, in einem
Dublettsystem = §, in einem Triplettsystem = 1 usw., wenn man noch
beriicksichtigt, daB fiir die S-Terme ! = 0 ist; s steht zur Termmultiplizitat »
in der Beziehung r = 2s -+ 1.
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von Strahlung, deren Frequenz wieder durch die Boursche Glei-
chung: hv = W, — W, bedingt ist. Eine bestimmte Spektral-
linie ist also definiert durch eine Termdifferenz der Art 1 1§, — 23P,
usw. Zur Veranschaulichung solcher Ubergiinge sind im folgen-
den vielfach graphische Schemata gebraucht, in denen die einzelnen
Energieniveaus als horizontale Linien eingezeichnet sind, deren
vertikaler Abstand die dem betreffenden Ubergang entsprechende
Energie mifit; und zwar sind in einfacheren Fillen die Niveau-
Linien in der von SOMMERFELD eingefiihrten Art alle ganz durch-
zogen, wihrend, wenn es sich um kompliziertere Schemata han-
delt, nach GrOTRIANS Vorgang jeder Termserie eine getrennte
Vertikalkolonne zugewiesen ist.

Um aus dem Termschema die wirklich vorkommenden Spek-
trallinien ableiten zu kénnen, ist noch die Kenntnis der sogenann-
ten Auswahlregeln nétig; es sind némlich nicht alle an sich an-
gebbaren Ubergiéinge zwischen zwei verschiedenen Niveaus unter
Strahlung wirklich mdglich, nicht jeder Term kombiniert mit
jedem anderen. ,,Erlaubt‘ sind vielmehr nur Uberginge, bei
denen:

An =0, 41, +2, 43 ...;
und gleichzeitig

Al=-41, und A4j=0 oder 1L

Nur fiir j = 0 ist auch der Ubergang 4j =0 verboten, also
einzig 47 = +1 moglich, was wegen der daraus resultierenden
,»Metastabilitdt des Zustandes 23P; des Hg und der ihm ana-
logen Elemente fiir das folgende von besonderer Wichtigkeit ist:
es gibt keinen Weg auf dem ein Hg-Atom, wenn es einmal in
den Zustand 2 3P, gelangt ist, diesen spontan (unter Strahlung)
wieder verlassen kann.

Die Bedingung A1 =1 besagt, daB Uberginge nur mog-
lich sind von 8 nach P, von P nach S oder D, von D nach P oder
F (allgemein in einem Grotrian-Diagramm, wenn man von der
weiteren Differenzierung durch die innere Quantenzahl § absieht:
Uberginge von einer Vertikalkolonne in eine benachbarte Ver-
tikalkolonne, vgl. z. B. Abb. 9, S. 26).

1 Wegen der Auswahlregel fiir die magnetische Quantenzahl m siehe
spéter S. 94.

PA
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Eine ,,Serie‘* entsteht, indem man einen konstanten Anfangs-
term (ein festgehaltenes Grundniveau) sukzessive mit Termen
kombiniert, die bei immer demselben ! (gleiche Vertikalkolonne
im Grotrian-Diagramm) wachsende Hauptquantenzahlen » be-
sitzen, also etwa 18 —2P, 18—3P, 1S—4P...; ein
Multiplett entsteht, wenn unter Festhalten aller iibrigen Quanten-
zahlen im Anfangs- und im Endterm nur die j-Werte variierten,
etwa ein Dublett: 12§, — 2 2P; und 1 2§; — 2 2P,.

,,Interkombinationslinien®, entsprechend dem Ubergang von
einem Niveau etwa eines Singulettsystems in das eines Triplett-
systems (wie in dem oben gewahlten Beispiel 1 18, — 2 2P,), sind
»erlaubt®, aber in der Regel wenig wahrscheinlich, d. h. sie be-
sitzen meist kleinere Intensitit als Linien, deren Anfangs- und
Endterme die gleiche Multiplizitdt r besitzen.

Beriicksichtigt man die durch die viererlei Quantenzahlen
vorgegebene Mannigfaltigkeit der moglichen Atomzusténde, so gilt
im iibrigen auch jetzt noch fiir den Prozef der Resonanzstrahlung
das in der Einleitung fiir den einfachsten Fall ausgefiihrte Schema.
Von Bedeutung ist dabei, dal zum mindesten bei nicht sehr hohen
Temperaturen die Atome sich fast ausnahmslos im untersten
(energiedirmsten) als in ihrem Normalzustand befinden, und daf3
folglich nur solche Linien absorbiert werden, durch deren Ab-
sorption die Atome von diesem Energieniveau nach einem hoheren
iberfiihrt werden. Wird eine solche Linie in den Dampf ein-
gestrahlt, so werden in der Fluorescenzemission alle jene Linien
zu erwarten sein, die erlaubten Ubergingen aus dem erregten
Zustand nach irgendwelchen tiefer gelegenen Energieniveaus
entsprechen, und zwar dadurch, daBl manche Atome den einen,
andere einen anderen unter diesen Ubergingen erleiden: die
relative Intensitdt der einzelnen Linien im Emissionsspektrum
wird durch die relative Wahrscheinlichkeit der einzelnen még-
lichen Uberginge aus dem erregten Zustand nach den verschiedenen
unteren Energieniveaus bestimmt.

§ 2. Die Resonanzlinien.

Das Auftreten reiner Resonanzstrahlung, die nach der in der
Einleitung gegebenen Definition in der ausschlieBlichen Re-
emission des primér eingestrahlten monochromatischen Lichtes
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besteht, ist von zwei Bedingungen abhiéngig. Einerseits muf} der
Prozefl vom Moment der Absorption bis zur vollendeten Emission
ungestért verlaufen, so dafl dem erregten System die aufgenom-
mene Energie weder ganz noch teilweise auf anderem Wege ent-
zogen wird als durch spontane Ausstrahlung: Der Dampfdruck
der absorbierenden Atomart sowohl als eventueller fremder Zu-
mischungen mul} so niedrig sein, dafi die mittleren Stofzeiten
groB sind gegeniiber der mittleren natiirlichen Lebensdauer des
erregten Zustandes. Anderseits darf aus diesem kein anderer
strahlender Ubergang moglich sein, als der in den unerregten Nor-
malzustand des Atoms; der letztere mull somit einfach sein, was
fiir alle Elemente erfiillt ist, deren Leuchtelektron unerregt eine
1-S-Bahn beschreibt, wie bei den Alkalien oder den Metallen der
zweiten Vertikalreihe im periodischen System. Hingegen ist es
nicht notwendig, dafl die dem erregten und unerregten Zustande
entsprechenden Energieniveaus einander unmittelbar benachbart
seien, sofern nur spontane Ubergéinge des Leuchtelektrons aus
der erregten Bahn auf die etwa zwischenliegenden Niveaus durch
die Auswahlregeln verboten sind. Derartige erregte Zustéinde
sind bei den erwéhnten Elementgruppen durch die Termsymbole
22P, und 2 2P, bzw. 2 1P, und 2 3P, charakterisiert, indem ja
Uberginge 2P; > %P, oder P, —> 3P, ,verboten“ sind (vgl.
Abb. 8 S.24 und 9 S. 26). Man sieht hieraus, dafl eine Atomart
sehr wohl mehrere echte Resonanzlinien besitzen kann (und tat-
sichlich auch immer besitzt), wenn diese nur erregten Niveaus
entsprechen, die untereinander nicht kombinieren.

Das gilt z. B. fiir die beiden D-Linien des Na, von denen bei
niedrigem Druck nur die eine in der Resonanzstrahlung auftritt,
wenn das erregende Primérlicht nur sie enthilt, wie das von
WooD mit der in der Einleitung beschriebenen Versuchsanordnung
nachgewiesen worden ist (23). Von den anderen Alkalimetallen ist
nur das Li gelegentlich auf seine Resonanzstrahlung untersucht
worden, jedoch ohne Trennung der beiden, hier ja sehr viel enger
benachbarten Dublettkomponenten (der Abstand betragt nur
etwa 1 A) (34). Dagegen lassen sich am Hg wieder zwei Re-
sonanzlinien beobachten: 4 = 2536,7 A (118, — 2 3P;) und
A=1849 A (118, —21P,), die zweite allerdings mit grofBer
Schwierigkeit, da sie in das intensive Absorptionsgebiet des
Sauerstoffs fallt und daher nur bei AusschluB der atmosphéi-
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rischen Luft aus dem Strahlengang erhalten wird (564). Ganz
analog diesen Linien des Hg sind die beiden Resonanzlinien des
Cd: 1=3261 und 2289 A (537 59) und des Zn: 4 = 3076 und
2139 A (535). Hiermit sind bereits alle Fille wirklich experimentell
festgestellter Resonanzstrahlung aufgezéhlt; es besteht aber wohl
nicht der geringste Zweifel, daB alle anderen Elemente, bei denen
die obengenannten Bedingungen erfiillt sind, sich genau ebenso
verhalten.

§ 3. Direkte Erregung anderer als der eingestrahlten
Linien.

Atome, deren unterster Quantenzustand in zwei oder mehr
benachbarte Energieniveaus zerfillt, besitzen keine Resonanz-
linien im strengen Sinne des Wortes. Als einfachstes Beispiel
kann das Thallium dienen: sein energiedrmster Zustand ist durch
eine 2 2P,-Bahn fiir das Leuchtelektron charakterisiert; die von
ihr ausgehenden ersten (d.h. langwelligsten) Absorptionslinien
(3776 und 2768 A) heben das Elektron auf die Niveaus 2 %S, und
3 2D%, die zwar untereinander nicht kombinieren, von denen aus
es jedoch nicht nur nach 2 2P,, sondern ebensowohl nach 2 %P,
zuriickfallen kann (Abb.4): demnach treten in der Emission

auch noch die Linien 5350 bzw. 3529 hin-
25 zu (9). Bei hohen Temperaturen befindet
sich ein Teil der Atome im Wirmegleich-
gewicht bereits im 2 2P,-Zustande; ihre
2% . relative Konzentratlon lst allerdmgs in
“ — Anbetracht der grolen Energiedifferenz
Abb. 4. Absorption und  von 0,96 Volt zwischen 2 2P, und 2 %P,
Fluorescenz des Tl-Dampfes. yyyp gehr gering (bei 800° von der GroBen-
ordnung 10-4%), gleichwohl kann dann auch
bei Einstrahlung der griinen Linie die Fluorescenzemission von
5350 und 3776 nachgewiesen werdenl, wihrend sie bei tieferen
Temperaturen, wie TERENIN gezeigt hat, ganz unwirksam bleibt
und die gesamte Erregung ausschlieflich den von 2 2P, aus-
gehenden Linien zuzuschreiben ist.

3y

S

3529
2768
J776
5350

1 'Nach nicht verdffentlichten Versuchen von W. ORTHMANN und
P. PRINGSHEIM.
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Analoge Resultate wie am TI erhielt TereNiN am Pb, Bi
und Sb, deren Serienschema noch nicht ganz analysiert ist und
durch diese Fluorescenzbeobachtungen etwas weiter geklirt wer-
den konnte; es gelingt dies dadurch, da man einerseits fest-
stellt, durch Einstrahlung welcher Linien des betreffenden Ele-
ments iiberhaupt Luminescenz hervorgerufen wird, die also als
Absorptionslinien der unerregten Atome erkannt werden; und
dall man anderseits untersucht, welche Linien bei Erregung mit
ein und derselben Primérlinie gleichzeitig in der Emission auf-
treten und somit von dem ndmlichen Erregungszustand aus
emittiert werden. Die beiden Bestimmungen lassen sich gleich-

25

2833
JE+0
4058

Abb. 5. Absorption und
Fluorescenz des Pb-Dampfes.

2277
J068 ‘
$723 l

Abb. 6. Absorption und

Fluorescenz des Bi-Dampfes.

zeitig ausfithren unter Verwendung der Methode ,,der gekreuzten
Spektren‘‘: die Strahlung des erregenden Bogens wird durch einen
Monochromator mit horizontalem Spalt in eine Anzahl mono-

chromatischer Lichtbiindel zerlegt,
die senkrecht iibereinander liegend
in das Fluorescenzgefdl hinein
projiziert werden; das von jedem
dieser senkrecht tibereinander lie-
genden Strahlen erregte Fluores-
cenzlicht wird auf den vertikalen
Spalt eines zweiten Spektralappa-
rates abgebildet, so dal man nun
in diesem eine Reihe {ibereinander
liegender Spektra gewinnt, von
denen jedes nur die Linien enthélt,
die von einer gegebenen Primér-

linie hervorgerufen worden sind.

2878
2671
2770

2776

2598
2068

2371

Abb. 7. Absorption und Fluorescenz
des Sb-Dampfes.

Die so von TERENIN sicher-

gestellten Absorptions- und Emissionslinien lassen sich aus
Abb. 5—7 ohne weitere Erklirung ablesen.



24 Resonanzstrahlung.

Dient zur Erregung der Luminescenz nicht wie in den bisher
besprochenen Fiéllen die erste Linie einer Absorptionsserie, son-
dern eine Linie mit héherer Ordnungsnummer, so befinden sich
zwischen dem so erreichten Erregungszustand und dem Normal-
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Abb. 8. Serienschema des Na-
Bogenspektrums.

zustand (gleichviel ob dieser ein-
fach oder mehrfach ist) immer
eine Anzahl energetischer Zwi-
schenniveaus von der Art, daf3
das Leuchtelektron nicht mehr
auf dem Erregungswege in die
stabilste Bahn zuriickkehren
muB: es kann den Weg dorthin
nunmehr in mehreren Etappen
zuriicklegen, und so konnen
neben der eingestrahlten Linie
in der Emission eine Anzahl
anderer Linien auftreten. Dal}
dieses Phinomen mit Sicherheit
iiberhaupt noch nicht vollstédn-
dig beobachtet worden ist, be-
ruht darauf, daB die héheren
Absorptionslinien der meisten
Elemente ziemlich weit im Ul-
traviolett liegen, wihrend um-
gekehrt ein Teil der zu erwar-
tenden Kombinationslinien dem
ultraroten Spektralgebiet ange-
hort. Der erste Fall, der von
BoaR so erklirt worden ist, war
die von STRUTT untersuchte
Fluorescenz des Na-Dampfes,
die durch Einstrahlung des
2. Hauptseriendubletts (3303,7

und 3302,5 A) erregt wird : dabei findet man, wenn alles D-Licht
aus der Primirstrahlung sorgfiltig ausgefiltert ist, in der vom
Dampf emittierten Strahlung immer die D-Linien (227> 228). Damit
dies moglich sei, miissen Atome aus den durch die Absorption des
2. Hauptseriendubletts erreichten Zustinden 3 2P, und 3 ?P, in die
Zustdnde 2 2P, und 2 2P, tberfilhrt werden (Abb. 8), aus denen
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dann die D-Linienemission erfolgt. Ein solcher direkter Ubergang
ist durch das Auswahlprinzip verboten, doch kann er auf Um-
wegen vor sich gehen, namlich, wie in der Abbildung durch aus-
gezogene Linien angedeutet, iiber die Zwischenniveaus 2 28, und
3 2D,; die dabei auftretenden, gleichfalls aus der Abbildung er-
sichtlichen, ultraroten Linien kénnen der Beobachtung entgangen
sein. Es ist aber, wie spiter gezeigt werden soll, wahrscheinlich,
daB wenigstens zu einem groBen Teil diese ,,verbotenen* Uber-
ginge sich auf einem ganz anderen Wege vollziehen, namlich in-
folge von Stéfen 2. Art. Beide Deutungsmoglichkeiten erkliren
die von STRUTT beobachtete Tatsache, dal, wenn das erregende
Licht nur eine Komponente des ultravioletten Na-Dubletts ent-
hilt (durch Verwendung einer Zn-Linie die gerade mit der Linie
3303,7 koinzidiert), in der Fluorescenz doch beide D-Linien vor-
handen sind.

Wihrend beim Hg die héheren Linien der Hauptserie in dem
der Beobachtung verhéltnisméaflig schwer zuginglichen Gebiet
des Schuhmann-Ultravioletts liegen und daher Fluorescenz-
erregung durch sie noch nie untersucht worden ist, konnten bei
Thallium aufer den bereits erwidhnten noch eine ganze Reihe
hoherer Serienlinien in der sekundidren Emission wiedergefunden
werden, wenn der Dampf mit dem Licht einer Thalliumlampe
bestrahlt wurde; die betreffenden Linien mit den zugehérigen
Termsymbolen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Da jedoch

Tabelle 1. Fluorescenzemission des Thalliumdampfes.

Wellenlinge in A 5350 3776 3529 ‘ 3519 3230

Termsymbol |22P,—2%8,/2%2P,—228,/22P,—3D,|22P,—3D, |2 2P%——3 S%

3

Wellenlinge inA| 2922 2918 2768 2580 } 2380

Termsymbol {2 2P%~—4 D_;_ 2°P,—4 D% 2 2P%-—?) D% 2 2P%—?y Sé 2 2P%—éi D,

die Aufnahmen ohne spektrale Zerlegung der Primérstrahlung er-
halten wurden, 148t sich nicht erkennen, wie weit die einzelnen
Linien durch die gleiche Wellenlinge oder eine andere Linie unter
stufenweiser Emission hervorgerufen worden sind: Eindeutig in
diesem Sinne zu erklidrende, weil in Absorption bei der Beob-
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achtungstemperatur fehlende Kombinationslinien (wie etwa
3 P — 4 D) liegen wieder zu weit im Ultrarot und wurden auf
den Photogrammen nicht registriert?.

§ 4. Stufenweise Anregung.
Ist ein Atom auf irgendwelche Weise — durch Einstrahlung
einer Resonanzlinie etwa oder durch Elektronensto — in einen

) R B % %5 A fid '0%
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Triplett-Gystem Singulett-System

Abb. 9. Serienschema des Hg-Bogenspektrums.

erregten Zustand versetzt, so kann es aus diesem heraus, ehe es
spontan unter Strahlung in den Normalzustand zuriickfillt, die
Linien anderer Serien absorbieren, die nicht im normalen Ab-

1 i’gl. Anm. 1 S. 22.
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sorptionsspektrum vorkommen, und aus den so erreichten héheren
Erregungsstufen eine grole Anzahl weiterer ,,sekundérer Linien
als Fluorescenz emittieren; dieser Prozell kann sich sogar mehr-
fach wiederholen, d. h. die bei der Emission der sekundaren Linien
erreichten Endniveaus koénnen wiederum zum Ausgangspunkt
von Absorptionsakten dienen, die abermals zur Emission neuer
,,bertidarer’ Fluorescenzlinien fiihren. Tertidre Prozesse werden
freilich in der Regel nur kleine Intensitdt besitzen, es sei denn,
dafl die sekundére Emission das Atom in einen metastabilen
Zustand bringt, d. h. einen Zustand, aus dem heraus infolge der
Auswahlregeln keine spontanen Ubergiinge in energieirmere Zu-
stdnde moglich sind — wie z. B. beim Hg die Niveaus 2 3P, und
2 3P, (vgl. Abb.9). Stufenweise Anregung von Dimpfen durch
Lichteinstrahlung ist zuerst von FcETBAUER am Hg aufgefunden,
dann von Woop mit verbesserter Versuchsanordnung (Abb. 10)
eingehend untersucht worden (367 629 €1). Woop ging dabei
derart vor, dafl er den in einem Quarzrohr R enthaltenen Hg-
Dampf durch eine gekiihlte Quecksilberbogenlampe I zur Reso-
nanz erregte und den so erregten Dampf der Strahlung einer an-
deren Quecksilberbogenlampe I1 aussetzte, die nicht gekiihlt war
und infolge starker Selbstumkehr der Linie 2536,7 fiir sich allein
keine Resonanzstrahlung hervor-
zurufen vermochte. Die Lampe 1 —_?_'*—— —
hatte — wie dies schon FUcHT-
BAUER gezeigt — auch sonst
keinerlei Wirkung, wenn nicht
gleichzeitig durch die Strahlung
der Lampe I ein Teil der Hg-
Atome in den 2 3P;-Zustand ver-
setzt wurde. Wurde dagegen die
Gesamtstrahlung der Lampe [
zur Erregung Verwandt’ so konn- Abb. 10. ‘Gekiihlte (I) und ungekiihlte (1)
ten alle in Abb. 9 voll ausgezo- He-Lampe. R Resonanzgefdfl, S Spektro-
genen Uberginge in der Reemis- o, Khiwesser. Ao
. . ordnung zur stufenweisen Anregung der
sion nachgewiesen werden. Durch Hg-Fluorescenz.
Zwischenschaltung geeigneter Fil-
ter (F; und F, in Abb. 10) zwischen das Resonanzgefil und die
beiden Hg-Lampen konnten die gleichzeitig zur Wirksamkeit kom-
menden Linien vielfach variiert werden, und es zeigte sich stets,

I
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daB, sobald die Resonanzlinie im Primérlicht enthalten war, in
der Reemission all die Linien auftraten, die man nach den oben
angegebenen Uberlegungen erwarten muBte. Die relative Hellig-
keit der einzelnen Linien, die gleichzeitig im Emissionsspektrum
beobachtet werden, ist dabei in hohem Grade abhingig von der
Natur der Linien, die durch die verwandten Filterkombinationen
durchgelassen werden. Als Beispiel diene das Triplett 3 3D; — 23P,
(j = 1, 2, 3) mit den Wellenliingen 3663 — 3655 — 3650 A. Damit
sekundédre Fluorescenz von einigermaflen betrichtlicher Stirke
iiberhaupt hervorgerufen wird, muf} die erregende Strahlung neben
der Resonanzlinie 2537 A zum mindesten das Dublett 3131 —3125 A
oder die Linie 4358 enthalten, da die anderen, auf dem Niveau
2 3P, beginnenden Uberginge zu hoheren Serienlinien gehoren und
daher an sich geringere Intensitdt besitzen. Ist durch geeignete
Filter alles Licht mit Wellenlingen groBer als 4000 A aus dem
erregenden Strahl ausgeblendet, so werden durch Absorption des
erwihnten Dubletts die Zustéinde 3 3D; und 3 3D, erreicht, von
denen aus die Triplettlinien 3663 und 3655 A emittiert werden
konnen. Erst durch diesen Emissionsakt gelangt das Atom auf
das metastabile Niveau 2 3P, und ist nun imstande, durch einen
tertiiren ProzeB alle drei Triplettlinien aus der erregenden Strah-
lung zu absorbieren und schlieflich wieder zu reemittieren; da
aber dieser tertiire ProzeB sehr viel unwahrscheinlicher ist als der
sekundédre, und da iiberdies das zu seiner Einleitung notwendige
Anfangsstadium erst durch sekundire Emission der zwei Triplett-
linien hergestellt werden kann, folgt, dafl die dritte Triplettlinie
2650 jenen gegeniiber verschwindend kleine Intensitét besitzen wird.
Ist dagegen umgekehrt im erregenden Licht nicht das erwihnte
Dublett, sondern die Linie 4358 vorhanden, so kann das Triplett
tiberhaupt nur als tertidre Fluorescenz auftreten, ndmlich erst,
nachdem das Atom unter Aussendung der Linie 5461 aus dem
Zustand 238, in den Zustand 2 3P, iiberfithrt worden ist; von
hier ist es fahig, die drei Triplettlinien zu absorbieren und so nach
den Niveaus 3 3D,, 3 3D, und 3 3D, zu gelangen. Wihrend jedoch
aus dem letzteren infolge der Auswahlregeln lediglich die Riick-
kehr nach 2 3P, unter Reemission der Linie 3650 A erlaubt ist,
stehen ihm von den beiden anderen Niveaus aus auch andere
Ubergangsmoglichkeiten offen, und so wird nun umgekehrt die
Linie 3650 in dem Triplett am kriftigsten erscheinen ; dieser Effekt
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wird noch dadurch verstdrkt, daf auch schon in der Strahlung
der Bogenlampe die ndmliche Linie die hochste Intensitdt besitzt.
Die hier gezogenen Schliisse ebenso wie eine Reihe anderer analoger
Folgerungen aus den Auswahlregeln sind durch die Woobschen
Avufnahmen vollkommen bestétigt. Unter den von 3 3D; aus még-
lichen Ubergéingen befindet sich auch die ,, Kombinationslinie‘
5769 A, deren Auftreten, wenn schon mit geringer Intensitét,
Woonb gleichfalls feststellen konnte. Ebenso sind von TERENIN (598),
der nach dhnlichen Methoden arbeitete wie WoobD, in der sekun-
diren Fluorescenz des Hg-Dampfes die Interkombinationslinien
31D, —23P, (3663 A) und 21§, — 2 3P, (4077 A) beobachtet
worden, jedoch mit relativ kleiner Helligkeit. Wie weit freilich
aus solchen Angaben mehr als allenfalls qualitative Schliisse be-
ziiglich der an sich sehr interessanten Frage nach der Wahrschein-
lichkeit von Interkombinationsiibergéingen gezogen werden diirfen,
ist bei den eben an einem Beispiel erlauterten komplizierten An-
regungsbedingungen sehr zweifelhaft.

Prinzipiell ist es fiir das hier behandelte Phinomen ohne Be-
deutung, ob die erste Erregung eines Atoms durch Lichteinstrah-
lung oder durch Elektronenstol8 erfolgt. Wasserstoff z. B., der
durch eine schwache Geisler-Entladung elektrisch erregte Atome
enthilt, vermag, wie R. LADENBURG gezeigt hat, die Linien der
Balmer-Serie zu absorbieren; es scheint fraglos, obwohl experi-
mentell bis jetzt noch nicht beobachtet, daB diese Linien dann
auch wieder als Fluorescenzstrahlung nach allen Seiten emittiert
werden, freilich wohl nur mit geringer Intensitdt, weil aus den
oberen Erregungszustinden heraus mit groflerer Wahrscheinlich-
keit auch die entsprechenden Linien der Lyman-Serie ausgesandt
werden konnen, wobei das Atom in den energiedrmsten Normal-
zustand zuriickkehrt.

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn der durch Elektronenstof3
herbeigefiihrte Zustand metastabil ist, d. h. also sich nicht durch
Strahlung spontan zuriickbilden kann, wie das beim 2 38;-Zu-
stand des Heliums (Orthohelium) der Fall ist (Abb. 11). Das
Orthohelium (Triplettsystem des Heliums) ist aber bekanntlich
noch dadurch ausgezeichnet, daB auch seine hoheren, durch
strahlende Uberginge von 23S, erreichbaren Niveaus mit den
Niveaus des Parheliums (Singulettsystem des He) praktisch nicht
kombinieren — nur die Kombinations-Resonanzlinie 2 3P, — 1 18§,
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(591,6 A) konnte von LyMaN bei duBerst geringer Intensitit beob-
achtet werden. Daher funktioniert der durch 2 35, charakterisierte
Grundzustand des Orthoheliums fast ebenso wie der Normal-
9, 1y, zustand 118, eines
unerregten Metall-
atomsundkannals
Ausgangsniveau
fiir eine echte Re-
sonanzstrahlung
dienen. Zudem
reichern sich im
Gase diese meta-
stabilen  Ortho-
heliumatome rela-
tiv sehr stark an,
weil sie wegen
der nicht vorhan-
denen Interkom-
binationsprozesse
nur durch Zusam-
menstéBe wieder
vernichtet werden
konnen. Auf diese
Frage wird in
einem spaterenPa-
ragraphen zuriick-
zukommen sein.
Die Resonanz-
linien des Ortho-
heliums (es han-

I
!
|
I
I
I

B
g
=

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
l
|
|
|
|
|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
[
l
|
|
|
|
!
|
|
I

A N

delt sich wegen des
J % % % Vorhandensei
orhandenseins
Orthohelium Parhelium .
Abb. 11, Serienschema des He-Bogenspektrums. von nur zwel
unterscheidbaren

23P;-Niveaus um ein Dublett) sind von PascHEN entdeckt worden:
in einem von schwachem, elektrischem Strom durchflossenen Rohr,
das mit He von niedrigem Druck gefiillt ist, wird das von einer He-
Geisler-Rohre emittierte ultrarote Dublett 10830 und 10829 A
(23P, — 238, und 23P; — 238,) sehr stark absorbiert — bis
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zu 95% in einer 5 mm dicken Schicht bei einem Druck von 1,5 mm
Hg. Die Strahlung wird mit denselben Wellenlingen nach allen
Richtungen reemittiert, und zwar wie PAscHEN gleichfalls zeigen
konnte, ohne merklichen Energieverlust (168). Auch der Grundzu-
stand 2 1§, des Parheliums ist an sich metastabil; da‘jedoch von
ibm aus auf Umwegen, etwa iiber 2 1P, oder 31P, usw., das Atom
immer wieder spontan in den unerregten Zustand zuriickkehren
kann, so reichern sich die Atome des Parheliums nicht in dem-
selben Grade an und seine erste Absorptionslinie 20582 A (2 18,
— 21P)) besitzt im elektrisch erregten Gas schon an sich nur
kleine Intensitdt; iiberdies aber koénnen die durch diesen Ab-
sorptionsprozel nach 2 1P, iberfiihrten Atome unter Emission
einer ultravioletten Linie (der eigentlichen Resonanzlinie des
He) in den Grundzustand des He: 1 1S, zuriickfallen; d. h. die
genannte ultrarote Linie des Parheliums ist keine Resonanz-
linje, sie tritt in der Fluorescenz, wenn iiberhaupt, dann nur
mit so kleiner Intensitidt auf, daf sie der Beobachtung entgehen
mufltel.

Auch das 2. Hauptseriendublett des Orthoheliums bei 3839
(3 3P; — 2 38;) konnte unter ganz dhnlichen Versuchsbedingungen
von Mc Curpy als Resonanzstrahlung erregt werden, wahrend
die analoge Linie des Parheliums 5015 (3 1P, — 2 1§;) wiederum
fehlte (486).

Mehr an das Hg erinnert dagegen das Verhalten des Neons,
das in der relativen Lage seiner unteren Termniveaus eine gewisse
Ahnlichkeit mit jenem aufweist. Es besitzt zwei echte Resonanz-
linien im &uBersten Ultraviolett (735,7 und 743,5), die jedoch
bisher nur bei elektrischer Erregung beobachtet worden sind,
und die von dem Grundzustand 118, nach 2 P, bzw. 2 3P, (in
der PascHENschen Bezeichnungsweise 1s, und 1s,) fihren.
Diesen energetisch ziemlich dicht benachbart liegen zwei weitere
P-Niveaus, namlich 2 3P, und 2 3P, (1 s; und 1 s;), die gerade wie
beim Hg und seinen Analogen metastabil sind, d. h. nach denen
das Atom wohl durch Elektronenstof} iiberfiihrt wird, die es aber
nicht wieder unter Strahlung verlassen kann. Solche metastabile

1 Die Verhiltnisse liegen hier fiir die Beobachtung viel ungiinstiger
als bei den analogen ,stufenweise‘ erregten Linien des Hg, weil die
Messungen weder visuell noch phothographisch durchgefithrt werden
konnen, sondern nur mit Thermoelementen oder Belometern.
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Neonatome reichern sich daher in einer Glimmentladung relativ
stark an und, wenn man die gesamte Strahlung einer Neon-
Geisler-Réhre auf den unmittelbar an die eigentliche Entladungs-
zone angrenzenden Gasraum einer Neonglimmlampe konzentriert,
50 beobachtet man von dort ausgehend eine sekundére Licht-
emission, die vollstindig der oben beschriebenen sekundiren
Fluorescenz im Hg-Dampf entspricht: es treten alle Linien her-
vor, deren Emission von Niveaus ausgeht, die durch Absorption
von den vier P-Zustinden — vor allem den metastabilen 2 3P,
und 2 3P, — aus erreicht werden; unter ihnen besitzt besondere
Intensitiat die Linie 6402 (3 2D, — 2 3P,), die der Hg-Linie 3650
analog ist und also unter allen in Betracht kommenden Linien
die einzige echte Resonanzlinie (nimlich des metastabilen Zu-
standes 2 3P,) ist. Auf das Vorhandensein derartiger sekundérer
Fluorescenz in dem elektrisch schwach erregten Gas fiihrt DE
Groor das roétliche Leuchten zuriick, das man in technischen
Neonglimmlampen auBerhalb des eigentlichen Glimmlichtes beob-
achtet. Noch besser 148t sich die Erscheinung der stufenweisen
Fluorescenzerregung jedoch in einer ,,HERTZSchen Lampe® nach-
weisen, d. h. in einem mit Neon von geringem Druck gefiillten
Rohre, in dem die von einer Gliihkathode ausgesandten Elek-
tronen durch eine Gitterelektrode beschleunigt in einem feld-
freien Beobachtungsraum eintreten; ist die beschleunigende Span-
nung am Gitter hinreichend groB, so werden die sichtbaren Neon-
linien schon durch Elektronensto8 hervorgerufen, erniedrigt man
die Spannung so weit (unter 18 Volt), dal nur die P-Zustédnde
angeregt werden konnen, so erscheinen die Linien im Rot und
Orange erst als sekunddre Fluorescenz bei gleichzeitiger Ein-
strahlung des Lichtes eines Neonrohres; wird die Gitterspannung
- noch kleiner gewihlt (< 16 Volt), so werden sie auch durch optische
Erregung nicht mehr hervorgerufen. Mit dieser Anordnung konnte
Dr Groor zeigen, daB, wenn bei Potentialen zwischen 16 und
18 Volt nur die Linie 6402 eingestrahlt wird, auch sie allein sich in
der Fluorescenz findet (378 382. 493),

In ganz derselben Weise gelang es MEISSNER, auch am elek-
trisch erregten Argon eine grofle Anzahl von im Rot und Ultrarot
gelegenen Linien durch Einstrahlung hervorzurufen, die Uber-
gingen zwischen den analogen Termen entsprachen, wie sie beim
Neon in Betracht kamen (494).
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§ 5. Linienbreite, Absorbierbarkeit und Nutzeffekt der
Resonanzstrahlung.

Daf} die Resonanzstrahlung zuerst von Woop am Na und Hg
entdeckt und ihre Eigenschaften auch weiterhin weitaus am ein-
gehendsten an den Dampfen dieser Metalle untersucht worden ist,
liegt nicht so sehr an dem Umstand, da ihr Dampfdruck schon
bei niedrigen Temperaturen relativ hoch ist. Denn es sind fiir das
Auftreten des Phanomens so geringe Dampfdichten erforderlich,
daB sie auch fiir viele andere Metalle ohne groBere experimentelle
Schwierigkeiten erzielt werden kénnen. So 188t sich die Hg-Reso-
nanz, die bei 0° bereits sehr kraftig ist, bis zu Sattigungstempe-
raturen von —50° verfolgen, was einem Druck von etwa 10-7mm
Hg entspricht (835); und sie ist fiir Na bei 100° (p =107 mm Hg)
bei Verwendung einer geeigneten Primarlichtquelle so intensiv,
dafl alle wiinschenswerten Messungen leicht visuell ausgefiihrt
werden konnen (%2). Um Reinheit der Versuchsbedingungen zu
erzielen, ist gerade mdglichst geringe Dampfdichte erforderlich,
die Folge davon ist, dafl die Absorptionslinien auflerordentlich
schmal werden und somit bedarf man primérer Lichtquellen, die
ohne Selbstumkehr die betreffende Linie mit groBtmdéglicher In-
tensitdt in der Linienmitte liefern. Solche verhéaltnismaflig giin-
stige Lichtquellen standen zunichst in der Kochsalzflamme und
im Hg-Vakuumbogen zur Verfiigung. Dabei zeigte es sich, daf}
eine natriumreiche, sehr viel heller gelbleuchtende Flamme keine
kriftigere Resonanzstrahlung im Na-Dampf hervorzurufen ver-
mag als eine natriumarme Flamme; bekanntlich wird durch Zu-
nahme der Na-Konzentration im Flammenkegel wesentlich nur
die Breite der Emissionslinie vergroert, nicht aber die Hellig-
keit in der Linienmitte. Ebenso war fiir die Erregung der Hg-
Resonanz eine normale Hg-Bogenlampe nur in den ersten Sekun-
den nach der Ziindung brauchbar, da bei fortschreitender Er-
wirmung der Lampe wohl ihre Gesamtstrahlung (auch fiir die
Linie 2536,7) stark zunahm, aber die Mitte der Linie 2536,7 A durch
Selbstumkehr vollkommen ausgeldscht wurde (257, 2%).  Erst als
Woop durch Kiihiung der Lampenelektroden den Dampfdruck in
der Lampe dauernd niedrig hielt, gelang es, diesen Nachteil zu
vermeiden; aber sogar dann ist, wie Aufnahmen mit stark auf-
l6senden Interferometern beweisen, die Resonanzlinie noch sehr

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aufl. 3
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merklich selbstumgekehrt (mit einem deutlichen Intensitits-
minimum in der Mitte); nur durch gleichzeitige Verwendung eines
kriftigen Magnetfeldes, das den Lichtbogen dicht an die Austritts-
wand der Quarzréhre anpreBt, wird der Effekt wohl annihernd
beseitigt. Es ist daher selbstversténdlich, dafl die sonst gewdhn-
lich verwandten Methoden zur Erzeugung kriftiger monochro-
matischer Strahlung, wie Funkenentladungen oder Hochdruck-
lichtbogen, hier vollkommen ausscheiden; und erst seitdem eben
im Hinblick auf die Probleme der Resonanzerregung die in Ka-
pitel 1 beschriebenen Lichtquellen entwickelt worden sind,
konnen die Untersuchungen auch auf andere Materialien aus-
gedehnt werden.

Die Breite der Resonanzlinien ist, solange die Dampfdichte so
niedrig gehalten wird, daB3 Stérungen der Elektronenbahnen durch
benachbarte Molekiile nicht in Betracht kommen, wesentlich durch
die Temperatur des Dampfes bzw. durch den aus dieser resultieren-
den Dopplereffekt bedingt. Beobachtet man, wie das meist ge-
schieht, in einer Richtung senkrecht zur primiren Strahlung, so
ist auch die Breite und Intensitétsverteilung der erregenden Linie
ohne EinfluB}, weil jedes Atom — vom Standpunkt eines mit-
bewegten Beobachters — immer nur genau die der Linienmitte
entsprechende Frequenz absorbiert bzw. emittiert; die vom
ruhenden Beobachter wahrgenommene Linienbreite aber wird
allein durch die MaxwEerLsche Geschwindigkeitsverteilung be-
stimmt, welche die erregten Atome in bezug auf ihn besitzenl.
Wie Rumr am Quecksilber gezeigt hat, nimmt die Breite der
Resonanzlinie so zu, wie es die Theorie erwarten 1i8t, wenn man
bei konstant gehaltener Primirerregung und konstanter Dichte
des Dampfes (ca. 1072 mm, bei Zimmertemperatur gesittigt) im

! Eine ganz analoge Uberlegung ist auch dann am Platz, wenn die
Linienbreite nicht durch Doppler-Effekt, sondern durch andere Umstéinde
(StoBdampfung, von molekularen Feldern herriithrende Starkeffekte) ver-
ursacht wird, sofern nur die Stérung im Moment der Absorption und der
Emission voneinander unabhingig sind: dann wird ein Atom, wenn es
etwa wihrend des Absorptionsprozesses infolge von gerade vorhandener
auBerer Einwirkung auf eine von der Linienmitte entfernte Frequenz an-
gesprochen hat, gleichwohl, weil es in einem darauf folgenden Moment
aus dem Storungsbereich herausgelangt ist, die Linienmitte emittieren und
umgekehrt. Nur wenn die Stérungsdauer relativ zur mittleren Verweilzeit
der Atome im erregten Zustand grof ist, trifft dies nicht mehr zu.
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Resonanzgefal dessen Temperatur variiert. Als Lichtquelle diente
dabei eine Resonanzlampe. Die relativen Messungen iiber Ande-
rungen in der Linienbreite wurden so ausgefiihrt, daf} die Absor-
bierbarkeit der Resonanzstrahlung in einer Zelle bestimmt wurde,
die mit Hg-Dampf von konstanter Temperatur und Dichte gefiillt
war (53).

Einer Methode, die groflere Feinheiten zu verfolgen gestattete,
bediente sich MaLiNOWSKI zur Messung der absoluten Breite der
Hg-Resonanzlinie, indem er das Gefal mit dem absorbierenden
Dampf zwischen die Pole eines Elektromagneten brachte, durch
allméhliche Verstirkung des Magnetfeldes die Zeeman-Kom-
ponenten der Absorptionslinie im Spektrum verschob und bei jeder
Feldstarke die entsprechende Absorbierbarkeit der von einer un-
verdndert bleibenden Resonanzlampe emittierten Resonanzstrah-
lung feststellte (132). Er fand auf diese Weise, dafl die Hg-Resonanz-
linie bei Zimmertemperatur aus zwei oder mehr Komponenten be-
steht, die bei einer Breite von ca.2,3 - 10"*A um 3.1073 A gegen-
einander verschoben sind. Woop hat dann mit Hilfe zweier ge-
kreuzter Lummer-Gehrke-Platten aus Quarz die Linie vollkommen
analysiert und gezeigt, daf} sie aus fiinf annahernd dquidistanten
und gleich breiten Komponenten zusammengesetzt ist; ebenso
weisen die beiden Resonanzlinien des Cd und des Zn bei hinreichen-
der Auflosung eine Komplexstruktur auf (53¢ 632). Da jedoch
die einschlagigen Aufnahmen durchweg nicht an der Resonanz-
strahlung der betreffenden Dampfe, sondern an dem von der
priméren Lampe (Vakuumbogen) ausgesandten Licht durch-
gefithrt wurden, so ist es nicht erwiesen, daf} die Resultate ohne
weiteres auf jene zu iibertragen sind. TERENIN hat zwar nicht die
Resonanzlinie des Hg selbst, wohl aber einige andere Hg-Linien
sowohl bei ,stufenweiser’ Erregung durch Einstrahlung als auch
im priméren Licht des Bogens mit einem Stufengitter untersucht,
und festgestellt, dafl eine Anzahl von Satelliten, die im letzteren
vorhanden sind, im ersten fehlen. Er zieht daraus den SchluB,
daB sicher diese ,,Hyperfeinstruktur nicht vom Vorhandensein
mehrerer Isotopen im Hg herrithren kann, wie das gelegentlich an-
genommen worden ist, sondern dafl vielmehr entsprechend der
Hypothese von Rvark und CeHENAULT! die bisher als einfach

1 Ruark und CHENAULT: Phil. Mag. Bd. 50, S. 937. 1925.
g%
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angenommenen Termniveaus 2 3P,, 2 38, usw. ihrerseits zu unter-
teilen sind, wobei dann fiir die Uberginge zwischen den einzelnen
durch eine neue fiinfte Quantenzahl f zu charakterisierenden Zu-
sténden wiederum Auswahlregeln der iiblichen Art (vermutlich
Af =0 oder 4 1) zu beriicksichtigen wiren. DaB sich hieraus
eine ganz verdnderte Intensitdtsverteilung zwischen den einzelnen
Superfeinstrukturkomponenten oder auch das vollstandige Aus-
fallen einzelner Linien bei stufenweiser Erregung ergeben kann,
folgt gerade ebenso, wie vorher etwa in dem Beispiel des Tripletts
33D, — 2 3P, (4161,

Die Halbwertbreite der D,-Linie in der Resonanzstrahlung des
Na bei 300° ist durch interferometrische Methoden von DUuxNoYER
und Woop sowie von STRUTT zu 0,02 A bestimmt worden, was in
guter Ubereinstimmung mit dem Wert ist, den man aus der reinen
Dopplerverbreiterung bei 550° abs. fiir eine beim absoluten Null-
punkt unendliche schmale Linie errechnet (225). Dies bedeutet — in
voller Ubereinstimmung mit den von Rump am Hg erhaltenen Er-
gebnissen —, daB unter den erwéhnten Versuchsbedingungen die
Linienbreite praktisch nur durch den thermischen Dopplereffekt.
nicht aber durch Strahlungsddmpfung oder dullere Storung be-
dingt wird. Die wahre Breite der Resonanzlinie, wie sie unabhéngig
vom Dopplereffekt allein durch die Strahlungsdimpfung ver-
ursacht wird, wiirde man erhalten, wenn man Resonanzstrahlung
in einem Dunoyer-Strahl erregt und die Fluorescenz in einer
Richtung senkrecht zum Atomstrahl beobachtet, in der ja die
Atome keine Geschwindigkeitskomponente besitzen 2.

Bei sehr kleiner Dampfdichte ist die Absorption der Primér-
strahlung pro Langeneinheit eine geringe, die Resonanzstrahlung
ist daher auf einer relativ groflen Wegstrecke entlang der Bahn
des erregenden Lichtes zu beobachten und da das Resonanzlicht
auch nur wenig sekundérer Absorption im Dampfraum unterliegt.

1 Da auf den mitgeteilten Photogrammen immer nur relativ schwichere
Komponenten in der Fluorescenz ausfallen, wire es vielleicht moglich,
daB diese, im Primérlicht schon weniger intensiv im Dampf der Resonanz-
lampe entsprechend auch weniger stark absorbiert werden und daher im
Fluorescenzspektrum ,,quadratisch* geschwacht erscheinen; eine Ent-
scheidung dariiber, ob es sich hier wirklich nur um eine Intensitatsfrage
handelt, kann an Hand des publizierten Materials nicht getroffen werden.

2 Auf diese Moglichkeit bin ich von Herrn L. SziLarD aufmerksam ge-
macht worden.



§ 5. Linienbreite, Absorbierbarkeit und Nutzeffekt. 37

erhdlt man auf der photographischen Platte bzw. bei visueller
Beobachtung ein scharf begrenztes, in seiner Langsrichtung etwa
nach einer e-Funktion an Intensitit abklingendes Strahlenbiindel.
Bei Zimmertemperatur (p = ca. 1072 mm Hg) wird die Hg-Reso-
nanzstrahlung in einer Dampfschicht von 5 mm Dicke auf ungefahr
die Halfte geschwécht. Woob hat auf diese Weise ein qualitatives
Mag8 fiir die Absorbierbarkeit der erregenden Strahlung im Dampf
zu gewinnen gesucht, hat aber bereits darauf hingewiesen, dall der
Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der Fluorescenzintensi-
tét und dem Abstand der leuchtenden Stelle vom Eintrittsfenster
des Primérlichtes nicht streng linear ist (265, 278), Goos und MEYER
haben genaue photometrische Messungen durchgefithrt und be-
stitigt, dall der so bestimmte ,,Absorptionskoeffizient’ k mit
wachsendem Abstand d von der Eintrittsstelle dauernd abnimmt;
auf einer der von ihnen gemachten Aufnahmen betrug z. B. fiir
d=3bzw. 6 oder 9mm k = 1,8, 1,5 und 1,2 cm 1 (412). Esistdies
auch ohne weiteres verstindlich, wenn man bedenkt, daB der
Dampf keineswegs fiir die ganze Breite der eingestrahlten Linie
ein einheitliches Absorptionsvermégen besitzt, sondern daB die
Linienmitten viel stirker absorbiert werden als die duBleren Teile!.
Bedenkt man, daB die priméren Lichtquellen immer noch eine ganz
unkontrollierbare Intensitétsverteilung innerhalb der erregenden
Linie bedingen, wobei ein Rest von Selbstumkehr wohl nie voll-
stindig vermieden werden kann, und daf} iiberdies Messungen
des Intensitatsabfalles aus technischen Griinden wohl immer erst
in einem endlichen Abstand vom Eintrittsfenster des Resonanz-
gefafes ausgefiihrt werden kénnen, so erkennt man, daBl man auf
diese Weise — zum mindesten ohne Anwendung &dullerster Vor-
sichtsmafiregeln und Beriicksichtigung zahlreicher Korrektions-
rechnungen — kaum den wahren Absorptionskoeffizienten und
daraus die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den betreffen-
den Atomzustdnden wird bestimmen kénnen. So erklirt es sich
wohl auch, daB TerENIN nach dieser Methode fiir die Absorbier-
barkeit der beiden Resonanzlinien des Cd ein Verhéltnis von der
Grofenordnung 3 : 2 gefunden hat (5%), wihrend nach theore-
tischen Uberlegungen und nach Dispersionsmessungen von Kuan

1 Dabei ist die Intensitdtsverteilung in der sekundiren Emissionslinie
an allen Stellen, an denen iiberhaupt Sekundérstrahlung erregt wird, die
gleiche; vgl. S. 34.
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fir das Cd der Ubergang zwischen den Singulettermen 118,
— 2 1P, etwa 500mal wahrscheinlicher ist als fiir die Interkom-
bination 118, — 23P,: die Linie mit der groBeren Ubergangs-
wahrscheinlichkeit wird in der Lichtquelle selbst und im aller-
ersten Teil des Resonanzgefilles viel stirker selbstumgekehrt,
man beobachtet daher fiir sie ein viel ,,spéteres’ Stiick der Ab-
sorptionskurve als fiir die andere Linie, so da3 die beiden Messun-
gen absolut unvergleichbar werden.

Wird der Dampfdruck im Resonanzgefif} erhéht, so nimmt
die Absorption sowohl fiir das primére als fiir das sekundére Licht
zu, d. h. das Strahlenbiindel klingt auf immer kiirzere Strecken
ab und wird gleichzeitig diffuser. SchlieBllich zieht sich der ganze
Leuchtvorgang auf eine unmefibar dinne Haut unmittelbar an
der Eintrittsstelle der erregenden Strahlen zusammen: die ,,Vo-
lumenresonanz‘‘ hat sich in ,,Oberflichenresonanz‘‘ verwandelt (42)
(265). Dieser Zustand ist fiir gesittigten Na-Dampf etwa bei 300°,
fir Hg schon unter 100° erreicht, tritt aber, da es sich ja hier
ausschlieBlich um die Absorbierbarkeit der betreffenden Linie han-
delt, fiir verschiedene Linien eines Elements im allgemeinen nicht
gleichzeitig ein: so ist fiir die vom 2 2P,-Niveau ausgehenden
Absorptionslinien des TI, etwa 3776 &, im gesattlgten Dampf bei
900° (p = 1 mm) ausschlieBlich Oberflichenfluorescenz zu be-
obachten, wiahrend die griine Linie auch noch weit im Inneren
des Dampfvolumens Fluorescenz zu erregen vermag, da ja bei
dieser Temperatur die Atome im Zustand 2 2P; nur etwa 1/;o, der
Gesamtzahl ausmachen!. In der Oberflichenfluorescenz gelangt
wesentlich nicht mehr das direkt erregte Licht zur Beobachtung,
sondern es hat unter Umsténden eine betréchtliche Anzahl von
Reabsorptionen und Reemissionen durchgemacht; daneben tritt
infolge der jetzt herrschenden gréferen Dampfdichte eine andere
Art von Energieiibertragung auf nicht primér durch Einstrahlung
erregte Atome in Wirkung, nidmlich durch Stéfe zweiter Art:
hierauf wird in anderem Zusammenhang weiter eingegangen.

Will man den Nutzeffekt der Resonanzstrahlung bestimmen,
so muB man ihn auf den Anteil der erregenden Strahlung beziehen,
der wirklich in dem Dampf zur Absorption gelangt; da im Falle
vollkommener Stérungsfreiheit, wie er am Anfang dieses Kapitels

1 Vgl. Anm. S. 22.
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vorausgesetzt wurde, die aufgenommene Energie ausschlieBlich als
Strahlung der gleichen Frequenz wieder abgegeben werden kann,
ist theoretisch der so definierte Nutzeffekt = 1 zu erwarten. Die
in dieser Richtung ausgefiihrten experimentellen Untersuchungen
filhren zu dem gleichen Ergebnis. Quantitativ am genauesten
sind wohl die Messungen von PAscEEN an der ultraroten Resonanz-
linie des Heliums: er maf@ die in einem bestimmten Richtungskegel
ausgehende Strahlung seiner Resonanzlampe mit Hilfe einer
Thermosdule einmal fiir sich allein, und ein zweites Mal, indem er
die Resonanzlampe durch Hohlspiegel von bekanntem Offnungs-
verhaltnis auf sich selbst abbildete und so die priméire Resonanz-
strahlung verstirkte ; nachdem er dann auch noch das Absorptions-
vermdégen der Resonanzlampe fiir ihre Eigenstrahlung bestimmt
batte, berechnete er den Nutzeffekt zu 95% (1%8). Ein analoges Ver-
fahren wurde von GERLACH fiir die Hg-Resonanzstrahlung durch-
gefithrt, wobei an die Stelle des Thermoelements eine Photozelle
trat, jedoch ohne den gleichen Anspruch auf grofle Prézision, da
das Reflexionsvermégen der verwandten Spiegel im Ultraviolett
nicht genau bekannt war (168, 189)  Auch fiir diesen Fall ergab sich
ein Nutzeffekt c> 100 %, was von Woob auf etwas indirektem Wege
schon frither wahrscheinlich gemacht worden war (348). Schlieflich
haben Woop und DuxoYER durch eine sehr einfache und an-
schauliche Versuchsanordnung gezeigt, dal auch in der Ober-
flaichenresonanz des Na angendhert die gesamte absorbierte
D-Linienenergie in der gleichen Form reemittiert wird: erregt man
nidmlich ein Na-Dampf enthaltendes Rohr bei 300° zur Ober-
flachenresonanz, so erscheint von vorne betrachtet die leuchtende
Schicht ebenso hell wie eine an die gleiche Stelle gebrachte voll-
kommen weille Fldche, falls man zur Erregung bereits das Licht
einer Resonanzlampe verwendet, das nur die im Na-Dampf zur
Absorption gelangenden Frequenzen enthdlt; ersetzt man die
Resonanzlampe durch eine Kochsalzflamme mit stark verbreiterter
Emissionslinie, so wird die weille Fliche sehr viel heller als die
Oberflichenresonanz des Dampfes (4). S.J.WawiLow hat jedoch
darauf aufmerksam gemacht, dafl dieser Versuch nicht als
quantitativ gelten kann, weil die Intensitit des Lichtes fiir die
diffus reflektierende weille Fliche und fiir die fluorescierende
Dampfschicht in ganz verschiedener und nicht ohne weiteres
angebbarer Weise von der Beobachtungsrichtung abhéingt (615).
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Drittes Kapitel.

Fluorescenz- und Resonanzspektra
zweiatomiger Molekiile.

§ 1. Theorie der Resonanzspektra.

Der Energiezustand eines zweiatomigen Molekiils ist nicht
nur durch die Konfiguration seiner Elektronen gegeben, sondern
iiberdies noch durch die Schwingung der beiden quasielastisch
gebundenen Atomkerne gegeneinander und durch die Rotation
des ganzen Molekiils um seine Haupttriagheitsachse, die senkrecht
auf der Verbindungslinie der Atomkerne steht. Fiir die in diesem
Kapitel zu behandelnden Erscheinungen geniigt es, die Elektronen-
konfiguration durch eine einzige Quantenzahl n festzulegen; die
Energie der Kernschwingung ist fiir den streng harmonischen
Oszillator W, = (p 4+ §) hv;, wobei »; die Eigenfrequenz des
Oszillators und p =0, 1,2, 3 ... die Quantenzahl der Schwingung
ist; fiir den anharmonischen Oszillator ist v; die Frequenz fiir ver-
schwindende Amplitude (p = 0), und es ist fiir endliche Amplituden
noch ein in p quadratisches Glied zu beriicksichtigen:

Wp=(p+ 3 -hnll—(p+ 32l
Endlich ist der von der Molekiilrotation herrithrende Energie-
B m. — 1\ )
g2y M (mt1)=hB <m + 5) (unter Vernach

ldssigung der kleinen Gréfe 4 B), wo J das Tragheitsmoment des
Molekiils um die Drehachse und m die Rotationsquantenzahl
darstellt. Die Werte der Konstanten J, v; und z, die samtlich
von der Bindung und dem gegenseitigen Abstand der beiden
Atomkerne abhéngen, éndern sich, wenn der Erregungszustand
der Elektronenkonfiguration, also die Quantenzahl n sich dndert.
Die Mannigfaltigkeit aller moglichen Linien einer Bandenfolge
erhdlt man durch Variation aller Quantenzahlen n, p, m in »’,
p', m':

beitrag W,, =

o A Y~ 3

o s S s 3t

(1)
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Das erste Glied auf der rechten Seite dieser Gleichung, das fiir
sich allein genommen einer Linie des sichtbaren oder ultravioletten
Spektralgebietes entsprechen wiirde, liefert bei weitem den gréfiten
numerischen Beitrag (v, ~ 10000 cm~1); 146t man es konstant,
d. h. beschrinkt man sich auf einen einzigen Elektronensprung,
so wird durch seine Grofle die ungefahre Lage des Bandensystems
im Spektrum festgelegt. In dem von der Anderung der Kern-
schwingungsenergie herrithrenden zweiten Glied sind die Fre-
quenzen v und v; stets von derselben GréBenordnung (~100 cm 1),
ohne gleichzeitige Anderung von n ruft eine Veranderung von p
das Auftreten von Banden im langwelligen Teil des Ultrarotes hervor
(Kernschwingungsbanden), die sich nun bei gleichem Frequenzen-
abstand der vom Elektronensprung = — »' herrithrenden Linie
iberlagern. Im Zusammenhang dieses Kapitels besonders wichtig
ist der Fall, dafl ein Molekiil von einem fest gegebenen Anregungs-
zustand »'p’ in alle moglichen Endzustinde np; unter Licht-
emission zuriickkehren kann: dann erhalt man fiir p = 0 die
Linie, die dem Ubergang in den schwingungslosen Zustand des
Molekiils entspricht, fiir p =1, 2, 3, ... eine Serie von Linien,
die sich an die erste in regelméfigen

Abstinden mit der Frequenzdiffe- ,
renz v; anschlieBen (Abb. 12); eine
mit wachsender Gliednummer wach-
sende Abweichung von der genauen
Aquidistanz wird durch das Vor-
handensein des in p quadratischen
Gliedes xp? verursacht. Fiir einen
streng  harmonischen  Oszillator
diirfte die Kernschwingungszahl
nach dem Bomrschen Korrespon- *
denzprinzip nur um eine Einheit

ompBRn Y
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oder gar nicht springen, d.h. es Abb. 12, Niveau-Schema von
miilte p=p' 41 sein oder p=1p': Reso?anzsl’ekmt“-

. . n; = Elektronenquantenzahl.
es wirden somit von der ganzen ps = Kernschwingungszahl.

Linienserie nur drei Glieder ibrig-

bleiben ; gréBere Spriinge in der Kernschwingungszahl kénnten nur
in dem MafBe vorkommen, als die Bindung des Oszillators anhar-
monisch ist, und zwar mit schnell abnehmender Intensitit bei
wachsendem 4 p, falls die Abweichung von der harmonischen Bin-



49 Fluorescenz- und Resonanzspektra zweiatomiger Molekiile.

dung nur klein ist (d.h, x < »;), wie das bei allen bekannten
Banden der Fall zu sein scheint. LENz hat nachgewiesen, da8
eine derartige Behandlung der Frage nur erlaubt ist, wenn
eine Verinderung der Kernschwingung allein auftritt, also
fir die ultraroten Banden; daB aber, wenn gleichzeitig ein
Elektronensprung (bzw.im korrespondierenden klassischen Pro-
blem eine Elektronenschwingung) vorhanden ist, die beiden
Prozesse nicht einfach sich unabhingig iiberlagern, sondern daB
sie sich gegenseitig beeinflussen, und daB man unter durchaus
plausibeln Annahmen iiber die Wechselwirkung zwischen ihnen
das Auftreten von Obertonen mit hoher Ordnungszahl in der
Kernschwingung auch bei streng harmonischer Bindung, d. h.
also das Auftreten von Ubergingen mit groBen Differenzen der
p-Werte zu erwarten hat; dabei kénnen auBerordentlich un-
gleichmiflige Schwankungen in den Wahrscheinlichkeiten der
einzelnen Ubergiinge, also in der Intensitit der einzelnen Linien
vorkommen (%72).

Mehr als eine prinzipielle Erklirung fiir die Méglichkeit des Vor-
kommens groBer Quantenspriinge in der Kernschwingungsenergie
188t sich auf Grund einer rein korrespondenzméBigen Uberlegung
nicht erwarten, die auf die Tatsache keine Riicksicht nimmt,
daB hier beim Absorptions- bzw. Emissionsproze8 nicht ein
(mittlerer), sondern zwei Molekiilzustinde mitwirken, und zwar
Zustinde mit evtl. sehr verschiedener Bindungsfestigkeit der
Atomkerne, d. h. mit sehr ungleichen Werten von v;. Eine voll-
stdndigere Losung dieses Problems ist wohl von der neuen Quanten-
mechanik zu erwarten. Inzwischen hat CoNpoNl — auf mehr
modellméBigen, zuerst von Franck verwandten Vorstellungen
iiber die potentielle Energie der Molekiile in den verschiedenen
Anregungszustinden des Molekiils weiterbauend — gezeigt, daB
je nach der relativen Bindungsfestigkeit in zwei durch die Elek-
tronenquantenzahlen #» und »’ definierten Molekiilzustinden die
Wabhrscheinlichkeit auf die méglichen Uberginge der Kern-
schwingungsquantenzahl (p — p’) in ganz ungleicher Weise verteilt
sein konnen. So findet er Fille, wo die Ubergéinge von kleinen p
zu groflen p’ und von groflen p zu kleinen p’ am hiufigsten vor-
kommen (wenn ndmlich die Bindungsenergie im Zustand » und

1 E. CoxpoN. A theory of intensity distribution in band systems.
Phys. Rev. (2) 28, 1182, 1926.
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hebt. Fiir die Rotationsquantenzahl m gilt streng das Auswahl-
gesetz m = m’ 4- 1; demnach wird:

9 B'(m' 4 $)? — B(m + §)* = (m’ + })*(B'— B)
© F2on + 3B B;
d. h. jede Teilbande zerfallt, je nachdem man das positive oder
negative Vorzeichen wihlt, in zwei Aste (P und R), die sich in
einem mv-Diagramm nach FORTRAT als Parabeln darstellen lassen!
(s. Abb. 13). Fiir kleine Werte von m folgen sich die einzelnen
Linien der Teilbande in beiden Zweigen annihernd dquidistant in
Abstinden 2 B, firr groBere m-Werte iiberwiegt dann das in m
quadratische Glied. Betrachtet man insbesondere wieder den Fall
von Ubergiingen aus einem gegebenen Erregungszustand n’'p'm/’
in alle moglichen Endzustdnde npm, so miissen alle m = m’ -+ 1
sein, aus jeder Teilbande, die einem Ubergang p’ — p entspricht,
erscheinen zwei Linien, die ein Dublett bilden mit dem Abstand
Av =4 (m' 4 %) B: d. h. der Dublettabstand ist in einer Serie mit
gegebenem Anfangszustand konstant, dagegen wichst er pro-
portional mit der Rotationsquantenzahl m (122, 454, 475), Tn Wahr-
heit ist Jund desgleichen B auch fiir eine vorgeschriebene Elek-
tronenkonfiguration keine strenge Konstante, sondern hingt bis
zum gewissen Grade vom Kernschwingungszustand ab; denn mit
wachsender Kernschwingungsamplitude wichst auch das Trigheits-
moment J. Sind also mit J, bzw. B, die dem schwingungslosen
Zustand zugehérenden Werte, so wird B, = B,[1 — & (p + })],
wo & eine kleine Grofle ist, die haufig als ,,Wechselwirkungsglied
bezeichnet wird, und demgemaf zeigt der Dublettabstand

@) dv =4 (m + 3) B[l — a(p + §)]

mit wachsendem p eine geringe Abnahme.
FaBlt man schlieSlich alle Glieder der Gl. (1), die bei fest-
gehaltenem Anfangsniveau unveréndert bleiben, mit dem vom

1 Je nachdem B’ = B, verlaufen die Parabeln mit wachsendem m
in -der Richtung wachsender oder abnehmender ¥; in Abb. 13 ist die
zweite, in der Regel tatséchlich vorliegende Voraussetzung angenommen,
wihrend die schematischen Darstellungen sonst meist den umgekehrten
Verlauf zeigen.
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Elektronensprung herriihrenden Anteil zu einem Ausdruck »,

zusamnien,
W, — W, PR A
[ro= =" 4 [0+ gk

&

)
(4) i Lo o
(w4 5 Bif L= o[+ )

so erhilt man fir die vollstindige Serie aller moglichen Linien
die Gleichung
) { v=1y— (p+ Pnll — (p+ 2]

— (' + F 1P By[1 — a(p + 3)].
Dabei ist v, offenbar die Frequenz, die ausgestrahlt wiirde beim
Ubergang in den Kernschwingungszustand p =0 und ohne
Beriicksichtigung der Verénderung der Rotationsenergie; diese
liefert einen relativ so geringfiigigen Beitrag, dafl er fiir viele
Betrachtungen auller acht gelassen werden kann.

Wird monochromatisches Licht in einem aus zweiatomigen
Molekiilen bestehenden Dampf absorbiert, so muf} seine Frequenz
mit derjenigen einer einzelnen Linie aus dem durch Gl. (1) beschrie-
benen Bandenspektrum koinzidieren: es werden dadurch Molekiile
aus einem ganz bestimmten Anfangszustand n, p, m — nur solche
kommen iiberhaupt fiir den Absorptionsakt in Betracht — in
einen Endzustand »’'p'm’ iberfithrt, und dieser dient nun, falls
keine aulleren Storungen durch Zusammenst6Be usw. eintreten,
als Ausgangspunkt fiir die Emission einer Dublettserie, wie sie
im Vorangehenden [Gl. (5)] beschrieben ist; dabei ist — wenn
nur der Elektronenendzustand #» mit dem vor dem Absorptionsakt
gegebenen Anfangszustand n zusammenfillt (d. h. der Elektronen-
sprung beim Absorptions- und Emissionsprozell derselbe ist)—
die erregende Linie auch wieder in dem Fluorescenzspektrum
enthalten. KEs ist selbstverstindlich, dal Woob, als er das Auf-
treten solcher Linienserien, die er als Resonanzspektra bezeich-
nete, bei Erregung des Na- und des Joddampfes mit monochro-
matischem Licht entdeckte, der erregenden Linie selbst als
,»R-Linie** (Resonanzlinie) eine Vorzugsstellung mit der Ordnungs-
nummer O innerhalb ihres Resonanzspektrums zuwies und die
{ibrigen Linien von ihr aus numerierte, derart, daf also kurzwel-
ligere Linien mit negativen Ordnungszahlen zu versehen waren:

68 vy =vp— p*¥a -+ p*2b(p* =0, &1, 42,...).
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Seitdem aber auf die Woopsche Entdeckung hin von LNz und
anderen die hier kurz mitgeteilte Theorie des Phidnomens ent-
wickelt worden ist, ist nicht mehr wohl einzusehen, warum im
Emissionsprozef3 die erregende Linie besonders vor den anderen
ausgezeichnet sein soll’, vielmehr erscheint es logisch, jedes
Resonanzspektrum von seiner kurzwelligsten Linie aus zu nume-
rieren, die dem Ubergang in den Kernschwingungszustand p = 0
entspricht. Tut man das, so werden alle auf dasselbe untere
Elektronenniveau (mit gleichem %) filhrenden Resonanzserien
durch die eine Gl. (5) mit denselben Konstanten v, x, B dar-
gestellt, wahrend bei der Zahlung von der Woobpschen R-Linie
aus wegen der Abweichung von der reinen Linearitit (x = 0)
fiir jede Serie, deren erregende R-Linie auf einem anderen p-Niveau
ihren Anfang nimmt, ein etwas anderer Wert von « in Gl. (5)
einzusetzen ist. Fiir die von ihm ausfiihrlich untersuchten Re-
sonanzserien des S, Te und Se konnte ROSEN zeigen, dafl man sie
tatsdchlich bei Einfithrung der ,rationellen Zéhlung immer alle
durch eine einzige Gleichung wiedergeben kann. Fir die einzelnen
Resonanzspektra des Joddampfes, die sonst am eingehendsten
analysiert worden sind, gelingt dies auch mit guter Anniherung.
Was die Lage der Dublettkomponenten in einem Resonanzspektrum
bei Erregung durch Einstrahlung angeht, so ist es dabei wesentlich,
ob die zur Erregung dienende Absorptionslinie (r,) dem P- oder
dem R-Zweig einer Teilbande angehort, d. h. ob beim Absorptions-
prozel3 die Rotationsquantenzahl m auf m’ = m 4+ 1 zunimmt
oder auf m’ = m — 1 abnimmt; im ersteren Fall wird neben der
Reemission der R-Linie [(m + 1) > m] noch die Begleitlinie
[(m + 1) > (m + 2)] mit groBerer Wellenliinge, im anderen
Falle aber neben der R-Linie [diesmal (m — 1) > m] eine Be-
gleitlinie [(m — 1) > (m — 2)] mit kleinerer Wellenlinge erschei-
nen; mit anderen Worten: liegt die erregende Linie auf dem
P-Zweig, so liegt die zugehorige Begleitlinie auf dem R-Zweig
der Teilbande, und umgekehrt (vgl. Abb.16, S. 51); und
dasselbe wiederholt sich in siémtlichen Dubletts des Resonanz-
spektrums.

1 Auf die Frage nach ihrer méglichen Sonderstellung in der Intensitits-
verteilung soll spiater bei der Besprechung individueller Resonanzspektra
zuriickgekommen werden.
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§2. Resonanzspektra
des Joddampfes.

Joddampf besitzt bei
Zimmertemperatur im
sichtbaren Gebiet ein
Absorptionsspektrum,
das aus zahlreichen, sich
teilweise tiberlagernden
Bandengruppen zusam-
mengesetzt ist, die bei
hinreichendem  Aufls-
sungsvermdogen in eine
sehr grolle Menge feiner
Linien zerfallen, derart,
daB z. B. in dem 6 A
breiten Spektralgebiet
zwischen den D-Linien
100 Einzellinien gezéhlt
werden kénnen. Die Ge-
samtheit dieser Banden-
gruppen, die sich von
etwa 5000 A bis 7000 A
erstrecken, bilden ein
System im Sinne des
vorangehenden  Para-
graphen, d. h. sie werden
alle durch dieselbe An-
derung in der Elektro-
nenkonfiguration  her-
vorgerufen. Beleuchtet
man Joddampf mit
weillem Licht, etwa in-
dem man ein Biindel
von Sonnenstrahlen
durch ein evakuiertes
Gefal schickt, das einige
Jodkrystalle enthilt, so
tritt entlang diesem

+3

+

Abb. 14. 1.—3. Ordnung im Resonanzspektrum des Joddampfes bei Erregung mit der Linie’ 5462. Darunter das kannelierte Bandenspektrum.
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15.—22. Ordnung im Resonanzspektrum des Joddampfes bei Erregung mit der Linie 5162,

Abb. 15.
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Strahl eine Fluorescenzemission auf, die im Spektroskop sich wie
eine Umkehr des Absorptionsspektrums ansieht; diese griingelbe
Fluorescenz des Joddampfes ist zuerst von E. WIEDEMANN und
G. C. ScamIDT beschrieben worden — allerdings entging diesen
Forschern noch die Struktur der von ihnen beobachteten Banden,
deren Entdeckung ebenso wie die der Resonanzspektren bei mono-
chromatischer Erregung R. W. Woob zu verdanken ist.

Bei weitem am eingehendsten untersucht ist das Resonanz-
spektrum des Joddampfes, das bei Einstrahlung der griinen
Hg-Bogenlinie 5462,23 entsteht (261, 267 271 279 492 466). djege
Linie iiberdeckt jedoch, wenn sie von einer Vollbelasteten Bogen-
lampe herstammt, zum mindesten neun Jodabsorptionslinien, nur
wenn man als Lichtquelle eine gekiihlte und schwach belastete
Lampe verwendet, wird sie hinreichend scharf um nur mit einer
Jodlinie zu koinzidieren und daher nur Molekiile eines ganz be-
stimmten Anfangszustandes zu erregen. Unter diesen Umstanden
erzielten WooD und Kimura die in Tab. 2 wiedergegebene Reso-
nanzserie, von der ein Teil auch in den Abb. 14 und 15 reproduziert
ist. Die fiir die Linienabstdnde dieser Serie herrschende Gesetz-
miBigkeit ist schon von Woob in der Hauptsache empirisch er-
kannt worden, ist aber spiter im Zusammenhang mit der in-
zwischen entwickelten Theorie weiter verfolgt und verfeinert
worden. Nach Loowmts (475) 14Bt sich die Serie mit groBer Ge-
nauigkeit durch die Formel

y = 18 307,5 — 213,67 (p + 1) + 0,592 (p + )2

(6) ,
-+ 0,0021 (p + 3)°

darstellen®. Sie besitzt kein ,antistokessches™ Glied (mit einer
Wellenlange kleiner als die der erregenden Linie2? und erstreckt
sich bis zur Gliednummer 27; d. h. die erregende Linie wird von
Atomen ohne Kernschwingungsenergie (p = 0) absorbiert, fiir

1 Diese ¥ormel gilt natiirlich nur fiir die ,,Hauptlinien** der Dubletts,
ausgehend von der erregenden Linie selbst, wihrend zur Bestimmung der
Begleitlinie noch jeweils der mit p langsam abnehmende Dublettabstand
zuzufiigen ist.

2 Wegen der historischen Erklirung dieser jetzt allgemein {iblich
gewordenen Bezeichnung siehe 6. Kapitel S.166. Fiir Serien ohne anti-
stokessche Linien wird p* = p, d. h. die urspriingliche Woopsche Nu-
merierung und die ,,rationelle’* Zadhlung fallen zusammen.
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den erregten Zustand nehmen KEMBLE und WITMER sowie
Loowmis auf Grund der von ihnen ziemlich weit durchgefiihrten
Analyse des gesamten Absorptions- und Fluorescenzspektrums die
Kernschwingungszahl p" = 26 an. Danach wire die R.-Linie
durch den Ubergang p’ — p = 26 > 0 gekennzeichnet, die fol-
genden durch 26 -1, 26 — 2 usw., die Linie mit der Ordnungs-
nummer 26 durch 26 - 26 und schliefllich die von Woob auch
noch beobachtete Linie Nr. 27 durch 26 — 27, d. h. also, durch
eine Zunahme der Kernschwingungsenergie beim Emissionsprozel3

Tabelle 2. Das Resonanzspektrum des Jods bei Erregung mit

der griinen Hg-Linie 5462,23 (auf Vacuum umgerechnet).
&
Oxd- ‘Wellenzahl Oord- | Wellenzahl
nungs-  Wellenlinge A | cm -t Jngs- 1 Wellenlinge & cm -4
zahl 7 | . zahl 7 1
P i P ‘ i
0 [5462,23 18312,5 13 [6396,08 15634,6
1 5463,74 18307,5 ) 16398,05 15629,7
. [5526,55 18094,5 14 fehlt -
15528,10 18089,5 15 6560,56 15242,6
9 tohlt B ° 6562,68 15237,7
6645,0 = 15048,9
g [56a8.71 176719 § 16 6647,0 | 150443
‘ | 5660,38 17 666,7 [6731,2 148564
. | {5726,59 174624 | 17| 613325 | 148515
_ | [5795,79 17253,9 6820,01 14660,8
5| 1579751 17248,8 19 9 _
i {6866,14 17046,9 90 [6998,96 142878
6| \sserss | 170420 17001,30 | 142828
7 | fehlt . 21 [ fehlt i —-
w 7186,23 13915.5
i [ 6010,66 16637,1 22 188,68 139107
51 601250 16632,0 }2222’% Iaral
9 fehlt - 21 728492 13727.0
1o [6160,63 16232,1 24 fehlt —
16162,48 162275 | 7480,4 13368,2
u {6237,68 16031,6 g {7482,9 133638
| 6239,56 16026,8 26 fehlt | —
12 6316,16 | 158324 27 7685,7 | 130110
6318,14 i 15827,0 - 7688,5 13006,0
Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aufl. 4
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um ein Quant!l. Unter den beobachteten Linien sind die Intensi-
titen nicht nur sehr ungleich verteilt, sondern einige von ihnen
(wie Nr. 2,7, 9 in der Tabelle) scheinen ganz auszufallen. Was zur
theoretischen Erklarung dieser Krscheinung — die mehr oder
minder ausgepriagt in allen Resonanzspektren wiederkehrt — sich
anfiihren l48¢t, findet man im vorangehenden Paragraphen. Die
an sich durchaus nicht selbstverstdndliche Tatsache, dafl in den
meisten Fallen das Intensitatsmaximum der Resonanzspektren bei
der erregenden Linie selbst oder doch in ihrer Nachbarschaft liegt,
ist wohl dadurch zu erkliren, daB man zur Untersuchung mit Vor-
liebe moglichst kriftige Spektra wiahlt; diese werden aber durch
solche Linien hervorgerufen, die im Absorptionsspektrum des
Dampfes groBe Intensitét besitzen, d. h. einer groBen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit p, > p; entsprechen: dann ist aber auch die
Ubergangswahrscheinlichkeit p; — p; und somit die Intensitit
der Linie im Resonanzspektrum grof.

Wird zur Erregung der Joddampffluorescenz die verbreiterte
griine Linie einer heiBen Hg-Bogenlampe verwandt, so treten nun
auch die anderen von ibr bedeckten Absorptionslinien in Funktion,
anderen Anfangszustinden unerregter Molekiile entsprechend und
zu anderen Endniveaus fithrend: von jeder nimmt eine volle
Dublettresonanzserie ihren Ausgang (2%¢). Den erwidhnten Autoren
ist es im Anschlu83 an von LENz, MECKE und von KraT1zER durch-
gefithrte Uberlegungen gelungen, fiir die meisten dieser von
Woobp beobachteten Serien die erregende R.-Linie in das Niveau-
schema der Banden einzuordnen. Drei weitere entsprechen
auch noch dem Ubergang der Kernschwingung p > p’ = 0 — 26,
aber mit anderen Springen in den Rotationsquantenzahlen,
und zwar derart, daB zwei von den vier Linien auf dem P-Zweig
(m' = m + 1), zwei auf dem R-Zweig der zu 0 — 26 gehérenden
Fortratparabel liegen. Fiir diese vier Linien sind die m-Werte
dicht benachbart (vgl. Tab.3 und Abb. 16), daher sind auch
die Abstinde der ihnen zugehorenden Dublettkomponenten
entsprechend der Gl. (3) in § 1 annéhernd dieselben, nur liegen

1 Zusatz bei der Korrektur: OLDENBERG konnte neuerdings (Zeitschr. f.
Phys. Bd. 45, S. 451. 1927.) die Serie bis 8823A, d. h. bis zur Glied-
nummer 37 fortsetzen, was dem Ubergang p'— p = 26 — 37 entspricht,
also einer starken Zunahme der Kernschwingungsquantenzahl beim
Emissionsakt (gestrichelte Pfeile in Abb. 12).
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Tabelle 3.
- , — , . Abstm}d_ d_e T Bezeichnung
p—>p m—>m Parabelzweig Begljlzllme im Diagram}:n
t 28 29 p + 4,3 0%
29 30 P 4 44 0
0 26 | 134 33 R — 50 %
| 35 34 R — 52 0+
80 81 P 1+ 12,0 1
027 { 85 84 R 1273 %
0 28 108 109 P + 16,13 2
0 29 (1290 130 R + 19,26 3,
1134 133 R ~19.9 3
45 46 P + 72 4
1 29 50 49 R — 6,6 4’
51 50 R — 8,3 4%
p'=p
m' [ ] !
760 {-30=0— it
_IZD\%E_ —R ‘A V3 A\ *A_%
700 4%, s
R i i
A T T T
B A R 5 v,
50 Rt n Qe
2%6~>0 P T v TR
“0--0* =7 LL; Aﬁo %o
Y oo i
{ 'Avo"f““m“wxjﬁ F#_
o il — ==X 8370
72220 800>V fg 545;\}'3;@//# 8320

Abb. 16. Die durch die griine Hg-Linie angeregten Joddampi-Resonanzdubietts
0-ter Ordnung.

fiir die beiden ersten die Begleitlinien nach groferen, fiir die

anderen nach kleineren Wellenlingen zu. Fiinf weitere erregende

Linien sind den Ubergingen p—>p’ =0->27, 0> 28, 0—>29
4%
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zugeordnet. Linien dieser Teilbanden, deren Nullinien ja bei
viel hoheren Frequenzen liegen miissen (weil fiir den Ubergang
0 — 27 usw. in der Kernschwingung dem Molekiil eine grifiere
Energie zugefiihrt werden mul} als fiir 0— 26), kénnen mit
einer Linie der Bande 0 - 26 nach Gl. (4) (§1) nur dann prak-
tisch zusammenfallen, wenn zum Ausgleich die Rotationsquanten-
zahlen m sehr viel groere Werte besitzt; dann werden aber auch
die Dublettabstinde, die proportional mit m wachsen, entsprechend
viel gréfler. Die fiir die verschiedenen R.-Linien bei Erregung mit
der griinen Hg-Linie von Loom1s angenommenen Uberginge sind in
Tab. 3 und in Abb. 16 zusammengestellt. Dabei zeigt die Abbildung
nur fiir die Teilbande 0 — 26 die vollstandige Fortratparabel, fiir
die anderen Teilbanden sind die Kurven bis zu ihrem Schnittpunkt
mit der 0-Achse nach rechts fortgesetzt zu denken. Als Ordinaten
sind die m’-Werte gewahlt, die fiir ein Dublett immer identisch sind,
aber auf P- oder R-Zweigen liegen, je nachdem das bei der Emission
erreichte m = m’ -F 1 ist. Die Dublettabstinde 4» zwischen den
einzelnen R-Linien und ihren Begleitern werden durch die in der
Abbildung ausgezogenen horizontalen Linien gemessen.

Verfolgt man die Dubletts iiber alle Glieder einer Serie (also
etwa von p = 0 bis p = 26), so ergibt sich entsprechend der
GL.(3) (§1) eine mit p lineare Abnahme von 4», SchlieBlich sieht
man aus Gl. (5) (§1), daB fir alle Serien, in denen eine Linie
nahezu die gleiche Frequenz hat (also alle Serien, die durch die
griine Hg-Linie erregt werden), auch alle weiteren ,,Hauptlinien*
(nicht aber ihre Dublettkomponenten) praktisch identisch sein
miissen, so daf} sie bei Analyse mit einem Spektralapparat geringen
Auflésungsvermégens wie eine einzige Serie wirken. Erst bei
hohen Ordnungsnummern treten sie wegen des zwar kleinen aber
fiir grole p doch nicht mehr zu vernachlassigenden Beitrags, der
von dem letzten Summanden in der Gleichung herriithrt (m2 o« p),
merklich auseinander, da ja jeder Serie ein anderes m entspricht.
Auch dies ist in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Woon-
schen experimentellen Befund.

In allen Resonanzserien ohne antistokessches Glied (p = 0)
ist die Intensititsverteilung praktisch die ndmliche, insbesondere
fallen auch dieselben Ordnungsnummern aus, wie das fiir die
eine vonihnen aus Tab.2 ersichtlich — z. B. Nr. 2; da die Emission
dieser Serien teilweise von verschiedenen, wenn schon benach-
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barten p’-Zustinden ausgeht und ihre Rotationsquantenzahlen
zwischen 28 und 135 variieren, so sind also nicht diese aus-
schlaggebend, sondern das Fehlen einzelner Linien ist auf
die Unwahrscheinlichkeit des Ubergangs in den ihnen allen
gemeinsamen Kernschwingungszustand des unerregten Molekiils
(etwa p = 2) zuriickzufithren. Die an der entsprechenden Stelle
des Spektrums zu erwartenden Linien der Serien mit einem
antistokesschen Glied (p = 1) sind dagegen vorhanden und konn-
ten gerade darum trotz ihrer geringen Intensitdt von Loowmrs
eingeordnet werden, weil sie dort nicht von den sehr viel kraftigeren
Serien mit p = 0 iiberlagert werden; fiir die Serien mit einem
antistokesschen Glied ist ja die Ordnungszahl jeder Linie um 1
hoher als fiir die an der gleichen Stelle des Spektrums liegenden
Serien ohne antistokessches Glied; wo also fiir diese die Linie
p = 2 liegen sollte, beobachtet man fiir jene die Linie p = 3.
Ob auch hier wieder p = 2 ausfillt, die mit p = 1 der Serien
ohne antistokessches Glied koinzidieren miifite, 1ifit sich wegen der
Uberlagerung durch die letzteren nicht angeben (476). Bemerkens-
wert sind die auBlerordentlich hohen Werte von m — bis zu 135 —,
die in Tab. 3 auftreten: sie besagen, dal im unerregten normalen
Jy-Dampf Molekiile mit Rotationsquantenzahlen bis zu 135 in
merklicher Menge vorhanden sein miissen; dies ist nur dadurch
moglich, daBl diese Molekiile ein aulerordentlich groBes Trigheits-
moment .J besitzen. Die aus den Fluorescenzspektren herzuleitende
h
8]’
dasTrigheitsmoment zu berechnen ; man erhilt J;=8-10"% g/cm?.
Und so erhilt man fiir die Rotationsenergie W, =h + Bm (m + 1),
wenn m = 135 gesetzt wird, nur etwa 0,08 Volt, d. h. das vierfache
der mittleren Rotationsenergie bei Zimmertemperatur, so dal ein
durchaus merklicher Prozentsatz aller Molekiile sich in diesem
hohen Rotationszustand befindet.

Anderseits ist das Quant der Kernschwingungsenergie, das im
wesentlichen ja durch die GréBe von v, gegeben ist, relativ grof,
so dafBl die Mehrzahl der Molekiile kein oder hichstens ein Kern-
schwingungsquant im unerregten Zustand besitzen. Demnach
werden Resonanzserien ohne antistokessches Glied oder allenfalls
mit einem solchen die grofite Intensitét besitzen, wie das auch
wirklich der Fall ist; eine Serie mit einem zweiten antistokesschen

Konstante By = 0,037 erlaubt es geméf der Beziehung B =
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Glied, die auch durch die griine Hg-Linie hervorgerufen wird,
ist sehr schwach und konnte bis jetzt noch nicht sicher eingeordnet
werden. Erhitzt man dagegen den J,-Dampf bei konstanter
Dichte auf 300°, so nimmt diese Serie gegeniiber den anderen an
Helligkeit stark zu, es 146t sich dann sogar noch ein viertes und
fiilnftes antistokessches Glied mit Sicherheit nachweisen, die ver-
mutlich wiederum andern durch die griine Hg-Linie oder einen ihrer
Satelliten erregten Serien angehoren (312). Denn durch Temperatur-
erhéhung kann nicht die Intensitdtsverteilung innerhalb eines
einheitlichen Resonanzspektrums veréndert werden, es kann nur
die Helligkeit einer ganzen Serie abnehmen, die einer anderen
wachsen, weil die entsprechenden Absorptionsanfangszusténde
(m, p) an Wahrscheinlichkeit verlieren oder gewinnen. Dem ent-
spricht es auch, dal, wenn man das von einer monochromatischen
Linie erregte Resonanzlicht durch eine auf Zimmertemperatur
gehaltene Joddampfschicht hindurchgehen 1aft, allein die anti-
stokesschen und die ersten positiven Glieder absorbiert werden,
die mehr nach Rot zu gelegenen Linien (p > 4) aber praktisch
ungeschwicht bleiben, was fiir das Auge ein deutliches Um-
schlagen der Fluorescenzfarbe ins Rotliche zur Folge hat : Molekiile
mit mehr als vier Kernschwingungsquanten sind bei 20° im un-
erregten Dampf praktisch nicht vorhanden. Erhitzt man den
Dampf bei konstanter Dichte im Absorptionsgefifi auf 300°, so
werden auch Linien von hoherer Ordnung (sicher nachweisbar bis
p = 6) in steigendem MaBe geschwicht (313). Es folgt hieraus weiter,
daB, wenn man die Fluorescenz des Joddampfes mit weillem Licht
erregt, ein Emissionsspektrum zustande kommt, das zwar dem
Absorptionsspektrum dhnlich ist, aber weit linienreicher sein muf}
als dieses. Denn praktisch beginnen alle Absorptionslinien auf
den Niveaus p =0 oder p =1 (Abb. 12), die Emissionslinien
dagegen enden teilweise auf Niveaus mit sehr viel hoheren p-
Werten ; somit ist auch der Schwerpunkt des gesamten Fluorescenz-
spektrums gegen den des Absorptionsspektrums nach gréBeren
Wellenlingen zu verschoben.

Erwirmt man den Dampf bei konstanter Dichte, so schligt
die Farbe der mit weillem Licht erregten Fluorescenz von griin
nach gelb um, d. h. der Schwerpunkt der Banden riickt noch weiter
im Gebiet groBer Wellenlidngen (1%0). Wahrend ein solches Verhalten
fiir das Absorptionsspektrum zu erwarten ist, weil ja die nun héu-
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figer werdenden Uberginge von hoheren p-Niveaus die Aufnahme
kleinerer Av-Betrige erlauben, wird das gleiche fiir das Emissions-
spektrum erst dann verstdndlich, wenn man die auf S. 42 ange-
fithrte Regel fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten hinzunimmt,
wonach von den hoheren Anfangszustinden p mit Vorliebe kleinere
Erregungszustinde p’ und von diesen nun.wieder vorzugsweise
hohere Endzustdnde p erreicht werden, wahrend die an sich auch
moglichen Ubergiinge in die unteren Endzustinde p relativ selten
sind. DaB dagegen auf die Ubergangswahrscheinlichkeiten die
Temperatur als solche (d. h. der mittlere p-Zustand der anderen
unerregten Molekiile) ! einen Einflufl haben kann, ist wenig
wahrscheinlich, wenn allerdings auch nicht ganz unmdéglich.
Auf diese Frage wird im folgenden Kapitel noch einmal zuriick-
zukommen seir.

Im sichtbaren Absorptionsbandensystem des Joddampfes sind,
wenn schon weniger eingehend, auch noch die durch die beiden
gelben Hg-Linien sowie durch verschiedene Linien des Cd, Zn, Cu
und Na erregten Resonanzspektra untersucht worden (3%5). Die
beiden ersteren weisen mehrere antistokessche Glieder auf, sie sind
daher bei Zimmertemperatur im Vergleich mit den von der griinen
Hg-Linie ausgehenden Serien wenig intensiv, treten dagegen bei
hohere Temperatur sehr viel stirker hervor (312). Vergleicht man
die in den verschiedenen Spektralgebieten hervorgerufenen
Resonanzserien, so zeigt es sich, dafl die Zahl der antistokesschen
Glieder im Mittel um so grofler wird, je langwelliger die erregende
Linie ist; dies entspricht wiederum der Tatsache, dafl die am
meisten nach Violett zu gelegenen Bandengruppen des Absorptions-
spektrums ausschlieBlich Ubergéingen aus dem schwingungslosen
Normalzustand (p = 0) entspricht, wihrend weiter nach dem
Rot zu immer mehr auch gréfiere p-Werte der unerregten Molekiile
mitwirken. DaB es sich hier um Mittelwerte handelt liegt daran,
daB jede der erregenden Linien, wie das fir 5461 ausfithrlich
behandelt worden ist, mehrere Absorptionslinien, die verschiedenen

1 Die Temperatur ist im Mittel allerdings fiir das einzelne Molekiil
auch noch durch seine Rotationsquantenzahl bestimmt, die ja im erregten
und unerregten Zustand sich nur um =1 unterscheidet; doch scheint,
wie aus den Angaben S. 53 hervorgeht, der Rotationszustand auf die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten der Kernschwingungszahl keinen wesentlichen
EinfluB auszuiiben.
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Anfangszustinden angehoren, iiberdeckt; d. h. die Linie 5461
erregt sowohl Serien ohne antistokessches Glied, als solche mit
ein bis fiinf Gliedern negativer Ordnung, die Linie 5218 dagegen
nur eine bzw. mehrere Serien ohne antistokessches Glied. Die
Schwankung in den Intensitdtsverhdltnissen sind von einem
Resonanzspektrum zum anderen sehr verschieden (vgl. Tab. 4),
doch sind irgendwelche Schliisse hieraus erst dann zu ziehen, wenn
Messungen an wirklich einheitlichen Serien in groéBerer Zahl vor-
liegen und nicht an Spektren, die durch Uberlagerung vieler der-
artiger Serien zustande kommen.

Bei Einfiihrung der rationellen Zahlung (p statt p*) lassen
sich diese Serien durchweg befriedigend durch die zunéchst fiir
das durch die Linie 5461 erregte Spektrum aufgestelite Gl. (6)
(S.48) wiedergeben, wobei natiirlich nur fir », jedesmal ein
anderer Wert einzusetzen ist.

Tabelle 4. Resonanzserien des Joddampfes bei monochromatischer

Erregung.
Er-
“Iglerﬁgc 5893 5791 5770 5461 5218 5086 1900
IJ*
5| = (0 — — — — 1860 (1)
—4 5621 (9)] — — — — -
—3 |5686 (9)[5590 (0)|5570 (0)] - — — 1875 (1)
—2 574910 (5652 (9)|5632 (5)]5350 (2)| — —
—1 581610 |5720 (16) {5700 (13) 5405 (15)] — 5027 (0) | 1892 (2)
0 |589315 5791 (20)|5770 (20)| 5461 (10) | 5218 (15) | 5086 (15) | 1900 (10)
1 [5972 8 (5863 (12)(5842 (16) (5526 (2)|5278 (6)| 5153 (10) | 1907 (8
2 6046 (7)[5935 (10)|4911 (7)|5605 (9)|5338 (10)| 5192 (3) | 1915
6126 (4) | 6012 5988 (5)|5659 (4)|5393 (4)| 5244 (6) | 1922
6205 (5)| 6086 6663 5726 (4)|5455 (6) — 11930
(

— 16245 6215 5866 (1)[5577 (5)] — — | 1946
6462 (2) | 6324 6298 5950 (1)|5636 (2)| 5477 (8) | 1954
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Ein zweites Absorptionsbandensystem des Joddampfes liegt
im Ultraviolett unterhalb von 2000 A, in dem sich, wie OLDENBERG
gezeigt hat, ebenfalls Resonanzspektren hervorrufen lassen; es
gelang ihm dies unter anderen mit den Hg-Linien 1849 und 1943,
der Bi-Linie 1903, der Zn-Linie 1900 A (vgl. die letzte Vertikal-
reihe in Tab. 4). Mit der letzteren erhielt er eine Serie von 35
positiven und fiinf negativen Gliedern (die Tabelle enthilt nur
die ersten 19 Linien des Spektrums); auch diese folgen innerhalb
der MeBgenauigkeit der Gl (6) mit v, = 52604 ; daB insbesondere
die Kernschwingungsfrequenz v, fiir alle Resonanzspektra des
gichtbaren und des ultravioletten Bandensystems praktisch den-
selben Wert (ca. 214 - cm ~1) besitzt, ist ein Beweis dafiir, daf beide
Arten von Emissionsprozessen zum selben Endzustand fiihren,
was auch kaum anders zu erwarten, da sie beide durch Absorption
aus dem Normalzustand der Molekiile erregt werden. In Abb. 2
entspricht also die rechte Hilfte der schematischen Darstellung
mit der Elektronenquantenzahl »n’’ einer ultravioletten Resonanz-
serie des .J, (509 510),

DaB jedoch in Wahrheit die Verhéltnisse bei den Joddampf-
molekiilen langst nicht so einfach liegen wie in dem Niveauschema
der Abbildung, geht aus der Tatsache hervor, dafl monochroma-
tisches Licht, das in der ultravioletten Absorptionsbande des
Dampfes absorbiert wird, neben der betreffenden charakteristischen
Resonanzserie und an diese nach gréBeren Wellenlingen sich
anschlieBend noch ein ganzes kompliziertes, ziemlich diffuses
Bandenspektrum zur Emission anregt. Diese zuerst von MCLENNAN
beobachteten Banden erstrecken sich von etwa 2000 bis 4800 A,
sie bestehen aus zahlreichen Gruppen, die mit einer Schwingungs-
zahldifferenz ~ 500cm ~! aufeinander folgen, und die teilweise auch
wieder noch in Einzelbanden aufgelost werden konnten (13% 136),
Das gesamte Aussehen der Banden scheint wesentlich unabhingig
von der Wellenlénge der erregenden Linie zu sein, sie treten mit
ungefdhr gleicher Intensitdtsverteilung auch bei elektrischer
Anregung auf, im Absorptionsspektrum des Joddampfes fehlen
sie (519). Sie bleiben auch noch mit voller Intensitdt erhalten
bei Drucken und Temperaturen — in geséttigtem Dampf von 326 °
und bei Erhitzung dieses Dampfes auf 1000° —. bei denen die
Resonanzemission bei J, lingst vollkommen verschwunden ist.
Zur Erklirung dieser Besonderheiten muf3 man wohl annehmen,
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daB aus dem durch die ultraviolette Einstrahlung hervorgerufenen
Erregungszustand (»n’) die Molekiile statt auf dem direkten Weg
iiber irgendwelche in Abb. 12 nicht angedeutete Zwischenstufen
ihre Energie unter — teilweise wohl ultraroter — Strahlung ab-
geben konnen, und daB das diffuse Bandenspektrum einem dieser
stufenweisen Ubergéinge entspricht oder auch, daB eine vollstin-
dige Dissoziation der Molekiile als Zwischenprozell eingeschaltet
sein mag; das bei der Bandenemission erreichte Endstadium
kann weder mit dem FErregungszustand »’ identisch sein, da
sonst ja gleichzeitig die bekannten griinen Jodbanden in der
Emission beobachtet wurden, noch auch mit dem Normal-
zustand n — wegen des Fehlens der Banden im Absorptions-
spektrum.

Bei konstanter Dichte ist die Fluorescenzfihigkeit des Jod-
dampfes (abgesehen von der frither besprochenen spektralen
Intensitdtsverschiebung) fiir die sichtbaren Banden von der
Temperatur weitgehend unabhingig; sie nimmt erst ab, wenn
Temperaturen erreicht werden, bei denen der Dampf merklich
zu dissoziieren beginnt (30t). Dieses Verhalten findet sich natur-
gemilB bei allen im folgenden zu behandelnden Spektren
wieder, die von mehratomigen Molekiilen herriihren. Dagegen
tritt eine Dissoziation der Molekiile durch Aufnahme von strah-
lender Energie sehr oft selbst dann nicht ein, wenn die ab-
sorbierte Energie die Dissoziationsarbeit um ein vielfaches iiber-
steigt. So betragt diese fiir das Jodmolekiil nur 1,4 Volt,
wihrend der Wert von hv fiir die Wellenlingen der griinen
Resonanzlinien iiber 2 Volt, fiir die ultravioletten Resonanz-
linien sogar mehr als 6 Volt ergibt. Es muB also die spontane
Ubertragung der wesentlich vom Leuchtelektron aufgenommenen
Energie auf den Dissoziationsvorgang als verbotener Ubergang
angesehen werden. Nur wenn der beim AbsorptionsprozeB von
der Kernschwingung aufgenommene Energieanteil zur Dissoziation
ausreicht, kann diese als direkte Folge von Einstrahlung auftreten.
Dem entspricht nach Dymoxp die Lichtabsorption in einer an
die kannelierten Banden des Joddampfes sich anschlielenden
kontinuierlichen Bande im Blaugriin (unterhalb 4995 A): Licht,
das in dieser Bande absorbiert wird, ist nicht imstande, Fluorescenz
zu erregen, ob es tatsichlich Dissoziation hervorruft, ist experi-
mentell noch nicht sichergestellt.
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§ 3. Resonanzspektra anderer homoeopolarer
zweiatomiger Elemente.

Nachdem im vorangehenden Paragraphen die bei der Be-
obachtung der Joddampffluorescenz gewonnenen Ergebnisse
ausfiihrlich — auch vom theoretischen Gesichtspunkt — diskutiert
worden sind, lassen sich die anderen in diesen Zusammenhang
gehérenden Spektra kiirzer behandeln, da sie in allen wesentlichen
Punkten kaum etwas prinzipiell Neues liefern. Wenn die hier
angenommene Theorie in ihren Grundlagen zutrifft, so steht zu
vermuten, dall unter geeigneten Versuchsbedingungen zum min-
desten alle zweiatomigen Molekiile analoge Erscheinungen auf-
weisen wie J,; nur mull, wie weiter unten gezeigt werden soll,
die Dampfdichte vor allem bei stark elektronegativen Elementen
evtl. sehr niedrig gewédhlt werden. Am Brom konnte Woop nur
bei tiefen Temperaturen (ca. —50°) und entsprechend geringem
Séattigungsdruck eine schwache Fluorescenz nachweisen, zur spek-
tralen Analyse reichte die Lichtstédrke nicht aus. DAURE konnte
zum mindesten feststellen, dafi das Erregungsgebiet der Fluores-
cenz mit den kannelierten Absorptionsbanden der Br, zwischen
5100 und 5600 A zusammenfillt, wihrend das Emissionsgebiet
betrichtlich weiter nach groflen Wellen zu sich erstreckt (262 376),

An den Dimpfen von Schwefel, Selen, Tellur beobachtete
STEUBING und nach ihm DIESTELMEIER bei Erregung mit dem
spektral unzerlegten Licht verschiedener Funken sowie des
Eisen- und Kohlenbogens ein aus kannelierten Banden bestehendes
Fluorescenzspektrum, dafl sich nach grofleren Wellen an die
dhnlich gebauten Absorptionsbanden anschlieft und sich mit ihm
teilweise iiberlappt. Neuere Untersuchungen von RoOSEN zeigen,
daf3 auch hier gerade wie beim Jod die durch weiles Licht erregten
Fluorescenzspektren im wesentlichen eine Umkehr der Ab-
sorptionsbanden darstellen, die sie nach groBlen Wellen hin aber
noch weiter fortsetzen (vgl. Tab. 5) (218 36 87, 562),

Tabelle 5. Lage der Absorptions- und Fluorescenzbanden von
Sy, Se, und Te,.

Sa Se, Te,

Absorption 25484000 | 3238—4180 | 3831—6200
Fluorescenz 2800—5650 | 3500—4910 | 4200— 6600
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Die genannten &lteren Autoren waren der Meinung, dafl die
Erregung der Fluorescenz von S, Se und Te mit monochromatischem
Licht nicht moglich sei, sondern dafl das Spektrum des priméren
Lichtes anndhernd das ganze Absorptionsgebiet bedecken mul,
um merkliche Intensititen in der Emission zu erhalten. Dabei
erhielten sie aber je nach der Art der verwandten Lichtquelle
(Bogen zwischen Fe-, Ag-, Zn-, Kohle-Elektroden) Fluorescenz-
spektra von deutlich ungleicher Zusammensetzung, und auch
einige andere von ihnen mitgeteilte Beobachtungen lieflen es
kaum zweifelhaft erscheinen, dall man es hier gerade wie im
Jy-Dampf bei Einstrahlung von weilem Licht lediglich mit der
Superposition zahlreicher monochromatisch erregter Resonanz-
spektra zu tun hat. Tatsichlich ist es ROSEN gelungen, bei Ver-
wendung einer Hg-Lampe als Lichtquelle in den drei Dampfen
Resonanzspektra hervorzurufen, die in jeder Beziehung denen des
Jods analog waren. Ungefiahr gleichzeitig sind EHRENFEUCHT (388)
und RaROWICZ-POGORZELSKA (%5°) bei Untersuchung des Selen-
und Tellurdampfes zum selben Resultat gelangt. Die verschiedenen
Hg-Linien, mit denen RosEN Resonanzspektra zu erzeugen ver-
mochte, sind in Tab. 6 zusammengestellt, ebenso die in jeder

Tabelle 6. Resonanzspektra in S,, Se, und Te, bei Erregung mit

Hg-Bogen.
Dampf Schwefel Selen Tellur

Erregende Linie (1) —  + Y — 2 -
29681 ? ? 3650 4 7 4046 0 16
30221 ¥ ? 3655 3 4 4359 4 34
3126t ? ? 4046 4 11 5461 8 3

3132 2 20| 4078 3 3

4359 10 6

Serie beobachtete Zahl antistokesscher und pos1t1ver Glieder
(durch — und -+ gekennzeichnet).

Die simtlichen Resonanzspektra eines KElements lassen sich
nach Einfithrung der rationellen Numerierung, bei der in der

1 Die von diesen Linien ausgehenden Resonanzserien iiberlagern sich
derart, daB sie nicht mit Sicherheit getrennt werden konnten.
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Regel die erregende Linie nicht die Ordnungszahl 0 erhalt, jeweils
durch eine einzige Formel! wiedergeben, ndmlich fiir:

Sp: v =, — 724,56 p + 2,91 92,
Sey: v = vy — 397,56 p + 1,32 2,
Tey,: v = vy — 250,4 p + 0,53 p2.

Gerade die Aufstellung dieser Gleichungen, deren gute nume-
rische Ubereinstimmung mit den Beobachtungen nicht nur an
den Resonanzspektren, sondern auch bei der Analyse der gesamten
Kangenserien gepriift werden konnte, gestattete es Rosex, den
erregenden Linien ihre Ordnungszahl zuzuweisen. Allein die Zahl
der beobachteten antistokesschen Glieder wiirde hierzu nicht aus-
reichen, da bei deren meist geringen Intensitdt sehr wohl einige
der Feststellung entgehen konnen, sie liefert vielmehr nur eine
untere Grenze. So wurden z. B. im Selendampf fiir die erregenden
Linien 3655 und 4078 die Ordnungszahlen p = 3 bzw. 7 berechnet,
wihrend die Zahl der sichergestellten antistokesschen Glieder in
beiden Fillen 3 betrug; man mull demnach fiir die zweite Serie
die Existenz von vier weiteren antistokesschen Linien annehmen,
die sich wegen zu kleiner Lichtstirke der Beobachtung entzogen.
Die erregenden Linien iiberdecken auch hier wieder eine ganze
Reihe von eng benachbarten Absorptionslinien, jeder von ihnen
entspricht in der Emission ein Dublett von anderem Abstand,
und so bestehen die Resonanzspektra abermals nicht aus einfachen
Linien, sondern aus Linienkomplexen, die aus der Hauptlinie
(bzw. einer nicht auflésbaren Zentralgruppe) und den verschie-
denen Begleitern gebildet werden. Fiir die durch die Hg-Linie
4359 A ausgeloste Resonanzserie des Tellurdampfes konnte man
drei der Begleitlinien durch einen groflen Teil des Spektrums
hin verfolgen, ihr Abstand von der Zentralgruppe betrigt in der
Frequenzskala 9, 18 und 34 cm~?, d. h. die v stehen in einem
angendhert ganzzahligen Verhiltnis (1:2:4), wie das nach der

1 An Stelle der in der theoretischen Formel (5) S. 45 halbzahligen
Werte p -+ } reicht bei der vorhandenen MeBgenauigkeit in allen Fillen
fiir die Darstellung von Resonanzserien die bequemere Schreibweise mit
ganzzahligen Laufzahlen p aus, wie ja auch die von Woop angefithrten
p* ganzzahlig waren. Nur dort, wo es sich um die vollstindige Analyse
der Bandensysteme handelt, wie sie z. B. von Loowm1s fiir die .J,-Banden
durchgefiihrt wurde, findet man bessere Ubereinstimmung bei Erhéhung
aller p-Werte um 3.
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am Beispiel des Joddampfes ausfithrlich behandelten Theorie der
Fall sein soll.

Die Intensitdtsverteilung zwischen den einzelnen Gliedern
einer Serie ist bei allen untersuchten Spektren der drei Dampfe
sehr ungleichméBig, was um so mehr zu erwarten ist, als es sich
in Wahrheit ja stets um Uberlagerung mehrerer Linien handelt;
das Maximum der Helligkeit liegt immer in der Nihe der er-
regenden Linie, fallt jedoch nicht immer mit dieser zusammen
— 80 ist in der mit 3022 A hervorgerufenen Serie des Schwefels
die erste positive Linie kréaftiger als die erregende, in manchen
Fillen (bei Erregung mit 5461 A im Tellurdampf z. B.) sind die
antistokesschen Glieder nicht nur an Zahl sondern auch an Inten-
sitdt den Gliedern mit positiver Ordnungsnummer iiberlegen. Im
allgemeinen gibt ROSEN an, dal} entsprechend seiner Einordnung
der verschiedenen Resonanzserien in das gesamte Bandenspektrum
auch hier wieder Ubergiinge zwischen kleinen p und groBen p’ bzw.
zwischen groflen p und kleinen p’ die grofite Wahrscheinlichkeit
besitzen.

In der Fluorescenz des Selens scheint neben dem in Tab. 5
angegebenen Bandensystem &hnlich wie beim Jod noch eine zweite
Bandengruppe im .kurzwelligeren Teil des Spektrums nach-
gewiesen zu sein. Zumindesten ist von DIESTELMEIER bei Bestrah-
lung mit dem Licht eines Eisenbogens in der Emission des Selen-
dampfes eine Bandengruppe in der Nihe von 3000 A beobachtet
worden, die bei Einschalten einer Glasplatte in den Strahlengang
des erregenden Lichtes verschwindet. Diese Banden diirften zu
dem System gehoren, das McLENNAN und WALERSTEIN in ge-
séttigtem Selendampf bei 325° durch die unzerlegte Strahlung
eines Hg-Bogens hervorriefen und das sich von 2229 A bis ins
Sichtbare erstreckt (489).

In zweifacher Hinsicht bestehen in bezug auf ihre Fluorescenz-
erregbarkeit wesentliche Unterschiede zwischen dem Joddampf
und den Elementen der 6. Vertikalreihe im periodischen System :
der Joddampf ist (abgesehen von der erst bei sehr hohen Tem-
peraturen betrichtlich werdender Dissoziation) stets zweiatomig;
seine Leuchtfahigkeit ist daher innerhalb weiter Grenzen nur wenig
von der Temperatur abhéingig; die Dampfe von S, Se, Te dagegen
kommen auch in mehratomigen Modifikationen vor, die sich je
nach Temperatur und Dichte ins Gleichgewicht setzen, und da
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die hier behandelten Bandenspektra ausschlieflich den zwei-
atomigen Molekiilen zuzuschreiben sind, ist ihre Intensitat
wesentlich durch die Wahl der genannten Parameter bedingt.
So ist bei konstant gehaltenem niedrigem Druck (p o 1071 mm)
die Fluorescenzhelligkeit durch die in Tab. 7 angegebene Be-
ziehung mit der Temperatur verkniipft.

Tabelle 7. Fluorescenzhelligkeit bei p=ca. 1-10"*mm Hg.

S. Se, Te, l
Eben erkennbar . . . | 150° | 350° | 400°
Wachst bis . . . . . 400° | 600° | 800"
Etwa konstant bis . | 600° | 800° -
Nimmt ab oberhalb von | 650° - . |

Umgekehrt wird bei konstant gehaltener giinstigster Tem-
peratur die Fluorescenz bei einem Druck von 1073 mm nach-
weisbar, nimmt dann etwa proportional der Dichte zunichst als
,, Volumenfluorescenz* zu, um sich bei etwa 1 mm immer mehr
an die Eintrittsstelle des erregenden Lichtes zusammenzuziehen;
dort bleibt sie als Oberflachenfluorescenz bis zu sehr viel héheren
Drucken (mindestens 250 mm im Schwefel, 50 mm im Selen,
30 mm im Tellur) erhalten, wahrend, wie weiter unten zu be-
sprechen sein wird, die Fluorescenz des Joddampfes immer nur
als Volumenleuchten in die Erscheinung tritt und bei hoéheren
Drucken vollkommen ausgeloscht wird. Da die einzelnen zur Er-
regung von Resonanzspektren verwandten Hg-Linien sehr un-
gleiche Absorbierbarkeit in jedem der Dédmpfe besitzen, je nachdem
nidmlich der sie kennzeichnende Absorptionsprozel von einem
Niveau mit p = 0, 1, 2, . . . seinen Ausgang nimmt, so tritt auch
der Zustand der ,,Oberflichenresonanz‘‘ fiir die verschiedenen
Serien in ein und demselben Dampf bei ganz ungleichen Drucken
cin. So erreicht z. B. im Tellurdampf die durch die Linje
5461 A verursachte Volumenfluorescenz erst beobachtbare In-
tensitit bei einem Druck von 10 mm, bei dem die von der Linie
4359 A ausgehende Serie praktisch nur mehr als Oberflichen-
leuchten existiert!.

1 Das entspricht durchaus den weiter oben fiir die Resonanzlinien-
spektra des T1 beschriebenen Beobachtungen.
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Von anderen elektronegativen Dampfen zeigen Arsen und
Phosphor bei sehr geringer Dichte und hoher Temperatur, wenn
sie mit dem Lichte des Eisenbogens erregt werden, ebenfalls sicht-
bare Fluorescenz. Bei Einstrahlung der Hg-Linie 2537 fand
RosEN im Arsendampf ein sehr lichtschwaches Resonanzspektrum,
das aus einem antistokesschen und vier positiven Gliedern mit
einer ungefihren Schrittweite von 420 cm™! bestand (37 562).

Die Absorptionsbanden des unerregten Sauerstoffs, der ja im
periodischen System derselben Vertikalreihe angehort wie Schwefel,
Selen und Tellur, liegen noch weiter im Ultraviolett, unterhalb
1900 A; es besteht wohl kein Zweifel, daB unter geeigneten
Versuchsbedingungen auch in ihnen Resonanzfluorescenz hervor-
gerufen werden kann, doch wire dabei vor allem darauf zu achten,
daB weder die erregende noch die sekundére Strahlung in zwischen-
liegenden Luftschichten absorbiert werden konnen. Es ist daher
sehr wahrscheinlich, dafl die von STEUBING als Fluorescenz des
0, gedeutete Erscheinung, die bei Durchstrahlung der atmosphé-
rischen Luft mit dem kurzwelligsten Licht eines Hg-Bogens
beobachtet wird, auf eine andere Weise erklirt werden mubB.
Nach E. ScamipT handelt es sich in Wahrheit dabei um die
Absorptionsbanden des O,, die auf dem kontinuierlichen Hinter-
grund der Hg-Lampenstrahlung sich abheben (215 576). Dagegen ver-
mochte OLDENBERG bei Anregung mit duflerst kurzwelligem Licht
(A vermutlich < 1500 A) in O, von niedrigem Druck eine ziemlich
kraftige sichtbare Fluorescenzemission festzustellen, iiber deren
spektrale Zusammensetzung oder Zugehorigkeit zu einem be-
stimmten Erregungszustand des Molekiils er jedoch keine weiteren
Angaben macht (312 313),

Auch im N, von niedrigem Druck (p = 0,5 mm Hg) beobach-
tete OLDENBERG bei Verwendung der gleichen erregenden Licht-
quelle eine Anzahl dem normalen Stickstoffmolekiil zugehérende
Banden, und zwar immer komplette Bandensysteme (nicht
Resonanzserien!) zwischen 3700 und 4700 A. Einige N,-Banden
— allerdings von anderer Wellenlinge als die von OLDENBERG
beschriebenen — konnten Woop und MEYER sogar in atmosphé-
rischer Luft durch das Licht von kréaftigen Funken zwischen Al-
oder Cu-Elektroden hervorrufen, die erregende Wellenlinge
diirfte auch hier wieder unter 1500 A liegen. Es handelt sich
dabei um die Emission der N,-Banden 3369, 3536 und 3778 A,
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von denen die letzte allerdings nur im gereinigten Stickstoff

(bei Abwesenheit von O,) mit gréBerer Intensitit hervor-
tritt (260, 141, 142, 277),

§ 4. Resonanzspektra der Alkalimetalle.

In einer ganzen Reihe von Metallddmpfen, die friiher als streng
einatomig galten, wurde das Vorkommen mehratomiger Molekiile
erst durch die Untersuchung ihrer Fluorescenz- und der zugehorigen
Bandenabsorptionsspektren nachgewiesen. Schon WIEDEMANN
hatte gefunden, daB, wenn man Na-Dampf nicht zu geringer
Dichte mit weiBem Licht (Sonnenlicht) bestrahlt, eine
intensive griinliche Fluorescenz entlang dem ganzen erregenden
Strahlenbiindel auftritt. Bei Betrachtung durch ein Spektroskop
zerfiel das Leuchten in eine kannelierte Bandengruppe in Griin
und eine zweite Gruppe vom Rot bis ins Orange; daneben traten
mit groBer Intensitét die D-Linien hervor. Im selben Spektral-
gebiet zeigt auch das Absorptionsspektrum des Dampfes auBer
den Hauptserienlinien kannelierte Banden von analoger Struktur.
Woob hat diese Banden mit stark auflésenden Spektralapparaten
eingehend analysiert und an ihnen bei Einstrahlung von mono-
chromatischem Licht das Phanomen der Erregung von Resonanz-
spektren zuerst entdeckt (25% 276). Er schrieb — entsprechend dem
damaligen Stande der Wissenschaft — sowohl die Gruppen im
Blaugriin als die im Orange dem Na-Atom zu. Spater konnte
aber DUNOYER zeigen, dafl das Auftreten der Banden im Sicht-
baren nicht stets fiir den Na-Dampf charakteristisch ist; durch
sehr sorgfiltige Reinigung des Ausgangsmaterials — wiederholte
fraktionierte Destillation im Vakuum unter schlieSlicher Ver-
wendung allein der mittleren Fraktion — gelang es ihm an-
scheinend, sie ganz zum Verschwinden zu bringen, so dall auch
bei Erregung mit weillem Licht nur reine D-Linienfluorescenz
nachzuweisen war (49). Ein Teil der DuNnoYERschen Reinigungs-
verfahrens besteht nun sicher im Abdestillieren des stets im
technischen Na als Verunreinigung enthaltenen K. Daf} aber das
Auftreten der Banden im Orange durch das gleichzeitige Vor-
handensein von Na- und K-Atomen im Dampfraum bedingt wird,
ist, nachdem es schon durch Beobachtungen von R. LADENBURG
sehr wahrscheinlich gemacht worden war, in neuerer Zeit wieder-

Pringsheim. ¥luorescenz. 3. Aufl. 5
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holt nachgewiesen worden (°41). Noch frither hatte schon BEvan
das Erscheinen neuer Bandén im Absorptionsspektrum von Cs-K-
Gemischen aufgefunden. Abb.17 zeigt drei Aufnahmen von
Fluorescenzspektren, die unter ganz gleichen Bedingungen bei
Erregung mit dem Licht eines Kohlenbogens gemacht wurden,
wobei die auf 300° erwirmte Resonanzlampe einmal moglichst
reines Na, einmal gereinigtes K und einmal ein dquimolekulares
Gemisch von Na und K enthielt. Obwohl ,,Verunreinigungs-
spektra® (vor allem in ,reinem K die D-Linien) auf allen drei
Aufnahmen wahrzunehmen sind, ist doch unverkennbar das Na
durch die Banden im Blaugriin (4600—5500 A) und sehr viel
schwicheren Banden im Rot (6000—7000 A), das K durch die
Banden im #duBersten Rot (4 > 6200 A) charakterisiert, wihrend
die Banden im Orange, in unmittelbarer Umgebung der D-Linien
(5200—6200 A), nur im K-Na-Gemisch betrichtliche Intensitéit
annehmen. Wenn aber dementsprechend diese Banden einem
K-Na-Molekiil zuzuschreiben sind, so scheint es am natiirlichsten,
die beiden anderen Bandengruppen von einem K,- bzw. Na,-
Molekiil herzuleiten. Die relative Konzentration der zweiatomigen
Molekiile, die zum Auftreten der entsprechenden Absorptions-
banden ausreicht, muf} dabei so gering sein, daB sie bei der Messung
des Dampfdruckes keine Rolle spielt.

Es bleibt dann aber noch die Frage zu beantworten, wieso
Duxover im Na-Dampf auch die griinen Fluorescenzbanden zu
unterdriicken vermochte, ein Experiment, das allerdings an-
scheinend bis jetzt noch nicht mit sicherem KErfolg wiederholt
werden konnte. DUNOYER selbst neigte zu der Ansicht, daf} diese
Banden mit der Anwesenheit organischer Verbindungen, schwer
fliichtiger Ole, zusammenhingen, die von der Aufbewahrung des
Ausgangsmaterials unter Benzol stets in geringer Menge im Na
okkludiert seien. Die Unhaltbarkeit dieser Erklarung erhellt aus
der Tatsache, daB die Banden mit groBer Intensitdt auftreten,
wenn man das Na durch Erhitzen von Na-Azid (NaN) im Vakuum
herstellt (Abb. 17d): hier ist das Ausgangsmaterial wohl mit K
verunreinigt, irgendwelche Stickstoffverbindungen mégen iibrig-
bleiben, sicher aber keine organischen Ddmpfe der genannten Art.
Denkbar wiare es vielleicht, daB der sehr schwer ganz aus den
Alkalimetallen zu entfernende Wasserstoff oder Quecksilber, das,
wie neuere Untersuchungen von HuenEs und POINDEXTER schon



§ 4. Resonanzspektra der Alkalimetalle. 67

bei Zimmertemperatur von ihnen in groBer Menge aufgenommen
wird, eine Rolle spielen, méglicherweise nicht durch die Bildung
von Alkali-Wasserstoff- oder -Quecksilberverbindungen, sondern
durch eine Art katalysatorischer Wirkung. Bis eine weitere Kla-
rung méglich ist, scheint es jedenfalls heute die gréfite Berech-
tigung zu besitzen, wenn man die Banden zweiatomigen Molekiilen
der Alkalimetalle selbst zuschreibt. Da die Banden sich ziemlich

Abb. 17. Bandenfluorescenz in K- und Na-Dampf bei 300°, erregt mit weiBem Licht.
a reines K, b reines Na, ¢ K-Na-Gemisch, d reines Na aus NaN.

eng an die Hauptserienlinien der Atome anschlieflen, missen die
entsprechenden Elektronenbahnen im Atom und Molekiil sehr
ahnliche Energieinhalte besitzen.

Indem die Fluoreseenzhelhgkelt der Molekulbanden des Ka-
liums als ein MaB fiir die in Volumeneinheit vorhandenen Molekiile
angenommen wurde, lieB sich durch Variation der Temperatur
des gesittigten Dampfes sowie des Dampfes bei konstantem Druck
die Bildungswirme der K,-Molekiile bestimmen. Sie ergab sich
zu etwa 14000 cal/mol (ca. 0,6 Volt) (38).

Aus der Feinstruktur der Absorptionsbanden, die leichter mit
grofler Dispersion aufzunehmen sind, hat ferner H. S. SmitH
die Trigheitsmomente der hypothetischen Molekiile und dann
unter Einsetzung der bekannten Atomgewichte die Kernabsténde,
die ihrerseits gleich der Summe der Atomradien r sein sollten,
berechnet. Die Resultate, die in Tab. 8 wiedergegeben sind,
stimmen, was die 7-Werte betrifft, mit den sonst angenommenen

5*
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ziemlich gut iiberein; die zweite, eingeklammerte Zahl fiir KNa
ist durch Einsetzen der aus den K,- und Na,-Banden erhaltenen
Werten fiir die » gewonnen: auch sie fallt ziemlich gut mit dem
aus der KNa-Bande direkt errechneten Wert zusammen.

Tabelle 8. Tragheitsmoment J und Kernabstand (r, + r,) zwei-
atomiger Alkalimolekiile aus der Bandenfeinstruktur berechnet.

K. Na, K—Na
J - 1030 184 . 2,5 6,6 (6,45)
7y 1yt 108 3,07 1,25 2,14
Schrittweite 1» 92 158,5 125

Was nun die Erregung des (nicht gereinigten) Na-Dampfes
mit monochromatischem Licht angeht, so bedeckt infolge der
grofen Dichte der Absorptionslinien auch wieder so ziemlich
jede Spektrallinie des in Frage stehenden Spektralgebietes, wie
sie von zwischen beliebigen Metallelektroden tibergehenden Bogen
geliefert wird, eine oder mehrere Absorptionslinien und ruft die
Emission einer Resonanzserie hervor. Eine solche Serie verliuft
entweder ganz in der blaugriinen oder ganz in der roten Banden-
gruppe, von denen allerdings nur die erste Gegenstand genauerer
Untersuchung gewesen ist. Da fir alle Resonanzspektra die
Schrittweite A» -anndhernd den gleichen Wert besitzt, so folgt.
dafl, wenn das erregende Funkenlicht gleichzeitig mehrere Fre-
quenzen enthdlt, z. B. aus einem Triplett besteht, sich dieses
Triplett mit geringfiigigen Verschiebungen iiber das ganze Re-
sonanzspektrum hin wiederholt. Das gilt z. B. fiir die Erregung
mit dem griinen Magnesiumtriplett 5167,4—5172,9—5183,7 A:
die von der mittleren Komponente ausgeldste Serie ist in Tab. 9
mitgeteilt, die Zablen der letzten Horizontalreihe sind dabei
berechnet nach der Formel:

v = 19329 — 142,3 p* + 0,845 p*2.

‘Nach Loomis gelangt man hier ebenfalls durch Einfiihrung
,rationeller . Zahlung zu einer einheitlichen Darstellung aller
beobachteten Resonanzspektra; die entsprechende Gleichung

lautet:
v =, — 1585 p + 0,73 p? (377).
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Tabelle 9. Resonanzspektrum des Na-Dampfes bei Erregung mit
der Mg-Linie 5172,9.

p* —6 ~b —4 -3 -2 -1

4946 4984 5022 5060 5098 5136

A
1 [gemessen | 20219 | 20064 | 19912 | 19763 | 19615 | 19470
4 | berechnet | 20214 | 20062 | 19912 | 19764 | 19617 | 19472

»* 0 +1 +2 +3 +4
! 5173 5212 5250 5288 5327
1 [ gemessen 19329 19187 19048 18911 18773
2 | berechnet 19329 19188 19048 18910 18774

Auch eine Dublettstruktur hat Woop in einigen Resonanz-
serien des Na-Dampfes feststellen kénnen, so bei Erregung mit
der Cd-Linie 5086 und mit der Cu-Linie 5106 ; der Dublettabstand
betréigt in beiden Fillen etwa 6 A. Die Zahl der antistokesschen
Glieder ist im allgemeinen auBerordentlich grof, haufig grofer
als die der Glieder mit positiver Ordnungszahl; schon aus dem
in Tab. 9 gegebenem Beispiel ist dies ersichtlich, in dem durch
die langwelligste Komponente des Mg-Tripletts ausgelosten
Spektrum stehen sogar neun Glieder der ersten Art nur drei
Glieder der zweiten Art gegeniiber. Auch sind héufig die anti-
stokesschen Glieder in der Emission kraftiger als selbst die mit der
erregenden Linie koinzidierende R.-Linie (so bei Erregung mit
der Li-Linie 4972 A das erste antistokessche Glied 4 = 4934 A).
Vermutlich erklart sich das durch die relativ hohen Versuchs-
temperaturen (ca. 500°), bei denen Woop gearbeitet hat; der
etwas geringere Wert der Kernschwingungsquanten, wie er durch
die Schrittweite der Resonanzserie gemessen wird (158 cm ™! beim
Na, gegeniiber 214 cm~! beim J,), begiinstigt ebenfalls das Vor-
kommen gréBerer p-Werte in den optisch unerregten Molekiilen.

In Tab. 10 sind von den zahlreichen durch Woop und seine
Mitarbeiter aufgenommenen Resonanzspektren diejenigen zu-
sammengestellt, in denen die Zuweisung zu einer bestimmten
anregenden Linie sich eindeutig feststellen 1aBt: die Regel, dafl
beim Ubergang zu groBeren Wellenlingen die relative Zahl der
antistokesschen Glieder im Mittel zunimmt, findet sich wieder
bestatigt.
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Tabelle 10.
Erregende Linie 4800(4934(4971| 5006|5153 | 5167{5173]|5184|5209{5218

Zahl der antistokesschen
Gheder | 1 | 2 [ 3 | 2|7 {3 ([8]|9|719
Zahl der positiven
Glieder |14 | 10| 6 | 7 [ 6 {1 | 2| 3|3 | 2

Was die Intensitdtsverteilung innerhalb der einzelnen Resonanz-
spektra bzw. die Wahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen
Spriinge der Kernschwingungszahl (p — p) angeht, so gehort
das Na, nicht zu derselben Klasse wie die bisher besprochenen
(Jod, Schwefel usw.), sondern es bildet ein Beispiel fiir den in
§ 1 als einen zweiten moglichen charakterisierten Fall der CoNpON-
schen Theorie!; besonders deutlich wird das durch eine gleich zu
Anfang von Woop gemachte Beobachtung illustriert, die friiher
sehr schwer verstindlich schien: bei Erregung mit Licht eines
Spektralgebietes, das mit Hilfe eines Monochromaten mit breitem
Spalt aus der Gesamtstrahlung einer Bogerilampe ausgew&hlt
wurde, bestand das Fluorescenzspektrum aus zwei Teilen, von
denen der eine mit dem erregenden Licht koinzidierte, wahrend
der andere, durch einen dunkeln Zwischenraum abgetrennt, bei
groBeren Wellenlédngen lag; verschob man die Wellenlédnge des er-
regenden Lichtes nach Rot zu, so wanderte der zweite langwelligere
Teil des Emissionsspektrums nach Violett, bis sie sich schlieB8lich
in der Mitte vereinigten. Dem entspricht es wohl auch, daB die
meisten monochromatisch im blaugriinen Teil des Na,-Absorptions-
spektrum erregten Resonanzspektra auller der — sich an die er-
regende Linie anschlieenden — dquidistanten Linienfolge meist
noch gegen lingere Wellen zu ein System schwer entwirrbarer, sehr
viel dichter beieinanderliegender schwécherer Linien aufweisen:
diese gehoren dann offenbar Ubergingen nach den héchsten ein-
ander schon sehr eng benachbarten Kernschwingungsniveaus
des unerregten Molekiils an.

In der roten Na,-Bande sind nur zwei Resonanzserien be-
obachtet worden, erregt durch die beiden Lithiumlinien 6102 und
6708; die Schrittweite in diesen Serien (v;) besitzt den gleichen
Wert wie in den Serien der blaugriinen Banden, d. h. beide Banden

1 Vgl . 43.
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gehéren nicht nur dem gleichen Molekiil an, sondern es wird
auch fiir beide das Molekiil im EmissionsprozeB in den gleichen
Endzustand tiberfithrt; und da die Banden auch in der Absorption
auftreten, ist dieser Zustand identisch mit dem der normalen
unerregten Molekiile. Die fiir die Emission der beiden Banden.-
systeme charakteristischen Erregungszustinde dagegen diirften
sich wohl durch ungleiche Elektronenquantenzahlen (n’ == n'")
unterscheiden (276 541),

Wie Woop weiter zeigte, besitzt Na-Dampf auch im Ultra-
violett, in der Umgebung des zweiten Hauptseriendublett (3303 A)
eine kannelierte Absorptionsbande, und Absorption von Licht in
dieser Bande ruft eine Fluorescenz hervor, die im selben Spektral-
gebiet liegt, bisher aber noch nicht genau untersucht, insbesondere
noch nicht in Einzelbanden oder Linien aufgelost worden ist.
Die Emission der sichtbaren Banden 148t sich durch Absorption
im Ultraviolett nicht hervorrufen. Im Absorptionsspektrum
glaubt Woob auch noch in der Nachbarschaft der weiteren Haupt-
serienlinien des Na, bis hinauf zur achten, kannelierte Banden
feststellen zu kénnen, wie er denn iiberhaupt einen innigen Zu-
sammenhang zwischen den Banden und den Serienlinien als durch-
aus erwiesen annimmt (259). Soll dies wirklich der Fall sein, so
miissen auch in den fraglichen Komplexmolekiilen noch die
Elektronenbahnen der Na-Atome selbst im wesentlichen erhalten
bleiben und die den Bahniibergéingen entsprechenden einfachen
Linien nur auf die am Anfang dieses Kapitels angegebene Weise
in die Banden auseinandergezogen werden. Dasselbe gilt natiirlich
fir die Banden der anderen Alkalimetalle sowie einer Anzahl
im weiteren noch zu besprechender Metalle.

In den gelben K-Na-Banden konnten bei Einstrahlung der
beiden gelben Hg-Linien sowie der D-Linien Resonanzserien
beobachtet werden, in der roten K-Bande bei Erregung durch
die rote Zn-Linie 6362 A. Die in diesen Spektren beobachteten
Frequenzendifferenzen zwischen aufeinanderfolgenden Linien
(,,Schrittweite Av*‘) sind in Tab. 8 mit eingetragen ; iiberall findet
sich die auch sonst fiir Resonanzspektra charakteristische un-
regelmiBige Verteilung der Intensitit auf die einzelnen Linien
wieder (272 543),

Die Fluorescenz des Rubidiums ist bisher nur bei Erregung
mit weiem Licht untersucht worden: nach CARTER sowie nach
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DuNOYER besteht das Emissionsspektrum aus drei Banden-
gruppen: eine im Rot, eine im Orange, eine im Griin. Bei tieferen
Temperaturen herrscht die rote Bande vor, die sich von 6700 A
bis weit iiber 7100 A hin erstreckt und aus zahlreichen Teilbanden
bestehend mit der Absorptionsbande des Dampfes zusammen-
fallt; oberhalb von 300° tritt sie — vielleicht infolge von Selbst-
umkehr — immer mehr gegen die kurzwelligeren Banden zu-
riick (3% 41); nach den an K-Na-Gemischen gewonnenen Erfah-
rungen sind diese letzteren vielleicht (zum mindesten teilweise)
nicht dem Rb selbst, sondern seiner Verbindung mit dem als Ver-
unreinigung wohl stets vorhandenen K oder Na zuzuschreiben,
die ja bei héheren Temperaturen aus den sich dann stark ver-
farbenden Glaswinden freigemacht werden.

Einer besonderen Erwdhnung bedarf noch das Auftreten der
D-Linien in der Fluorescenz des Na bei Erregung mit weillem
Licht. Woop hat gezeigt, daB sie selbst dann im Emissions-
spektrum vorhanden sind, wenn aus der Primérstrahlung alle
Wellenliingen oberhalb 5400 A sorgfiltig ausgefiltert sind. Der
hierbei wirksame Vorgang wird an anderer Stelle besprochen.
Ganz sicher aber und vermutlich viel héufiger wird die D-Linien-
emission bei Einstrahlung von weiem Licht in geséttigten
Na-Dampf von mehr als 260° von Frequenzen hervorgerufen,
die sehr nahe mit den D-Linien koinzidieren. Das zeigen wiederum
Filterversuche, bei denen diesmal alle Wellenlingen unter 5800 A
aus der erregenden Strahlung ausgeblendet waren. Aber auch
durch typische D-Linienlichtquellen — etwa eine stark mit
Kochsalz beschickte Flamme oder einen Na-Lichtbogen — wird
im inneren einer Na-Dampfwolke relativ hoher Dichte neben der
eigentlichen Resonanz, die unter diesen Umstinden nur als
Oberflicheneffekt zu beobachten ist, ein D-Linienvolumen-
fluorescenz hervorgerufen; und diese ist allein vorhanden, wenn
in der Emission der Primérlichtquelle infolge von Selbstumkehr
die Linienmitte fehlt. Die Absorption der von der Linienmitte
relativ weit entfernten Frequenzen im Na-Dampf konnte allenfalls
durch Dopplereffekt extrem schnell bewegter Atome oder als
Druckwirkung gedeutet werden (obwohl bei 300° der Sattigungs-
druck des Na erst 10-2mm Hg betrigt und eine LorENTZsche
StoBverbreiterung noch vollkommen zu vernachldssigen ist).
Nach den auf S.34 mitgeteilten Uberlegungen miiBite aber —
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unabhéngig von der zur Erregung dienenden Wellenlinge — bei
der Resonanzreemission sich automatisch wieder die normale
Intensitdtsverteilung mit dem Maximum in der Linienmitte her-
stellen, und eine solche Resonanzlinie miilte durch die Dampi-
schicht, die sie zu durchsetzen hat, ehe sie ans Auge des Be-
obachters gelangt, stark geschwicht werden. Dies ist jedoch
tatsdchlich nicht der Fall, und daher muB3 auch die Fluorescenz-
linie betrdchtlich gréfere Breite besitzen, als es der Absorptions-
linie der normalen Atome zukommt (228). So wird man zu der Ver-
mutung gefiihrt, dall diese sehr verbreiterte D-Linienabsorption
und -emission im Na-Dampf groflerer Dichte einer Art mehr-
atomiger, sehr locker gebundener Molekiile oder durch eine Art
von Koppelung gestorter Atome (,,Quasimolekiile’) angehért,
deren Konzentration gegeniiber derjenigen der normalen Atome
gering ist, in denen die Leuchtelektronen noch praktisch dieselben
Bahnen beschreiben wie in jenen, und deren Lebensdauer als solche
groB} ist im Vergleich mit der mittleren Lebensdauer ihres er-
regten Zustandes.

§ 5. Fluorescenzbanden anderer Metalldimpfe.

Zahlreiche andere Metallddmpfe, darunter auch viele, die
gewohnlich als einatomig gelten, bilden bei hinreichend hohem
Dampfdruck zweiatomige Molekiile in so grofler Zahl, daB sie sich
durch Bandenabsorption und Fluorescenz optisch bemerkbar
machen. QGesittigter Bi-Dampf, dessen Atomresonanzspektrum
auf 8. 23 beschrieben wurde, besitzt bei 1300° ein Absorptions-
bandensystem zwischen 4500 und 6500 A, das in mehr als 4000
Linien aufgelést werden konnte; in der mit einem Teil dieses
Absorptionsspektrums koinzidierenden orangegelben Fluorescenz-
emission vermochten NARRAJAN und Row bei Einstrahlung von
weiBiem Licht zwischen 5000 und 6600 A 24 Teilbanden zu unter-
scheiden (5% 498); wie in anderen Fillen ist auch hier bei tieferen
Temperaturen wesentlich der kurzwellige Teil des Bandensystems
ausgebildet, und so fand McLENNAN bei 500° im durch Hg-Bogen-
licht erregten Bi-Dampf lediglich eine Resonanzserie, die sich an die
Hg-Linie 4359 anschlof} (48%)!. Ein Zusammenhang zwischen diesen
Banden des hypothetischen Bi,-Molekiils und den wichtigsten

1 Fine genauere Analyse des Spektrums fehlt noch.
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Resonanzlinien des Atoms, die allerdings im nicht in die Unter-
suchung mit einbezogenen Teil des Spektrums liegen, 148t sich
nicht erkennen, es sei denn, daf3 man die Banden mit der Linie 4723
in Verbindung bringen will, die bei hohen Temperaturen auch
schon als Absorptionslinie eine Rolle spielen diirfte (vgl. Abb. 6,
S. 23). Man wird auf diese Vermutung dadurch gefiihrt, daB
auch im Cd- und Hg-Dampf Absorptions- und Fluorescenzbanden
beobachtet werden, die sich fraglos an die Resonanzlinien der
betreffenden Atome anschlieen. Beim Cd handelt es sich um eine
kannelierte Bande, welche die Resonanzlinie 2288 zu beiden Seiten
umgibt: sie 146t sich durch Einstrahlung der verbreiterten (wohl
auch stets selbstumgekehrten) Cd-Funkenlinie sowie durch eine
Anzahl anderer in ihr Spektralgebiet fallender Funkenlinien zur
Fluorescenz erregen. Dabei findet Kapuscinski, daBl die Inten-
sititsverteilung in der Emissionsbande stark von der Wellenlinge
der priméiren Strahlung abhingt, derart, daB die betreffende Linie
selbst — seien es nun die Zn-Linien 2502 und 2558 A oder die
Cd-Linien 2573, 2749, 3261 A — sich als scharf ausgeprigte
Intensitdtsmaxima auf dem kannelierten Grunde abheben. Dal
es sich dabei nicht um eine bloBe Streuung an den GefiBwinden
handelt, wurde durch Leerversuche sichergestellt und folgt vor
allem aus dem Umstand, daB das Phinomen streng auf das
Spektralgebiet der Bande beschrénkt ist, wihrend andere gleich-
zeitig im Primérlicht vorhandene Linien auf den Photogrammen
nicht hervortreten (303, 449, 450, 451)  Der Hg-Dampf besitzt ein
fast das ganze Ultraviolett kontinuierlich iiberdeckendes Absorp-
tionsspektrum, das bei nicht zu grofler Dampfdichte in drei Teil-
gebiete zerfillt (214 258 306). Das eine schlieBt sich bei 2540 A
nach lingeren Wellen zu an die Linie 2536,7 an, das andere um-
gibt die Linie 1849 A symmetrisch, wihrend das dritte sich etwa
von 2346 bis 2100 A erstreckt. Die beiden ersten Banden sollen,
wie Woop als erster vermutete, wieder in sehr lose gebundenen
Hg,-Molekiilen aus den Resonanzlinien der normalen Atome
entstehen. Ihre Zugehorigkeit zu einem leicht dissoziierenden
Molekiil folgt nach Versuchen von Frawck und GrorTriaw dar-
aus, daf} sie in der Absorption verschwinden, wenn der Dampf
iiberhitzt wird: sie schitzen die Bildungswirme auf etwa
1000 cal/mol (22). Bei der groften erreichbaren spektralen Auf-
lgsung konnte bisher keinerlei Struktur in ihnen nachgewiesen
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werden: infolge des hohen Atomgewichts von Hg diirfte das
Tragheitsmoment der Hg,-Molekiile so groBl, der ihm umgekehrt
proportionale Rotationsenergiequant so klein sein, da die von
den diskreten Rotationszustdnden herrithrende Feinstruktur ver-
wischt wird, und wegen der sehr losen Bindung der Atome im
Molekiil folgen auch die Energieniveaus der Kernschwingung
praktisch kontinuierlich aufeinander, es fithrt aber auch eine
Steigerung der Kernschwingungsenergie mit grofler Wahrschein-
lichkeit zur Dissoziation: d. h. es fehlt eine deutliche Auflsung
in Teilbanden oder Bandengruppen!. Bei Einstrahlung der ver-
breiterten Linie 2537 tritt die Bande bei 2540 A auch in der
Emission auf, ebenso bei Erregung mit der Aluminiumlinie 1855 A
der langwelligere Teil der Bande in der Umgebung von 1849 A,
allerdings stets in Verbindung mit einer Reihe weiterer Fluores-
cenzbanden, deren Vorkommen vermutlich als Folge von Zusam-
menstoflen zwischen den erregten Molekiilen und anderen Atomen
zu verstehen ist und die daher besser erst spéater besprochen werden
sollen (593). Dasselbe gilt fiir die Bandenfluorescenz des Cd.

Im Gegensatz zu diesen beiden Banden besitzt die dritte
oben genannte, von STEUBING zuerst in Fluorescenz beobachtete
Hg-Bande eine deutliche Struktur, sie zerfallt an ihrem langwelligen
Ende in eine Anzahl schmaler, linienartiger Teilbanden und ist
daher vielleicht einer andersgearteten aber gleichfalls im kalten
Hg-Dampf stets vorhandenen, vielleicht weniger lose gebundenen
Molekiilsorte zuzuschreiben — sie 148t auch keinerlei Zusammen-
hang mit einer charakteristischen Linie des Hg-Atoms erkennen.
Sie wird nur durch Licht erregt, das dem eigenen Spektralbereich
angehort, und zwar riickt innerhalb der Emissionshbande nach
Beobachtungen von van der LiNn¢EN und Woop das Intensitats-
maximum desto mehr nach dem langwelligen Ende zu, je kiirzere
Wellenlédngen die erregende Strahlung besitzt, gehort also beziig-
lich der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den Kernschwingungs-

1 Nach Lord RAYLEIGH erstreckt sich diese Bande noch iiber die
Resonanzlinie hinaus bis 2535,9 A; dann wire die sonst als kurzwellige
Begrenzung angegebene Wellenlinge bei 2540 A, die gelegentlich — so
auch von RAYLEIGH — als eine ,,Linie“ bezeichnet wird, aber im Serien-
spektrum des Hg keinen Platz findet, wohl doch als eine besonders scharfe
und kréftige Kante einer Teilbande dieses sonst nicht aufzulésenden Banden-
systems anzusprechen.
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quanten (p — p’) zu derselben Klasse wie die blaugriine Bande des
Na,. Endlich hat WINANS in einem Gemisch von Zn- und Hg-
Dampf bei Erregung mit Licht des Spektralbereiches um 2536 A
die Emission zweier Banden beobachtet mit Maximis bei 3900 und
2770 A; die erste glaubt er mit einer von HULTHEN dem HgH zu-
geschriebenen Bande identifizieren zu kénnen, die andere, die eine
Andeutung von Feinstruktur erkennen 1iBt, gehort sicher einem
Hg-Zn-Molekiil an, da sie nur bei Anwesenheit beider Metalle, und
zwar — bei konstant gehaltenem Hg-Druck — mit dem Zn-Druck
proportional wachsender Intensitat auftritt (627). Ob sie auch im
Absorptionsspektrum vorhanden ist, wird nicht angegeben: so
laBt sich tiber den vermutlichen Anregungsmechanismus nichts
aussagen — nach der Meinung von Winaxs handelt es sich um
eine Energieiibertragung durch Sté8e zweiter Art (vgl. fiinftes
Kapitel).

§ 6. Resonanzspektra heteropolarer Molekiile.

McLENNAN hat als erster an den Dimpfen von Hg-Jodid
und Kaliumjodid bei Temperaturen iiber 300° durch Einstrahlung
kurzwelligen ultravioletten Lichtes eine Fluorescenzemission her-
vorgerufen, die zum Teil wohl mit den von ihm beobachteten
»,diffusen“ Jodbanden zusammenfiel, daneben aber eine Anzahl
neuer charakteristischer enger Teilbanden aufwies, so beim HgdJ,
im Gebiet zwischen 3600 und 4360 A, beim KJ zwei Bandengruppen,
die eine von 2940 bis 3075, die andere von 3340 bis 4047 A ; einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen diesen Bandenfolgen und
der Wellenlidnge des bei diesen Versuchen nicht spektral zerlegten
Lichtes konnte nicht festgestellt werden (1%6). Dagegen erhielten
Franck und Kvax im Dampf von AgJ, der bei ca. 800 ° (Sittigungs-
druck zwischen 0,1 und 1 mm) ein kanneliertes Bandenabsorptions-
spektrum zwischen 3168 und 3350 A aufweist, bei Erregung mit
monochromatischem Licht Resonanzspektra von genau demselben
Typus, wie sie an J,, S, usw. beobachtet werden; in der durch
die Cu-Linie 3274 A erregten Serie konnten sie 40 Glieder mit
einer Frequenzendifferenz « 205 em~! ausmessen; eine weitere
dhnliche Resonanzserie wird im AgJ durch die Silberlinie 3383 A
hervorgerufen. Ebenso gelang es den gleichen Autoren, Resonanz-
serien an den Diampfen von AgBr und AgCl zu beobachten, auch
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diese im Spektralgebiet zwischen 3000 und 3500 A. Die Kern-
schwingungsfrequenzen »;, die mit der Bindungsfestigkeit der
Molekiile bzw. der Dissoziationswéirme D parallel gehen, sind in
Tabelle 11 fir die drei Silberhalogenide zusammengestellt; in der
letzten Horizontalreihe sind noch die entsprechenden Rest-
strahlenfrequenzen mitgeteilt, die zwar denselben Gang, aber
wesentlich andere Absolutwerte aufweisen wie die »;, was darauf
hinweist, daf} die Bindung der Atome in den Ionengittern der
Krystalle eine andere (festere) ist als in den Dampfmolekiilen.

Einem wesentlich an-
deren Typus gehoren die Tabelle 11.
von TERENIN aufgefun- AgCl AgBr Agl
denen Fluorescenzbanden
der Quecksilberhalogenver-
bindungen an, ihretwegen
sei daher auf den folgenden
Paragraphen verwiesen!.

Bei Bestrahlung feuchter Luft mit sehr kurzwelligem Funken-
licht (4 = ca. 1300 A) beobachteten MEYER und Woob die Emission
zweier Banden, bei 2064 und 2811, die dem sogenannten Banden-
spektrum des Wasserdampfes angehoren, wie es z. B. auch im
Leuchten der Knallgasflamme auftritt. Es scheint nicht aus-
geschlossen, dafl unter denselben Bedingungen auch Kohlenséure
zur Emission einer Bandenfluorescenz erregt werden kann, doch
sind die hieriiber vorliegenden Ergebnisse fiir eine zuverlissige
Entscheidung nicht ausreichend.

An die in den letzten Paragraphen besprochenen Erscheinungen
wiirde sich nunmehr folgerichtig die Fluorescenz der organischen
Diampfe anschlieBen lassen: die Ahnlichkeit zwischen dem Ver-
halten des Benzoldampfes etwa und der anorganischen Dampfe
ist in den meisten Beziehungen sehr weitgehend. Anderseits ist
aber fiir die organischen Verbindungen das Verhalten in fliissiger
Liosung, im festen und im gasférmigen Zustande so eng verkniipft,
daB es niitzlicher erscheint, das ganze Gebiet in einem spéteren
Kapitel zusammenfassend zu behandeln.

7| 340em ™! [245em ™| 205cm !
D 3,1 2,6 2,1 Volt
v51122,7 cm "1[88,9cm 7t ?

1 Vermutlich sind die oben erwihnten, von MCLENNAN gefundenen
HgJ,-Banden mit den von TERENIN beobachteten zum mindesten teilweise
identisch und gehoéren dann also auch in den folgenden Paragraphen.
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§ 7. Fluorescenzerregung unter gleichzeitiger
Dissoziation oder Ionisation.

Bei Besprechung der Joddampffluorescenz ist bereits die
Méoglichkeit erwahnt worden, dal durch Absorption von Licht
das absorbierende Molekiil nicht nur unter Erhohung seiner Kern-
schwingungsenergie in einen optisch erregten Zustand tiberfiihrt,
sondern vollkommen dissoziiert wird. Bei solchen Prozessen
werden in der Regel nicht zwei Atome im Normalzustand ent-
stehen, sondern wenigstens das eine von ihnen wird sich in einem
energiereicheren angeregten Zustande befinden, zum mindesten
immer dann, wenn die aus der Strahlung durch das Molekiil primar
aufgenommene Energie die Dissoziationsarbeit wesentlich iiber-
steigt, wie das ja gerade im Fall des J,-Molekiils der Fall war.
Doch scheint der hier sich ausbildende Erregungszustand des
einen Jodatoms ein metastabiler zu sein, so dafl also seine iiber-
schiissige Energie nicht als Strahlung spontan abgegeben werden
kann — der einzige Vorgang, der in diesem Zusammenhang uns
interessiert. Dagegen treten bei Bestrahlung der Dadmpfe ver-
schiedener Jodverbindungen mit kurzwelligem Licht neben den
frither besprochenen Bandenspektren deutlich Linien in der
Emission hervor, die der einen Komponente des betreffenden
Salzes angehoren. Sichergestellt wurde die Erscheinung zuerst
von TERENIN, der bei Erregung von NaJ die D-Linien beobachtete,
doch zunichst noch die Meinung vertrat, dafl primér durch das
Licht das Molekiil in einen héheren Anregungszustand tiberfiihrt
wird und die Dissoziation erst durch einen Zusammenstol3 dieses
erregten Molekiils mit einem anderen erfolgt, (595 59). KONDRATIEW
hat jedoch durch Messungen iiber die Druckabhéngigkeit des Effekts
sicher nachgewiesen, daB die Spaltung des Molekiils in ein J-Atom
und ein erregtes Metallatom primdr durch die Lichtabsorption
hervorgerufen wird, so daB man es also hier wirklich mit einer
direkten Fluorescenzerregung zu tun hat, und TERENIN hat sich
dann dieser Ansicht ebenfalls angeschlossen und sie auch noch
durch weitere Versuche gestiitzt (461). Untersucht wurden auf diese
Weise bisher die Dimpfe von NaJ, CsJ und T1J, in allen Fillen
wurde die ,,Energiebilanz‘ als richtig befunden, d. h. die Mindest-
wellenlinge, die zur Erregung einer bestimmten Metallinie not-
wendig sich erwies, war so groB}, dal} das entsprechende Lichtquant
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hv zur Leistung der Dissoziationsarbeit 4 Atomanregungsarbeit
ausreichte (Tab.12). Besonders scharf tritt das in einer Auf-
nahme am Thalliumjodid zutage, bei der nebeneinander die Zn-
Linien 2100, 2064 und 2026 in den Dampf eingestrahlt wurden:
die beiden letzten regen die Emission der T1-Linie 3776 an, die erste
dagegen nicht!. Weiterhin konnte gegebenenfalls KoNDRATIEW
am CsJ, TERENIN am NaJ auch die Emission des zweiten Haupt-
seriendubletts des Cs (4555—93 A) bzw. des Na (3303 A) nach-
weisen ; und zwar treten, wenn die Frequenz des primiren Lichtes

Tabelle 12. Dissoziation von heteropolaren Molekiilen unter
Fluorescenzemission.

Mindest- Disso- . A .
Sub- welllélnl?iilge Energie ziatl,iscs)gls- Vgellem;ange er?;fégigntlg:s E
stanz | der Erregung | in Volt £ | arbeit B, Sgahhf;n' Atoms E, |Eit Ze
(angenihert) in Volt g in Volt
NaJ 2450 A 5,04 2,08 5896 A 2,00 | 5,07
1854 A 6,70 2,98 3303 A 374 | 6,72
Csd 2080 A 5,93 3,36 4593 A 2,71 6,07
T 2080 A 5,93 2,35 3776 A 3,27 5,62

iiberhaupt zur Erregung dieser Linien geniigt (was in beiden Fallen
bei Einstrahlung des Aluminiumdubletts 1854—62 A zutrifft,
wahrend z. B. die Nickellinie bei 2300 A wirkungslos bleibt), in der
Fluorescenz fast nur sie und nur sehr wenig die sonst immer
viel intensiveren Linien des ersten Hauptseriendubletts hervor:
d. h. die absorbierte Lichtenergie wird, soweit sie nicht zur Leistung
der Dissoziationsarbeit verbraucht wird, verzugsweise in An-
regungsenergie der Dissoziationsprodukte (des Metallatomes)
iberfithrt, wihrend die Umwandlung in kinetische Energie der
auseinanderfahrenden Atome eine vergleichsweise nur kleine
Wahrscheinlichkeit besitzt. Dem entspricht auch, daB, je weiter
die Wellenlinge des eingestrahlen Lichtes vom Grenzwert der Er-
regung (also fiir NaJ von 2450 A) nach dem Ultraviolett zu ab-
weicht, ihre Absorbierbarkeit immer stirker abnimmt, wihrend
andererseits die Breite der angeregten Atomlinie (D-Linie) wegen
des zunehmenden Dopplereffektes immer mehr vergrofert
erscheint. So wichst die D-Linienbreite bei Dissoziation des

1 Herr TERENIN hatte die Freundlichkeit, mir einige noch unver-
offentlichte MeBergebnisse mitzuteilen.



80 Fluorescenz- und Resonanzspektra zweiatomiger Molekiile.

NaJ-Dampfes durch die Zn-Linie 2026 A auf 0,i A, wihrend die
reine Temperatur-Dopplerbreite nur 0,03 A betragen wiirde (449).

Die in den Dampfen des KJ und HgJ, von McLENNAN bei
Ultravioletterregung in der Fluorescenz beobachteten Jodbanden
hingegen miissen von primér (unabhingig von der Belichtung)
vorhandenem Jod herrithren, da sie ja nicht Jodatomen, sondern
Jy-Molekiilen zuzuschreiben sind.

Weiter hat TERENIN bei Bestrahlung der Quecksilberhalo-
genide mit Licht von Wellenlingen < 2200 A die Emission von
in sichtbar gelegenen kannelierten Fluorescenzbanden beobachtet
(Tab. 13), die er gleichfalls nicht den primdr vorhandenen

Tabelle 13.
Salz Erregungs- Fluorescenz- Maximum
banden farbe der Fluorescenz
HgCl, .|1850—1900 A| griin 5600 A
HgBr, .[1900—2100A | blau 5000 A
HgJ, . .| 2100—2200 A |  violett 4400 A

Molekiilen, sondern irgendwelchen Dissoziationsprodukten zuzu-
schreiben geneigt ist (moglicherweise HgCl usw.). Dafiir spricht,
daf} die Emissionsbanden selbst im Absorptionsspektrum fehlen,
ebenso aber auch irgendwelche weitere Emissionsbanden, die den
Unterschied der Bilanz zwischen ein- und ausgestrahlter Energie
decken konnten; ferner besitzen die Absorptions- bzw. Erregungs-
banden anscheinend keine Struktur, und endlich findet sich in
ihrem eigenen Wellenlingenbereich keine Andeutung von Emission,
so dall also die Energieaufnahme hier zu einem Endzustand
fiihren muf}, der einerseits nicht durch quantenmiBig scharf be-
grenzte, sondern durch kontinuierlich variable Energieinhalte
charakterisiert ist ! und sich andererseits nicht unter Ausstrahlung
wieder in den normalen Anfangszustand zuriickbilden kann (596).

Bei Erregung mit sehr kurzwelligem Licht (1 < 1500 A) erhielt
OLDENBERG im Wasserstoff die Emission der Balmerlinien, und
zwar waren die Versuchsbedingungen derart gewahlt, daf nur
ein einheitlicher Elementarproze wirksam sein konnte, d. h. die
H,-Molekille mufiten durch die Lichtabsorption direkt in ein

1 Das ist bei jeder vollstandigen Ionisation oder Dissoziation der
Fall, weil dann das losgel6ste Elektron bzw. Atom zu der Abtrennungs-
arbeit noch beliebige Energiemengen als kinetische Energie aufnehmen kann.



§ 7. Fluorescenzerregung unter gleichzeitiger Dissoziation oder Tonisation. 81

erregtes und ein unerregtes H-Atom dissoziiert werden. Atom-
linien des Stickstoffs konnten bei analoger Versuchsanordnung
nicht gefunden werden, dagegen traten neben den schon im
§3 genannten Banden des neutralen N,-Molekiils eine Reihe
weiterer Banden (4709, 4281, 4239, 3914 A) mit relativ groSer
Intensitdt auf, die nach den Kanalstrahluntersuchungen von
W. WiEN dem negativen N,-Ion angehéren; um sie in einem
Elementarakt hervorzurufen, mufl in den urspriinglich allein
vorhandenen neutralen N,-Molekiilen durch das eingestrahlte
Licht gleichzeitig ein Elektron génzlich losgerissen und ein zweites
auf eine hohere Anregungsbahn gehoben werden (512 513),

Schliefilich mull auch noch die Emission von Atomlinien durch
Metalldimpfe angefiihrt werden bei Einstrahlung von Licht, das
nicht in den Atomen selbst, sondern nur in den hypothetischen
mehratomigen Molekiilen absorbiert werden kann. Das Vor-
kommen der D-Linien im Fluorescenzspektrum des Na, auch wenn
alle Wellenlingen >> 5400 A aus der kontinuierlichen Primir-
strahlung ausgefiltert sind, wihrend anderseits wegen Verwendung
von Glaslinsen auch eine Anregung durch das zweite Hauptserien-
dublett nicht in Betracht kommt, wurde schon auf S. 72 erwithnt.
In den monochromatisch im gleichen Spektralintervall (A < 5400 A)
hervorgerufenen Resonanzspektren sind die D-Linien niemals
enthalten. Da aber das kannelierte Bandenabsorptionsspektrum
des Na, an seinem kurzwelligen Ende (im Blau) ganz analog wie
das J,-Spektrum in ein kontinuierliches Band ausliuft, so wird
man wohl dieses letztere wieder der vollstindigen Dissoziation des
Na,-Molekiils in ein unerregtes und ein erregtes Atom zuschreiben
diirfen, nur dal — anders als beim Jod — der Erregungszustand
des Atoms nicht metastabil ist und somit zu einer Lichtausstrah-
lung, némlich eben der D-Linienemission, fiihrt (254).

Auch die Bandenfluorescenz, die wir dem Hg, und Cd, zu-
schrieben, ist immer mit der Aussendung von Atomlinien der
betreffenden Metalle verbunden, doch waren bei den meisten
Versuchen, die das feststellten (iibrigens auch im Falle des Na,),
die Bedingungen nicht so gew#hlt, dal eine Mitwirkung von
Zusammenstoflen der erregten Molekiile ausgeschlossen war, ja,
viele der zum Teil verwickelten Phinomene lassen sich ohne solche
gar nicht erkliren, und daher wird dieser ganze Erscheinungs-
komplex besser erst in einem spéteren Kapitel zu behandeln sein.

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aufl. 6
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Viertes Kapitel.

Leuchtdauer und Polarisation der
Fluorescenzstrahlung von Gasen und der

EinfluB magnetischer und elekirischer
Felder.

§ 1. Versuche zur direkten Messung der Leuchtdauer.

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 Kriifte eine raschere Démpfung verursachen.
Nach DruDpE berechnet sich diese Abklingungszeit bei blofer
Strahlungsdémpfung fiir die Wellenlingen des sichtbaren Spektral-
gebietes von der Groflenordnung 10 #sec; der Verlauf der Ab-
klingungskurve ist exponentiell. Wenn wie bei der optischen
Erregung von Resonanzstrahlung eine groe Zahl von Resonatoren
gleichzeitig in Schwingung versetzt wird, so wird in diesen allen
der Vorgang parallel ablaufen, der Abklingungsproze3 im ganzen
Gasvolumen ist nur eine vielfache gleichzeitige Wiederholung des
einzelnen Elementarprozesses.

Wesentlich anders liegen die Verhéltnisse bei Zugrundelegung
der Bomrschen Vorstellungsweise: jetzt absorbiert nicht mehr
jeder Resonator eine allméhlich wachsende Energiemenge, die
dann als Strahlung, immer im Verhéltnis zur eben vorhandenen
Schwingungsamplitude wieder emittiert wird. Sondern jeder
Elementarprozef besteht in der einmaligen Aufnahme des Energie-
quants & - v unter gleichzeitiger Versetzung eines Elektrons von
der Grundbahn auf die betreffende #uBere 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
Lange zunichst sich gar nichts aussagen 18B8t. Vermutlich wird
die Héufigkeit der Riickkehr aus dem erregten in den stabileren
Anfangszustand sich nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz regu-
lieren, dhnlich wie es beim Zerfall radioaktiver Elemente gilt,
so dall in jedem Augenblick die Zahl der sich zurtickbildenden,
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 Exponentialgesetz fiir den
Abfall der Leuchtintensitit; nun aber nicht mehr, weil jedes ein-
zelne Atom fiir sich in dieser Weise abklingt, sondern allein darum,
weil eine groBe Menge erregter Atome gleichzeitig vorhanden ist.

In ihrer neueren Entwicklung geht die Quantentheorie immer
mehr von der urspriinglich streng gefaliten Annahme ab, daB} das
elektromagnetische Wellenfeld, das der Strahlungsausbreitung im
AuBenraume entspricht und bei hoher Interferenzfahigkeit oft aus
106 und mehr kohirenten Wellen besteht, wirklich momentan
— im Augenblick des als zeitlos gedachten Elektronensprungs —
sich rings um das Atom herum bildet bzw. beim Absorptionsakt
verschwindet. Vielmehr nimmt man fiir diesen Vorgang einen
zeitlichen Verlauf an, der dem der klassischen Optik durchaus
analog ist, wihrend der Elektronensprung selbst und die damit
verbundene Abgabe oder Aufnahme von Energie durch das Atom
seinen zeitlosen Charakter behilt. Die Vereinigung dieser beiden
sich scheinbar widersprechenden Prinzipien ist bekanntlich eine
der schwierigsten Aufgaben, die der Quantentheorie noch zu losen
bleibt. Da jedoch die klassische Optik und die Theorie einer streng
quantenméfBigen Emission in bezug auf den makroskopischen Ab-
klingungsproze3 zu den namlichen GesetzmiBigkeiten fiihren, ist
es nicht moglich, durch experimentelle Messung zu einer Aussage
zu gelangen, die im einen oder anderen Sinne spriche.

Es liegt kein Grund vor anzunehmen, dafl der Abklingungs-
vorgang — zum mindesten in den Fillen einfacher Resonanz-
emission von Dampfen — abhéngig sein sollte von der Art der
Erregung: ist das Elektron durch irgendeine Ursache auf eine
duBere Quantenbahn gehoben worden, so wird die Wahrschein-
lichkeit, daB es innerhalb einer bestimmten Zeit auf seine Normal-

6*
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bahn zuriickgelangt, nicht durch die Vorgeschichte bedingt sein.
An Kanalstrahlen sind verschiedentlich Messungen der Ab-
klingungsgeschwindigkeit vorgenommen worden. Man hat hier
den Vorteil, daBl die leuchtenden Molekiile sich in einer bestimm-
ten Richtung mit grofer und meBbarer Geschwindigkeit fort-
bewegen. Man braucht also nur in einem Beobachtungsraum,
in dem infolge niedrigen Gasdrucks keine neuen Erregungsprozesse
mehr moglich sind, den Abfall der Lichtintensitit entlang dem
leuchtenden Strahl zu messen. So erhélt man fiir die Abklingungs-
kurve wirklich einen exponentiellen Verlauf und berechnet eine
mittlere Lebensdauer von ca. 108 sec®.

Bei der Lichterregung durch Absorption primirer Strahlung,
also bei der Fluorescenz, 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 Ge-
schwindigkeit, um in Analogie
zu dem bei den Kanalstrahlen
benutzten  Verfahren das
Leuchten in meBbarer Ent-
fernung vom Punkte der Er-
regung noch verfolgen zu
konnen. Mehrfache in dieser
Richtung angestellte Ver-
suche sind daher stets erfolg-
los gewesen und liefern nur
eine obere Grenze fiir die
Leuchtdauer.

Ruft man in einem DuNovERschen Natriumatomstrahl durch
ein in der Richtung senkrecht zur Fortbewegung der Molekiile
scharf begrenztes Lichtbiindel optische Resonanz hervor (vgl.
Abb. 18), so erscheint der leuchtende Streifen gegen den Strahlen-
1 Stark, J.: Ann. d. Phys. Bd. 49, S.731. 1916. Wien, W.: Ann. d.
Phys. Bd. 60, 8.597. 1919. DempsTEr, A. J.: Phys. Rev. (2) Bd. 15,
S.138. 1920. Wien, W.: Ann. d. Phys. Bd. 66, S.229. 1921; Bd. 73,
8. 403. 1924. KerscEBAUM, H.: Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 465. 1926.
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gang des priméren Lichtes nicht verschoben noch auch an den
Réndern unscharf verwaschen. D. h. die Abklingungsperiode muf
so kurz sein, dafl die erregten Molekiile keinen merklichen Weg
langs des ,,Molekiilstrahles* zuriicklegen (42). Das gleiche negative
Ergebnis erhilt man an einem Joddampfstrahl, der durch Sonnen-
licht zur Fluorescenz gebracht wird (266). — In einem mit Hg-
Dampf gefiillten Rohr, in welchem durch Licht der Wellenlinge
2536,7 Resonanzstrahlung hervorgerufen wird, ist diese auch aufler-
halb des priméren Strahlenbiindels noch zu beobachten ; das wurde
anfinglich im Sinne eines wahrnehmbaren Nachleuchtens gedeutet,
als ob manche erregten Molekiile, ehe sie die aufgenommene Licht-
energie ganz abgeben, durch di€ thermische Bewegung um eine
mefBbare Strecke fortgetragen wiirden. Bei einer Geschwindigkeit
von 170 m pro Sekunde wiirde das auf eine Abklingungszeit von
etwa 109 sec schlieflen lassen. Esliegt hier aber sicher eine falsche
Deutung des experimentellen Befundes vor, und die Erscheinung
ist nicht nur teilweise, sondern ganz auf sekundéire Resonanz zu-
riickzufithren, indem im nicht urspriinglich bestrahlten Raum be-
findliche Atome die von den direkt erregten Atomen ausgesandte
Strahlung absorbieren und dann ihrerseits reemittieren. Es ist
das eine natiirliche Folge der auflerordentlich hohen Absorbier-
barkeit der eigenen Resonanzstrahlung im Hg-Dampf auch von
niedrigem Druck (285).

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 Fluorescenzlicht ausgeht, stets dieselbe scharfe Begrenzung
wie das primére 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 er-
niedrigt, was eine Erhohung der mittleren freien Wegléinge von
0,09 mm auf 0,6 mm zur Folge hat. Da diese Strecke bei 150 m/sec
Geschwindigkeit in 4 - 1079 sec von den Molekiilen durchlaufen
wird, miite bei einer mittleren Leuchtdauer von 10-% sec die
genannte Druckerniedrigung noch eine merkliche Verschiebung
der Leuchtgrenze verursachen. 107¢ sec muB also als die experi-
mentell aufgefundene obere Grenze fiir die Abklingungszeit der
Jodfluorescenz betrachtet werden (213).
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Man hat dann weiter versucht, den wirklichen Wert dieser
Grofe indirekt abzuleiten, und zwar aus den Messungen iiber
die Abnahme der ,,molekularen Fluorescenzhelligkeit*“ (d. h. der
Fluorescenzintensitdt umgerechnet auf gleiche Molekiilzahl pro
Volumeneinheit) bei wachsender Dampfdichte. Dabei wird vor-
ausgesetzt, dafl die relative Helligkeitsverminderung lediglich durch
Zusammenstofe erregter Molekiile mit anderen Molekiilen bedingt
wird, indem jeder solche ZusammenstoB eine vollstindige Ver-
nichtung der Leuchtfihigkeit eines erregten Molekiiles herbeifiihrt.
Unter dieser Annahme ist die mittlere Abklingungszeit 7 gleich der
mittleren ,,StoBzeit’‘ (dem zwischen zwei Kollisionen liegenden Zeit-
intervall) bei dem Dampfdruck, fir den die molekulare Fluorescenz-
helligkeit auf die Hilfte des Maximalwertes gesunken ist. Dieser
Halbwertsdruck liegt fiir den Joddampf bei 0,078 mm Hg, und dem
entspricht unter Zugrundelegung der gaskinetischen Molekiildimen-
sionen: T = 1,510 sec. Auch die Oberflachenresonanzstrahlung
des Hg nimmt mit wachsender Dampfdichte an Intensitét ab: bei
ca. 3 mm Druck sinkt sie auf die Hilfte der maximalen Helligkeit,
undfalls man hier dieselbe Erklirungsweise durchfiihren will, kommt
man zu einer Abklingungsdauer von gleicher GréBenordnung (218).

Die so gefundenen Werte sind nun nach der vorher angegebenen
oberen Grenze fast sicher zu gro$3; doch liegt die Vermutung nahe,
daB fiir die leuchtenden Molekiile nicht die normalen Radien der
kinetischen Gastheorie angesetzt werden diirfen, dafl vielmehr
die erregten Molekiile wesentlich gréBere Durchmesser besitzen,
weil in ihnen die peripheren Elektronen sich auf Bahnen in gréBerem
Abstand vom Kern bewegen. Dem entsprechen dann auch beim
gleichen Dampfdruck kleinere freie Weglingen und kiirzere Sto83-
zeiten. Mit Hilfe einiger freilich nicht von einer gewissen Willkiir
freien Annahmen iiber diese Verhéltnisse kann man so aus den
erwahnten Messungen am Joddampf zu einer Abklingungsperiode
von der Grofenordnung 10-8 sec gelangen. Derartige Versuche
sind daher — wie im folgenden Kapitel zu zeigen sein wird —
viel eher umgekehrt dazu geeignet, die Radien der erregten Atome
oder Molekiile zu berechnen, wenn erst nach einer anderen Methode
die Nachleuchtdauern bestimmt worden sind.

Neuerdings scheint dies sehr aussichtsreich mit Hilfe des
Gavioraschen Fluorometers!, doch sind fiir Gase solche Mes-

1 Vgl S. 12.
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sungen bis jetzt noch nicht durchgefithrt worden. Dagegen ist eine
andere, mehr indirekte Methode gefunden worden, die es gestattete,
die Leuchtdauer der Resonanzstrahlung — vorldufig fir Na
und Hg — mit groBer Genauigkeit zu berechnen, und zwar in voll-
stindiger Ubereinstimmung mit den auf ganz anderer Grundlage
ruhenden Bestimmungen an Kanalstrahlen. Es handelt sich dabei
um Beobachtungen iiber den Polarisationszustand der Resonanz.-
strahlung bei Anwesenheit schwacher magnetischer Felder in be-
stimmter Orientierung.

Bei hoheren Dampfdrucken kann die eingestrahlte Energie in-
folge wiederholter Reabsorption und Reemission viel linger im
absorbierenden Dampf ,eingesperrt’ bleiben, als der mittleren
Verweilzeit der einzelnen erregten Atome entspricht. Theoretisch
ist dies Problem von K. T. ComproN, von H. W. WEBB und am
eingehendsten von E. A. MILNE? diskutiert worden ; es handelt sich
dabei in der Hauptsache um ein typisches Diffusionsproblem (37)
(8232). Man gelangt zu dem Resultat, daf die gemessene Leucht-
dauer 7 desto groBer erscheinen muf}, je grofer die Zahl N der
Atome pro Querschnittseinheit zwischen der Eintrittstelle des
Primérlichtes und der Austrittstelle der Sekundérstrahlung ist —
sei es infolge von Vergréferung des Dampfdruckes oder der Schicht-
dicke —, und zwar ergibt sich unter den einfachsten Voraus-
setzungen eine Proportionalitit von 7 mit N2 Die Theorie ist
von HayNER und von ZEMANSKY an der Resonanzlinie des Hg
gepriift und von dem letzteren zum mindesten qualitativ auch
bestatigt worden (433 837) ; die Untersuchungen wurden mit Quarz-
zellen von 1,3 bzw. 1,95 cm Dicke durchgefiihrt, die mit gesittig-
tem Hg-Dampf bei verschiedenen Temperaturen (60° bis 130°)
gefiillt waren und sich zwischen den rotierenden Scheiben eines
Phosphoroskops befanden. :

Die von ZEMANSKY gemessenen Werte von 7 stimmen zum
mindesten in der Grofienordnung mit den nach der MiLNEschen
Gleichung berechneten iiberein. Ein Vergleich der in Tab. 14 zu-
sammangestellten Zahlen zeigt aber sofort, daBl eine VergroBerung
von N durch Vermehrung von p oder von d durchaus nicht in
gleicher Weise wirkt, und dal sogar fiir groBe p-Werte die =
wieder abnehmen. Es liegt das daran, daBl im Hg-Dampf Zu-
sammenstofe erregter Atome mit anderen Atomen hiufig eine

! MiuyE, E. A.: Journ. London Math. Soc. Nr. 1. 1926.
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vollstindige Ausloschung der Fluorescenzemission herbeifiihren,
und daf} in diesem Sinne eine Druckerhéhung wieder eine Verkiir-
zung der mittleren Nachleuchtdauer zur Folge hat. Auch sonst
dient die Verwendung gerade der Hg-Linie 2536,7 bei diesen Beob-

Tabelle 14. Leuchtdauer der ,eingesperrten Hg-Resonanz-
strahlung als Funktion des Dampfdruckes und der Schichtdicke.

d=1,30 cm d=1,95cm

T p(mmHE) ( N-10-1 7 - 104 N-10-% 7+ 10%

60° 0,026 — — 1,50 0,376

70° 0,050 1,82 0,356 2,73 0,704

80° 0,092 3,25 0,518 4,88 1,13

90° 0,163 5,72 0,827 8,59 141
100° 0,279 9,44 1,06 14,2 1,45
110° 0,466 15,3 1,11 23,0 1,30
120° 0,756 24,4 0,944 36,7 1,04
130° 1,197 37,9 0,74 56,6 0,76

achtungen nicht eben zur Erhéhung der Eindeutigkeit ihrer Resul-
tate. Denn wie im folgenden Kapitel ausfithrlich zu besprechen
sein wird, ist hier infolge der engen Nachbarschaft zwischen dem
primir erregten Niveau 2 3P, und dem metastabilen Zustand
2 3P, , ferner wegen der Moglichkeit der Bildung von Hg,-Molekiilen
und der Aussendung der Linie 2536,7 beim Zerfall solcher Molekiile
eine ganze Reihe von Komplikationen gegeben, die eine Verlinge-
rung der Nachleuchtdauer auf ganz anderem Wege als auf dem
der einfachen Strahlungsdiffusion hervorzurufen vermégen.

§ 2. Polarisation der Resonanzstrahlung bei
Anwesenheit magnetischer Felder.

Ist das Elektron, das nach der klassischen Theorie als Resonator
dient, vollkommen isotrop an seine Ruhelage gebunden, so werden
seine Schwingungen stets in Richtung der seine Bewegung ver-
ursachenden &uBleren Kraft liegen. Befindet es sich also aus-
schlieBlich unter der Wirkung einer einfallenden linear polarisierten
Strahlung seiner Eigenfrequenz, so fillt seine Schwingungsrichtung
mit der Richtung des elektrischen Vektors im Primérstrahl zu-
sammen, und die von ihm ausgehende Sekundirstrahlung ist in



§ 2. Polarisation der Resonanzstrahlung magnetischer Felder. 89

derselben Ebene polarisiert wie die primére; und zwar fir jedes
Beobachtungsazimut — nur daBl ihre Intensitat parallel zum
clektrischen Vektor des erregenden Lichtes ein Minimum aufweist
(theoretisch sogar = 0 wird). Auch bei unpolarisierter Erregung
wire in diesem Fall die Polarisation der Fluorescenzstrahlung eine
vollstdndige, wenn man genau senkrecht zum priméren Strahl
beobachtet, sie verschwande dagegen bei Beobachtung parallel
zu diesem. Denkt man sich dagegen die Bindung des Resonanz-
elektrons vollkommen anisotrop, so daf also seine Schwingung im
Atom nur in einer bestimmten Richtung erfolgen kann, und nimmt
man bei Abwesenheit duflerer Felder an, dall diese Vorzugsrich-
tungen der einzelnen Atome keine bestimmte Orientierung im
Raume haben, so werden durch einen einfallenden linear polari-
sierten Wellenzug zwar nur die gerade nach dem statistischen Zu-
fall mit ihrer Schwingungsachse || € orientierten Atome voll erregt,
aber auch die Atome, deren Vorzugsrichtung gegen € geneigt ist,
werden Energie aufnehmen; da aber die Lage des elektrischen
Vektors in der Sekundérstrahlung ausschlieflich von der Rich-
tung der Elektronenschwingung in den Atomen abhingt, wird
unter diesen Voraussetzungen die Fluorescenzstrahlung selbst
bei polarisierter Erregung nur partiell, ndmlich zu 50%, polari-
siert sein.

Die Quantentheorie gestattet, die Frage nach der Polarisation
der Resonanzstrahlung zunichst nur fiir den Fall zu behandeln,
daBl die Atome sich unter der Wirkung einer dufleren richtenden
Kraft, etwa eines Magnetfeldes, befinden; nur dann sind alle
Niveaus entsprechend den ihnen zukommenden ,magnetischen
Quantenzahlen energetisch getrennt. Abwesenheit eines solchen
richtenden Feldes erscheint als ein entarteter Grenzfall, und es
ist daher vorteilhafter, von den Erscheinungen auszugehen, die im
magnetischen Feld beobachtet werden.

Daf die Linien der Resonanzemission in starken Magnetfeldern
dieselben Zeemanaufspaltungen aufweisen miissen wie die gleichen
Linien bei andersartiger Erregung, folgt zwangsldufig aus der
Tatsache, daB die Resonanzlinien die direkte Umkehrung der
Absorptionslinien sind; die in diesen auftretenden ,,inversen‘‘ Zee-
maneffekte entsprechen aber nach GroBe und Polarisation voll-
kommen den direkten Effekten der etwa einer Geislerrshre ent-
stammenden Emissionslinien.
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Aber selbst in Magnetfeldern so geringer Intensitdt, daBl eine
Zeemanaufspaltung spektrometrisch unter keinen Umsténden mehr
nachgewiesen werden kann, da sie noch ganz durch die Doppler-
breite der Linien verdeckt wird, konnen fiir den Fall der Resonanz-
strahlung gleichwohl die 7#- und ¢o-Komponenten (d. h. die Kom-
ponenten || und L zum Magnetfeld) eines Zeemanmultipletts
getrennt angeregt werden, indem man zur Erregung linear oder
zirkular polarisiertes Licht verwendet. Die unmittelbare Folge
hiervon ist eine Polarisation des Resonanzlichtes, die stark von
Gr6Be und Orientierung sehr schwacher (evtl. zufélliger) duferer
Magnetfelder relativ zum elektrischen Vektor der priméren Strah-
lung und zur Beobachtungsrichtung abhéngt sowie auch von der
Natur der Resonanzlinie selbst. Dieses Phinomen ist, nachdem
vorher lange Meinungsverschiedenheiten tber den Polarisations-
zustand der Resonanzstrahlung geherrscht hatten (319 349, 556),
eben weil man den Einflul schwacher Magnetfelder nicht beach-
tete, von Woop und ELLETT entdeckt und dann sehr bald durch
eine Reihe von Autoren als durch direkte Wirkung von Zeeman-
effekten in der Absorption und Emission verursacht, erkannt
worden (633 635, 428, 430, 540, 415, 446, 357, 359, 359, 554, 551, 389, 613),

J7 — J’
JT T
wenn J'' und J' die Intensitdtskomponenten der Gesamtstrahlung
J = J"" + J' darstellen, deren elektrische Vektoren in zwei zu-
einander senkrechten, der maximalen bzw. minimalen Amplitude
entsprechenden Richtungen (etwa || und | zum magnetischen
Feld §) schwingen. Experimentell bestimmt wird p in der Regel
entweder (meist fiir die ultraviolette Hg-Strahlung) dadurch, daf
man mit Hilfe eines doppelbrechenden Systems zwei senkrecht
zueinander polarisierte Bilder der zu untersuchenden Lichtquelle
entwirft und deren relative Helligkeit auf der photographischen
Platte ausphotometriert bzw. mit Hilfe einer lichtelektrischen
Zelle direkt mifit (458); oder indem man (gewdhnlich fiir sichtbares
Licht angewandt) die partiell polarisierte Strahlung durch eine
Savarrsche Platte oder einen Quarzkeil und einen Nicol hindurch
betrachtet und die im Gesichtsfeld auftretenden Interferenzstreifen
durch Schriigstellung eines im Strahlengang befindlichen Glas-
plattensatzes zum Verschwinden bringt; aus dem Kompensations-
winkel kann man unter Beriicksichtigung der optischen Kon-

Als Polarisationsgrad wird definiert das Verhaltnis: p =
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stanten des Glases sowie der Mehrfachreflexionen an den Platten-
oberflichen die Werte von p mit grofler Genauigkeit berechnen (405).
Der experimentelle Befund von Woop und ErLvLETT hatte ge-
zeigt, dafl in bezug auf ihre Polarisation die Hg-Resonanzlinie
sich quantitativ ganz anders verhielt als die D-Linien; theoretisch
erkliarte sich das ohne weiteres aus den verschiedenen Typen ihrer
Zeemaneffekte. Der einfachste Fall wire durch eine ganz normale
Zeemanaufspaltung gegeben, wie sie z. B. die Hg-Linie 1849 auf-
weist. Ein solcher Fall ist experimentell noch nicht untersucht
worden, doch kann fiir die meisten hier auftretenden Probleme
der Typ der bekannten Hg-Linie 2537 als praktisch gleichartig
angenommen werden ; das Zeemantriplett dieser Linie ist in starken
Magnetfeldern vom nor- z
malen Lorenztriplett nur
durch den ,,Aufspaltungs-
faktor* 4 unterschieden,
der Abstand der dufleren
Komponenten gegen die
unverschobene Linie be-

trégt das %‘fa‘Che des Abb, 19. Orientierung der Resonatoren im Magnet-
fiir den normalen Ef- feld 9 » Richtung des Primérstrahls; # Beobach-

tungsrichtung.

fekt berechneten Wertes ‘

Av =4,7-10"5¢-H1. Um das Verhalten einer solchen Linie bei
Resonanzerregung in einem schwachen Magnetfeld § zu diskutieren,
ist es am iibersichtlichsten, wenn man — ohne damit iiber den tat-
sichlichen Mechanismus etwas aussagen zu wollen — annimmt, daf3
jedes Atom drei unabhiingige Resonatoren von nahezu gleicher
Eigenfrequenz enthilt : einen linearen Oszillator e, der sich parallel
zu § einstellt, und zwei im entgegengesetzten Sinn umiaufende
Rotoren 7, deren Bahnebenen L § liegen. Die Abb. 19 veranschau-
licht, wie fiir bestimmte Orientierungen des elektrischen Vektors €
im erregenden Licht und des Magnetfeldes § nur e bzw. nur die r
erregt werden und demgemiB bei linear polarisierter Primar-
strahlung auch die Resonanzstrahlung in der Bzobachtungsrich-
tung || X vollkommen linear polarisert sein milte. Experimentell
haben Woop und Errerr an der Hg-Resonanzstrahlung fiir den
Fall I p = 90%, fiir II p = 60% gemessen, KEUSSLER dagegen
fir I 80% und fiir IT 67% (457 48). Diese Diskrepanz zwischen

1 ¢ = Lichtgeschwindigkeit (3 - 101), $ = magnetische Feldstérke.
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Theorie und Experiment erklart sich teilweise — zum mindesten,
was den groflen Unterschied zwischen I und IT angeht — dadurch,
dal weder zur Erregung noch zur Beobachtung genau parallele
Strahlenbiindel verwandt werden, und demgemaf} in keinem der
in Abb. 19 dargestellten Fille € streng parallel zu e bzw. ganz in
der r-Ebene schwingt. Es ist leicht einzusehen bzw. zu berechnen,
dal dies fiir IT von sehr viel gréBerem EinfluB ist als fiir I (407).
KEussLERrs Messungen, unter Benutzung direkter lichtelektrischer
Photometrierung der Resonanzstrahlung, diirften im Vergleich
mit den dlteren photographischen Beobachtungen als die zu-
verlassigeren zu gelten haben. Da er {iberdies alle den Polari-
sationsgrad herabdriickenden Ursachen, von denen weiterhin
noch die Rede sein wird, nach Moglichkeit eliminiert, hélt er den
Unterschied (im Falle I) gegeniiber dem bei normalem Zeeman-
effekt theoretisch zu erwartenden Wert (p = 80 statt 100%) fiir
reell und sucht ihn dadurch zu erkldren, daB die Linie 2536,7
ja in Wahrheit nicht einfach ist. Tatséchlich fand Mac Na1r,
daB nur vier von ihren fiinf ,,Hyperfeinstrukturkomponenten den
urspriinglich angenommenen 3 normalen Zeemaneffekt aufweisen,
bei dem die z-Komponente unverschoben bleibt, wahrend fiir die
funfte, kurzwelligste Linie, die Zeemanaufspaltung anormal ist
und die #z-Komponente mit wachsender Feldstarke immer weiter
nach kleineren Wellen riickt. Dafl man dieser Linie mit anormalem
Zeemaneffekt den zu geringen Polarisationsgrad der Gesamt-
emission in schwachen Magnetfeldern zuschreibt, steht in guter
Ubereinstimmung mit der weiteren KEussLERschen Beobachtung,
daBl in sehr kriftigen Magnetfeldern (oberhalb 7000 GauB) die
Polarisation der Hg-Resonanzlinie nahezu 100% (98,8 %) erreicht:
dann ist ndmlich die Verschiebung der anormalen Komponente so
groB geworden, daB sie nicht mehr mit dem von der Linie der
Primarlampe iiberdeckten Spektralbereich koindiziert und daher
auch nicht mehr angeregt wird (482).

Abb. 19 zeigt weiterhin, dafl im Falle II die Polarisation der
Primérstrahlung iiberhaupt keine Rolle mehr spielt, da es fiir die
Emission der dann (im Idealfalle) allein erregten Rotoren nichts
ausmacht, auf welche Weise sie erregt worden sind (#6). Geht man
von I stetig nach II iiber, so gibt es eine Orientierung III des
Magnetfeldes (unter 54° gegen X), in der durch € die r und e
gleich stark erregt, auch gleich viel zur Emission beitragen,
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und also vollstindige Depolarisation der Fluorescenzstrahlung
eintritt (429).

Fiir Orientierungen von §, die zwischen I und IIT bzw. II
und ITT liegen, ergibt sich entsprechend eine allméhliche Drehung
des Polarisationsazimuts aus der Richtung Y in die Richtung ITI
bei gleichzeitiger Abnahme des Polarisationsgrades p bis zu p=0.
In ganz analoger Weise laBt sich fiir jede andere Orientierung
von € und § der Polarisationsgrad der Resonanzstrahlung in voll-
kommener Ubereinstimmung mit dem Experiment konstruieren.
Von besonderem Interesse ist noch mit Riicksicht auf das Ver-
halten in sehr schwachen Magnetfeldern der Fall, dafl die Beob-
achtung || § erfolgt. Dann kommen fiir die Beobachtung immer
nur die beiden entgegengesetzt zirkularen Wellen, die von den
Rotoren ausgesandt werden, in Betracht (longitudinaler Zeeman-
effekt). Da nun im Sinne der strengen Quantentheorie nicht in
einem Atom die drei Oszillatoren gleichzeitig erregt werden, son-
dern in jedem Atom immer nur einer der drei Uberginge statt-
findet, der einer der drei Schwingungsmaglichkeiten entspricht,
die Emissionsprozesse in den verschieden erregten Atomen aber
unabhéngig voneinander verlaufen, so sind auch die beiden ent-
gegengesetzt zirkularen Wellenziige, die zur Beobachtung gelangen,
inkohérent und setzen sich zu vollkommen unpolarisierter Strah-
lung zusammen. Wirklich wird unter diesen Bedingungen auch
im allgemeinen unpolarisierte Fluorescenz beobachtet.

Fir kompliziertere Zeemaneffekte, wie sie etwa bei den D-
Linien vorliegen, ist diese einfache modellméfige Veranschau-
lichung der Polarisationsverhaltnisse nicht mehr mdéglich. Hier
erhilt man die theoretische Deutung der Versuchsergebnisse am
bequemsten, wenn man die bekannte Lanpfische Darstellung der
Zeemanenergiestufen einfiihrt, in welche die verschiedenen Niveaus
der bisher von uns verwandten Serienschemata bei Anwesenheit
eines Magnetfeldes aufspalten. Sie rithren daher, dafl der gesamte
Energieinhalt eines Atoms fiir jede bei einem gegebenen Er-
regungszustand quantenméaflig erlaubte Orientierung gegen das
Magnetfeld einen etwas anderen Wert aufweist. Solche Zeeman-
schemata sind in den Abb. 20 bis 23 fiir die Hg-Resonanzlinie und
die beiden D-Linien sowie fiir die griine Thalliumlinie wieder-
gegeben. Darin entsprechen Ubergingen, bei denen die magne-
tische Quantenzahl m unverdndert bleibt, eine lineare Polarisation
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der emittierten Strahlung ||$, Ubergingen, bei denen m um -1
springt, zirkulare Polarisation L $1. Wird durch die Erregung
ein Niveau erreicht, von dem aus nur Uberginge der einen Art
moglich sind (wie in Abb. 20), so tritt auch in der Emission nur
die ihnen zugehorige Polarisation auf; gibt es dagegen (wie in
Abb. 21—23) aus dem angeregten Zustand auch mdogliche Uber-
. ginge der anderen Art, so erhdlt man eine teil-
Z,e_—!—;’ weise oder vollstindige Depolarisation selbst bei
-+ rein polarisierter Erregung. Der Depolarigations-
grad berechnet sich dabei aus der relativen Wahr-
scheinlichkeit der einzelnen méglichen Ubergiinge.
755 o So ist, was durch das Experiment bestétigt wird,
Abb. 20. Zeeman- die D,-Resonanz immer ganz unpolarisiert (406).
schema der Hg- N o s .. . .
Resonanzlinie. Die Emission der D,-Linie dagegen ist in den
vorher fiir das Hg behandelten Féllen I und II
partiell polarisiert, und zwar wenn man die wahrscheinlichsten
Werte fiir die relative Intensitit der Zeemankomponenten an-
nimmt, zu 60% (I) bzw. zu 42% (II). Gemessen wurden von
ErLerr 49% bzw. 33% fir die totale Na-Resonanzstrahlung,
wobei dann einerseits der nicht genau bekannte unpolarisierte
Anteil an D;-Licht abgezogen werden muB, andererseits wieder die
mangelnde Parallelitat der Strahlenbiindel zu be-
riicksichtigen ist (3% 392), Bei Isolierung von D,
erhielt DatTa im FallT p = 56 %, was unter Be-
riicksichtigung der méglichen Beobachtungs-
fehler sehr gut mit dem theoretischen Wert iiber-
einstimmt (8¢0). Schlieflich gelang es ELLETT, fiir
die Resonanzemission der D,-Linie 100proz.
Polarisation zu erzielen, indem er nur die 6-Kom-
ponenten erregte (Fall II), aber unter Verwen-
Abb. 21. dung so starker Magnetfelder (1200 GauB), daf3
Zee?@“%:fi?ﬁe‘ fir  Jie beiden duBeren dieser Komponenten (1 und 6
in Abb. 21) von der schmalen Primérlinie nicht
mehr tiberdeckt und somit die zur Emission der #-Komponenten
magnetischen Niveaus 4% und —3% nicht angeregt wurden (393).
Bei Beobachtung || ist auch hier wieder — mit der im folgenden
anzugebenden Einschrinkung — die Depolarisation vollstindig.
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1 Die Auswahlregel fiir die magnetische Quantenzahl m erlaubt nur
Ubergiinge mit 4m = 0 oder =+ 1.
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Ebenso wie die D;-Linie ist auch die griine Thalliumlinie immer
ganz unpolarisiert (59).

Sebr einfach gestalten sich die Verhiltnisse — und zwar ganz
unabhéngig von der speziellen Art der Zeemanaufspaltung — bei
Erregung mit zirkular polarisiertem Licht in

"
einem magnetischen Feld, dessen Kraftlinien ,,,”]" z
sowohl parallel mit dem erregenden Strahl als 14 1
auch mit der Beobachtungsrichtung verlaufen. | 4 |4 &
HaNLe hat diesen Fall am Na-Dampf unter- 5 1" &l |
sucht, wobei nun eine Trennung der D-Linien 725+ —
nicht mehr erforderlich war, so daf3 also die Ei
beiden Schemata der Abb. 21 und 22 gleich- Abb.22.
zeitig zu beriicksichtigen sind. Ist etwa das Zeemarﬁfﬂ‘ﬂfﬁm die

Primérlicht links zirkular polarisiert, so werden
durch seine Absorption die Uberginge 1 und 2 (Abb. 21) und 1’
(Abb. 22) angeregt und durch sie die Niveaus @, b und a’ erreicht.
Von diesen aus kénnen in der Emission neben den erregenden
Ubergiingen auch noch die durch 4 und 2’ charakterisierten
Komponenten auftreten, da sie aber
|9 polarisiert sind, liefern sie in der .
Richtung der magnetischen Kraft- Z J‘%“'”“T""" "—
linien keinen Beitrag, und so ist das i
zur Beobachtung gelangende Licht zu ;
100% zirkular polarisiert. Der von L Ly ‘
HANLE gemessene maximale Wert von |
87% ist in Anbetracht der Versuchs- ', .
T
-

o Ny

VLl L

3
fehler hiermit in hinreichender Uber- é
einstimmung.  Ebenso beobachtete 2°P ————